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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 11, 2008

ÓÄÊ 54.128.13:541.124:542.943.7:546.262.3-31:546.92’284 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë
Îäåñüêèé 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@onu.edu.ua

ÎÁ¥ÐÓÍÒÓÂÀÍÍß ÑÏÎÑÎÁÓ ÎÄÅÐÆÀÍÍß ÊÀÒÀË²ÇÀÒÎÐÀ ÍÀ 
ÎÑÍÎÂ² Pd(II), Cu(II) ² ÁÀÇÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÒÓÔÓ 
ÄËß ÍÈÇÜÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÎÊÈÑÍÅÍÍß 
ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÓ ÂÓÃËÅÖÞ ÊÈÑÍÅÌ

Âèâ÷åíî âïëèâ ñïîñîá³â ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó ³ íàíåñåííÿ 
êîìïîíåíò³â íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ 
ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàòàë³çàòîð, áàçàëüòîâèé òóô, ìîíîîêñèä âóãëåöþ, îêèñ-
íåííÿ, íàíåñåí³ ïàëëàä³é(II), êóïðóì(II). 

Ïðîòÿãîì ïðèáëèçíî 50 ðîê³â ñêëàä êàòàë³çàòîðà, ñïî÷àòêó çàïðîïî-
íîâàíèé äëÿ Âàêåð-ïðîöåñó, çàçíàâ ³ñòîòíèõ çì³í. Â äàíèé ÷àñ íà éîãî 
îñíîâ³ ðîçðîáëåí³ íàíåñåí³ ñèñòåìè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç àöèäî- àáî ã³äðî-
êñîàöèäîêîìïëåêñ³â ìåòàëó ïëàòèíîâî¿ ãðóïè (íàé÷àñò³øå ïàëàä³þ àáî 
ïëàòèíè), à òàêîæ àöèäîêîìïëåêñ³â êóïðóìó(²²) ³/àáî çàë³çà(²²²), à â äå-
ÿêèõ âèïàäêàõ — ãåòåðîïîë³êîìïëåêñ³â (ÃÏÊ). Â ÿêîñò³ íîñ³¿â çàïðîïî-
íîâàí³ ð³çíîìàí³òí³ íåîðãàí³÷í³ îêñèäè, àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ, àëþìîñè-
ë³êàòè, ïðèðîäí³ ä³àòîì³òè òà ³í. Àêòèâí³ñòü òàêèõ ñèñòåì çàëåæèòü íå 
ò³ëüêè â³ä êîíöåíòðàö³é ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ³ ¿õíüîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ, àëå ³ â³ä êîíöåíòðàö³é ãàëîãåí³ä-³îí³â, êèñíåâì³ñíèõ àí³îí³â, êèñëîò-
íîñò³ ïîâåðõí³ íîñ³ÿ, àêòèâíîñò³ àäñîðáîâàíî¿ âîäè, âì³ñòó â ãàçîïîâ³òðÿ-
í³é ñóì³ø³ ÑÎ ³ Î

2
. Íàø³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëèëè íå ò³ëüêè ðîçðîáèòè íîâ³ 

êàòàë³òè÷í³ êîìïîçèö³¿, àëå ³ çðîáèòè äåÿê³ òåîðåòè÷í³ âèñíîâêè ùîäî 
ôàêòîð³â, ùî âïëèâàþòü íà àêòèâí³ñòü íàíåñåíèõ ìåòàëîêîìïëåêñíèõ êà-
òàë³çàòîð³â (ÍÌÊÊ), ³ ìîæëèâîñò³ ïðîãíîçóâàííÿ àêòèâíîñò³ ÍÌÊÊ ïðè 
âèêîðèñòàíí³ â ÿêîñò³ íîñ³¿â íåîðãàí³÷íèõ îêñèä³â ç³ ñëàáêî âèðàæåíèìè 
³îíîîáì³ííèìè âëàñòèâîñòÿìè [1]. 

Çàâäàííÿ óñêëàäíþºòüñÿ, ÿêùî â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñ³â âèêî-
ðèñòîâóþòüñÿ öåîë³òè (ïðèðîäí³ ³ ñèíòåòè÷í³). Íà ðåàêö³éíó (êàòàë³òè÷íó) 
çäàòí³ñòü ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â âïëèâàþòü áàãàòî ÷èííèê³â [2—4]: öåî-
ë³òíà ñòðóêòóðà (òîïîëîã³ÿ öåîë³òíîãî êàðêàñó; ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè âõ³ä-
íèõ â³êîí, êàíàë³â); ñï³ââ³äíîøåííÿ nSi/nAl; óìîâè ñîðáö³¿ ³îí³â ïåðåõ³ä-
íèõ ìåòàë³â; ôîðìà ¿õ çíàõîäæåííÿ; òîïîãðàô³÷í³ ì³ñöÿ ëîêàë³çàö³¿ Ìn+ ³ 
ìîæëèâ³ñòü ¿õíüî¿ êîîðäèíàö³¿ ç ³íøèìè ë³ãàíäàìè; êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³ 
öåîë³ò³â; ìîæëèâ³ñòü äîñòóïó ³íøèõ ðåàãåíò³â, íàïðèêëàä, ãàçîïîä³áíèõ 
ìîëåêóë, äî ì³ñöü ëîêàë³çàö³¿ ³îíà Ìn+; íàÿâí³ñòü ³íøèõ êàò³îí³â ³ àí³îí³â, 
ÿê³ âïëèâàþòü íå ò³ëüêè íà ëîêàë³çàö³þ ³îí³â Ìn+ ³ ¿õíº êîîðäèíàö³éíå 
îòî÷åííÿ, àëå ³ íà ðóõîì³ñòü ³îí³â âçàãàë³ ³, îñîáëèâî, ³îí³â âîäíþ.
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Çàâäàííÿ ùå á³ëüø óñêëàäíþºòüñÿ, ÿêùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ñàìå ïðè-
ðîäí³ öåîë³òè, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ñèíòåòè÷íèõ òèì, ùî ìàþòü, ÿê ïðà-
âèëî, ïåðåì³ííèé ôàçîâèé ñêëàä.

Ìåòîäèêè åêñïåðèìåíòó

Â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñíîãî êàòàë³çàòîðà âèêîðèñòîâóâàëè ïðè-
ðîäíèé (Ï-ÁÒ) ³ êèñëîòíî-ìîäèô³êîâàíèé (Í-ÁÒ) áàçàëüòîâèé òóô (ðîäî-
âèùà ó Ðîâåíñüêî¿ îáëàñò³), ÿêèé ó ñåðåäíüîìó ì³ñòèòü ó ìàñ. %: êëèíîï-
òèëîë³ò ³ ìîðäåí³ò — 35—40, ìîíòìîðèëëîí³ò — 30—40, ïîëüîâèé øïàò, 
êðåìíåçåì ³ ãåìàòèò — ðåøòà. 

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè çðàçêè Ï-ÁÒ, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ ñâî¿ì ïîõî-
äæåííÿì: ðîäîâèùå Ïîëîöüêå II, ãëèáèíà çàëÿãàííÿ — 50-70 ì (Ï-ÁÒ(1), 

Í-ÁÒ(1)); ðîäîâèùå Ïîëîöüêå II, ãëèáèíà çàëÿãàííÿ — 20—30 ì (Ï-ÁÒ(1)*, 
Í-ÁÒ(1)*).

Ìîäèô³êóâàííÿ çðàçê³â òóôó çä³éñíþâàëè çà íàñòóïíîþ ìåòîäèêîþ: 50 ã 
ïåðâèííîãî òóôó ôðàêö³¿ 0,5—3,0 ìì ïîì³ùàëè â êîëáó ç³ çâîðîòíèì õîëî-
äèëüíèêîì, çàëèâàëè 100 ìë ðîç÷èíó ìîäèô³êàòîðó (àçîòíà êèñëîòà, ëóã, 
åòèëîâèé ñïèðò àáî âîäà) ³ êèï’ÿòèëè ïðîòÿãîì 3 ãîäèí. Ó ðàç³ êèñëîòíîãî 
ìîäèô³êóâàííÿ çðàçêè ïðîìèâàëè âîäîþ äî ðÍ ≅ 5. Â ³íøèõ âèïàäêàõ çðà-
çêè ïðîìèâàëè äî ñòàëîãî çíà÷åííÿ ðÍ.

Çðàçêè ñóøèëè â ïîâ³òðÿíîìó ñåðåäîâèù³ ïðè 110 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè 
³ âèêîðèñòîâóâàëè â ÿêîñò³ íîñ³ÿ ìåòàëîêîìïëåêñ³â. 

Çðàçêè êàòàë³çàòîðà îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ îòðèìóâàëè ìåòî-
äîì ³ìïðåãíóâàííÿ: 10 ã íîñ³ÿ, ñåðåäí³é ðîçì³ð çåðåí — 0,75 ìì (ôðàêö³ÿ 
0,5—1,0 ìì), ïðîñî÷óâàëè 4 ìë âîäíîãî ðîç÷èíó, ùî ì³ñòèòü ó çàäàíèõ 
ñï³ââ³äíîøåííÿõ õëîðèä ïàëàä³þ(II), í³òðàò àáî õëîðèä êóïðóìó(II) ³ áðî-
ì³ä êàë³þ. Îñê³ëüêè àêòèâí³ñòü òàêèõ êàòàë³çàòîð³â ³ñòîòíî çàëåæèòü â³ä 
âì³ñòó âîäè [1], äëÿ îïòèì³çàö³¿ ¿õíüîãî ñêëàäó ³ â³äòâîðþâàíîñò³ ðåçóëü-
òàò³â îòðèìàíèé âîëîãèé çðàçîê ñóøèëè â ïîâ³òðÿíîìó ñåðåäîâèù³ ïðè òå-
ìïåðàòóð³ 110 °Ñ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè, à ïîò³ì âèòðèìóâàëè â åêñèêàòîð³ íàä 
ðîç÷èíîì ñ³ð÷àíî¿ êèñëîòè (30—35 %) ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè òàê, ùîá çðàçîê 
àäñîðáóâàâ 0,03 ã Í

2
Î íà 1 ã íîñ³ÿ. Ïðè òàêîìó âì³ñò³ âîäè çàáåçïå÷óâàëàñÿ 

äèíàì³÷íà ð³âíîâàãà çà ïàðîþ âîäè ïðè ïðîïóùåíí³ ñêð³çü øàð êàòàë³çà-
òîðà ãàçîïîâ³òðÿíî¿ ñóì³ø³ (ÃÏÑ) ç ïîñò³éíîþ â³äíîñíîþ âîëîã³ñòþ (ϕ

ÃÏÑ
) 

76 %. Âì³ñò êîìïîíåíò³â êàòàë³çàòîðà ðîçðàõîâóâàëè íà îäèíèöþ ìàñè 
ñóõîãî íîñ³ÿ.

Ê³íåòèêó êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÎ êèñíåì âèâ÷àëè íà ïðîòî÷í³é ïî 
ãàçó óñòàíîâö³ ç òåðìîñòàòîâàíèì ðåàêòîðîì âåðòèêàëüíîãî òèïó ç íåðóõî-
ìèì øàðîì êàòàë³çàòîðà. Â ãàçîïîâ³òðÿí³é ñóì³ø³ êîíöåíòðàö³þ ìîíîîê-
ñèäó âóãëåöþ âàð³þâàëè â³ä 100—300 ìã/ì3 (5—20 ÃÄÊ

ÑÎ
), êîíöåíòðàö³ÿ 

êèñíþ — 20 îá.%. Ïî÷àòêîâó (Ñ ï
ÑÎ ) òà ê³íöåâó (Ñ ê

ÑÎ ) êîíöåíòðàö³¿ ÑÎ âè-
çíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ïðèëàäó “Ãàçîàíàëèçàòîð 621ÝÕÎ4” (“Àíàë³òïðè-
ëàä”, Óêðà¿íà), ÷óòëèâ³ñòü ÿêîãî — 2 ìã/ì3. 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ (W), êîíñòàíòó ïåðøîãî ïîðÿäêó (k
I
), ñòóï³íü ïåðå-

òâîðåííÿ ÑÎ (η
ñò

) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëàìè:  

W = ÑÎ ÑÎ(C -Ñ )ï ê

êm

ω
 , ìîëü/ã⋅ñ,  (1)

äå ω =1,67⋅10-2 — îá’ºìíà âèòðàòà ÃÏÑ, ë/ñ; Ñ ÑÎ
ï , Ñ ÑÎ

ê  — ïî÷àòêîâà ³ ê³íöå-
âà êîíöåíòðàö³¿ ÑÎ, ìîëü/ë; m

ê
 — ìàñà çðàçêà êàòàë³çàòîðà,

 k
I
 = ÑÎ

ÑÎ

C1
ln ,

Ñ

ï

ê′τ
 ñ-1,  (2)

äå τ′ –ô³êòèâíèé ÷àñ êîíòàêòó, 

 ÑÎ ÑÎ

COC

(C Ñ )ï ê

ñò ï
η =

− ⋅100, %.  (3)

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Âïëèâ ñïîñîáó ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó íà àêòèâí³ñòü 
êàòàë³çàòîðà. Ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ [5] ïîêàçàëè, ùî ³ìïðåãíóâàííÿì 
ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôó âîäíèì ðîç÷èíîì, ùî ì³ñòèòü K

2
PdCl

4
, CuX

2
 

(X = Cl-, NO 3
−  ) ³ KBr, íå âäàºòüñÿ îäåðæàòè êàòàë³çàòîð, ÿêèé çàáåçïå÷óâàâ 

áè ñòàö³îíàðíå ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ ³ âèñîêèé ñòóï³íü îêèñíåííÿ ìîíîîêñè-
äó âóãëåöþ êèñíåì ïîâ³òðÿ. Âèâ÷åíî âïëèâ ð³çíèõ ñïîñîá³â îáðîáêè áàçàëü-
òîâîãî òóôó (ñóø³ííÿ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ, îáðîáêà âîäîþ, åòèëîâèì 
ñïèðòîì (äëÿ âèäàëåííÿ îðãàí³÷íèõ çàëèøê³â), ëóãîì ³ êèñëîòîþ) íà àê-
òèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà (òàáë. 1). ßê îö³íí³ êðèòåð³¿ â òàáë. 1 íàâåäåí³ äàí³ 

ïðî ê³íöåâó êîíöåíòðàö³þ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ (C ê
ÑÎ ) ÷åðåç 10 õâ. â³ä ïî÷àòêó 

ïîäà÷³ ÃÏÑ ³ â ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, à òàêîæ ïðî ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ 
ÑÎ ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ (η

ñò
). 

Ê³íåòèêà îêèñíåííÿ ÑÎ ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-

KBr-H
2
O/ÁÒ ïðè ð³çíèõ ñïîñîáàõ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó 

ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.1à ³ 1á. Ç îòðèìàíèõ äàíèõ ìîæíà ïðèéòè äî âè-
ñíîâêó, ùî ò³ëüêè ïðè êèñëîòí³é îáðîáö³ áàçàëüòîâîãî òóôó äîñÿãàþòüñÿ 
óìîâè ôîðìóâàííÿ Pd(II)-Cu(II)/ÁÒ-êàòàë³çàòîðà, ùî çàáåçïå÷óº îêèñíåí-

íÿ ÑÎ êèñíåì ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, êîëè íà âèõîä³ ç ðåàêòîðà C ê
ÑÎ  = 

const. Íåîáõ³äíî çâåðíóòè óâàãó íà íàñòóïí³ ìîìåíòè. Ïðèðîäà êèñëîòè 
(HCl àáî HNO

3
) íå âïëèâàº íà ê³íöåâèé ðåçóëüòàò (ðèñ.1á), îäíàê íàäàë³ 

äëÿ êèñëîòíîãî ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ âèêîðèñòîâóâàëè àçîòíó êèñëîòó, òîìó 

ùî NO 3
− -³îíè àäñîðáóþòüñÿ íîñ³ºì íàáàãàòî ñëàáê³øå, í³æ Cl--³îíè, ³ ëåãêî 

â³äìèâàþòüñÿ âîäîþ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. Êðàùèé ðåçóëüòàò äîñÿ-
ãàºòüñÿ ïðè êèñëîòíî-òåðìàëüí³é îáðîáö³ ÁÒ àçîòíîþ êèñëîòîþ. Ó âèïàäêó 
ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ 12Ì HNO

3
 ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðîòÿãîì 24 ãîä. 

êàòàë³çàòîð çàáåçïå÷óº ñòàö³îíàðíèé ïåðåá³ã ðåàêö³¿, àëå ïðè öüîìó ñòó-
ï³íü îêèñíåííÿ ÑÎ (η

ñò
 = 47 %) ìåíøå, í³æ ó âèïàäêó êàòàë³çàòîðà Pd(II)-

Cu(II)/Í-ÁÒ(1)*-6 (òàáë. 1).

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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Ðèñ. 1. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê  ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ ïðè ð³çíèõ ñïîñîáàõ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè ÁÒ.

Óìîâè a: 1 — ñóøêà ïðè 110 °Ñ; 2 — ñóøêà ïðè 300 °Ñ; Îáðîáêà: 3 — ãàðÿ÷îþ 
âîäîþ; 4 — ðîç÷èíîì 3Ì NaOH; 5 — ðîç÷èíîì 6Ì NaOH;

 Óìîâè á: êèï’ÿò³ííÿ ïðîòÿãîì 6 ãîäèí (Í-ÁÒ(1)*-6): 1 — 3Ì HNO
3
, 2 — 3Ì HCl;

 Ò = 293 Ê, 24 ãîäèíè (Í-ÁÒ(1)*-12Ì): 3 — 12Ì HNO
3
 

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Òàáëèöÿ 1 

Âïëèâ ñïîñîáó ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòî-
ðà Ê

2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ êèñíåì

Ñ
ÐdCl

2 
= 1,36⋅10-5; C

Cu(NO
3
)
2 
= 2,9⋅10-5; CKBr

 = 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; C ÑÎ
ï = 300 ìã/ì3; 

U = 4,2 ñì/ñ; Ò = 293 Ê; m
Í

2
Î
 = 0,03 ã/ã; d

ç 
= 1,5 ìì

Êàòàë³çàòîð Óìîâè ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè 

C ÑÎ
ê , ìã/ì3 η

ñò
, 

%
÷åðåç 
10 õâ

ó ñòàö. 
ðåæèì³.

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)*— 
(110°C)

Ï-ÁÒ ñóøèëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 
3 ãîäèí

85 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)*— 
(300°C)

Ï-ÁÒ ïðîæàðþâàëè ïðè 300 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

48 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1) — 
(âîäà)

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè ó äèñ-
òèëüîâàí³é âîä³, à ïîò³ì ïðîìèâà-
ëè ãàðÿ÷îþ âîäîþ ³ ñóøèëè ïðè 
110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

180 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1)* — 
(ñïèðò)

Ï-ÁÒ çàëèâàëè íà 24 ãîäèíè åòè-
ëîâèì ñïèðòîì ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 
ñïèðò : âîäà = 1:1, à ïîò³ì ïðîìè-
âàëè ãàðÿ÷îþ âîäîþ ³ ñóøèëè ïðè 
110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

70 — —

Pd(II)-Cu(II)/Ï-ÁÒ(1) — 
(ëóã)

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè áåçïåðåð-
âíî ó 3Ì NaOH, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ³ ñóøè-
ëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

160 — —

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 3 ãîäèíè áåçïåðåð-
âíî ó 6Ì NaOH, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ³ ñóøè-
ëè ïðè 110 °C ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

160 — —

Pd(II)-Cu(II)/Í-ÁÒ(1)* 

Ï-ÁÒ çàëèâàëè íà 24 ãîäèíè 12Ì 
HNO

3
, à ïîò³ì â³äìèâàëè äî 

ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C ïðî-
òÿãîì 3 ãîäèí

165 160 47

Pd(II)-Cu(II)/Í-ÁÒ(1)*-6

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 6 ãîäèí áåçïåðåð-
âíî ó 3Ì HNO

3
, à ïîò³ì â³äìèâàëè 

äî ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

35 80 73

Ï-ÁÒ êèï’ÿòèëè 6 ãîäèí áåçïåðå-
ðâíî ó 3Ì HCl, à ïîò³ì â³äìèâàëè 
äî ðÍ ≈ 5,0 ³ ñóøèëè ïðè 110 °C 
ïðîòÿãîì 3 ãîäèí

38 82 73

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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Âïëèâ ìîäèô³êóâàííÿ ÁÒ ïðè ð³çí³é êîíöåíòðàö³¿ àçîòíî¿ êèñëîòè íà 
àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Íàéá³ëüø ä³þ÷èì ñïîñîáîì çì³íè ô³çèêî-õ³ì³÷-
íèõ âëàñòèâîñòåé ïðèðîäíèõ öåîë³ò³â º îáðîáêà ¿õ ì³íåðàëüíèìè êèñëîòà-
ìè (HCl, HNO

3
, H

2
SO

4
, HÑlO

4
), ó ðåçóëüòàò³ ÷îãî â³äáóâàþòüñÿ äåêàò³îíó-

âàííÿ ³ äåàëþì³íóâàíííÿ, ùî ïðèâîäèòü äî «ðîçøèðåííÿ âõ³äíèõ â³êîí» ó 
êàíàëè, çì³íè êèñëîòíèõ ³ ³îíîîáì³ííèõ âëàñòèâîñòåé ïðèðîäíèõ öåîë³ò³â 
[6—8]. 

Íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà Pd(II)-Cu(II)/ÁÒ âïëèâàº íå ò³ëüêè òðèâà-
ë³ñòü ïîïåðåäíüî¿ êèñëîòíî¿ îáðîáêè áàçàëüòîâîãî òóôó [5], àëå ³ êîíöåíò-
ðàö³ÿ çàñòîñîâóâàíî¿ äëÿ öüîãî êèñëîòè. Äàí³ ðèñ. 2 ³ òàáë. 2 äåìîíñòðóþòü 
çì³íó àêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîðà Ê

2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/Í-ÁÒ(1) ó çàëå-

æíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ àçîòíî¿ êèñëîòè, óçÿòî¿ äëÿ ïîïåðåäíüî¿ îáðîáêè 
íîñ³ÿ. Êîíöåíòðàö³þ àçîòíî¿ êèñëîòè âàð³þâàëè â³ä 3 äî 10 ìîëü/ë, ³ çðà-
çêè ÁÒ êèï’ÿòèëè â í³é ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí. Âèäíî, ùî â óñ³õ âèïàäêàõ 
îêèñíåííÿ ÑÎ â³äáóâàëîñÿ â ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³, àëå íàéêðàù³ ê³íåòè-
÷í³ õàðàêòåðèñòèêè (W

ñò
, k

²
 ³ η

ñò
) äîñÿãàëèñÿ ó âèïàäêó êàòàë³çàòîðà íà 

Í-ÁÒ(1)-6Ì (C ê
ÑÎ  = 20 ìã/ì3).

Ðèñ. 2. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/ÁÒ(1). Íîñ³é îáðîáëåíèé êèñëîòîþ ð³çíî¿ êîíöåíò-

ðàö³¿: Ñ
ÍNO3

, Ì:
 
1 — 3; 2 — 6; 3 — 8; 4 — 10; 5 — 12 

(Ò = 293 Ê; 24 ãîä) 

(Ñ
PdCl2 

= 1,36⋅10-5; Ñ
Ñu(NO3)2 

= 2,9⋅10-5; Ñ
ÊBr 

= 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; 
Ñ ÑÎ

ï = 300 ìã/ì3; U = 4,2 cì/ñ; Ò = 293 Ê; m
H2O 

= 0,03 ã/ã; d
ç 
= 0,75 ìì)

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Òàáëèöÿ 2 

Êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü àöèäîêîìïëåêñ³â Pd(II) ³ Cu(II), çàêð³ïëåíèõ íà êèñëîò-
íî-ìîäèô³êîâàíîìó áàçàëüòîâîìó òóô³, ó ðåàêö³¿ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåí-

íÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì

Ñ
PdCl

2
 = 1,36⋅10-5; Ñ

Ñu(NO
3
)
2
 = 2,9⋅10-5; C

KBr
 =1,02⋅10-4 ìîëü/ã;

Ñ ÑÎ
ï  = 300 ìã/ì3; U = 4,2 ñì/c; Ò = 293 Ê; ϕ = 76 %; m

Í
2
Î 
= 0,03 ã/ã; d

ç
 = 0,75 ìì

Íîñ³é W
ñò

⋅109, ìîëü/(ã⋅ñ)
ïî (1)

C ê
ÑÎ , ìã/ì3

(ñòàö³îíàðíèé 
ðåæèì)

k
I
, ñ-1

ïî (2)
η

cò
, %

ïî (3)

Í-ÁÒ(1)-3Ì 15,1 48 2,6 84

Í-ÁÒ(1)-6Ì 16,8 20 3,8 93

Í-ÁÒ(1)-8Ì 12,9 85 1,8 72

Í-ÁÒ(1)-10Ì 12,0 100 1,6 67

Í-ÁÒ(1)-12Ì 
(t = 20 °C; 
24 ãîä.)

8,4 160 0,9 47

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â íàìè îïòèì³çîâàí³ óìîâè ïîïåðå-
äíüîãî êèñëîòíîãî ìîäèô³êóâàííÿ áàçàëüòîâîãî òóôó, âèêîðèñòîâàíîãî äëÿ 
íàíåñåííÿ àöèäîêîìïëåêñ³â Pd(II), Cu(II) ³ ³íøèõ êîìïîíåíò³â, ùî ôîðìó-
þòü êàòàë³çàòîð îêèñíåííÿ ÑÎ. Òàêèìè óìîâàìè º: îäíîêðàòíå ÷è áàãàòî-
ðàçîâå êèï’ÿò³ííÿ áàçàëüòîâîãî òóôó â 3Ì HNO

3
 ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí ç 

íàñòóïíèì â³äìèâàííÿì äî ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ðÍ ∼ 5,0. Ïðè öüîìó, íà-
â³òü ó âèïàäêó êðàòíîñò³ òàêèõ îáðîáîê, ð³âíî¿ ï’ÿòè (ñóìàðíà òðèâàë³ñòü 
îáðîáêè 15 ãîä.), â³äïîâ³äíî äî äàíèõ ÐÔÀ [9] öåîë³òíà ñòðóêòóðà çáåð³ãà-
ºòüñÿ. ²ñòîòíî¿ àìîðôèçàö³¿ çàçíàº ò³ëüêè ôàçà ìîíòìîðèëëîí³òó ïðè 9-òè-
ãîäèíí³é êèñëîòí³é îáðîáö³ áàçàëüòîâîãî òóôó. 

Âïëèâ ñïîñîáó íàíåñåííÿ êîìïîíåíò³â íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Êà-
òàë³çàòîðè íà îñíîâ³ ìåòàëîêîìïëåêñ³â ³ íîñ³¿â çâè÷àéíî îäåðæóþòü ìå-
òîäàìè àäñîðáö³¿ àáî ³ìïðåãíóâàííÿ. Ïîêàçàíî [10], ùî ç³ çì³øàíîãî ðîç-

÷èíó, ÿêèé ì³ñòèòü K
2
PdCl

4
 ³ CuÕ

2
 (X = Cl-, NO 3

− ), çðàçêè Ï-ÁÒ ³ Í-ÁÒ 
âèá³ðêîâî àäñîðáóþòü êóïðóì(II). Á³ëüø òîãî, â³äîìî [11-13], ùî ñîðáö³ÿ 
Pd(II) ³ç õëîðèäíèõ ³ í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â ïðèðîäíèìè öåîë³òàìè (ìîðäåí³ò, 
êëèíîïòèëîë³ò) â³äáóâàºòüñÿ ñêëàäíèì ÷èíîì, íàïðèêëàä, ïðè ðÍ 2-6 ³ 
Ñ

Cl-
 = 2,0⋅10-2 ìîëü/ë ïàëàä³é(II) çîâñ³ì íå àäñîðáóºòüñÿ êëèíîïòèëîë³òîì. 

Çàñòîñóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî ìåòîäó óñêëàäíþºòüñÿ ùå ³ òèì, ùî äî ñêëà-
äó êàòàë³çàòîðà âõîäÿòü áðîì³ä-³îíè, ùî çäàòí³ âïëèâàòè íà àäñîðáö³þ ÿê 
Cu(II), òàê ³ Pd(II). Íà ï³äñòàâ³ íàâåäåíèõ ðåçóëüòàò³â çàñòîñóâàííÿ àä-
ñîðáö³éíîãî ìåòîäó îäåðæàííÿ Pd(II)-Cu(II)-êàòàë³çàòîðà ìîæíà ââàæàòè 
íåäîö³ëüíèì. 

²ìïðåãíóâàííÿ íîñ³ÿ ç óðàõóâàííÿì éîãî âîëîãîºìíîñò³ çä³éñíþâàëè â 
îäíó ñòàä³þ, òîìó ùî ïîðÿäîê íàíåñåííÿ êîìïîíåíò³â êàòàë³òè÷íî¿ êîìïî-
çèö³¿ íå âïëèâàâ íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà. Áåðó÷è äî óâàãè ñòðóêòóðí³ ³ 
ô³çèêî-õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ öåîë³ò³â, ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàéá³ëüø ³ñòîòíèì 

Îá´ðóíòóâàííÿ ñïîñîáó îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîðà
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ôàêòîðîì, ÿêèé âïëèâàº íà àêòèâí³ñòü êàòàë³çàòîðà, º äîñÿãíåííÿ ð³âíî-
ì³ðíîãî ðîçïîä³ëó êîìïîíåíò³â, ùî îñîáëèâî óòðóäíÿºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì 
ðîçì³ðó çåðåí íîñ³ÿ. Ó öüîìó çâ’ÿçêó çðàçêè ï³ñëÿ ¿õ ³ìïðåãíóâàííÿ âè-
òðèìóâàëè â çàêðèòèõ ÷àøêàõ Ïåòð³ ïðîòÿãîì 20 ãîä. Ï³ñëÿ «äîçð³âàííÿ» 
êàòàë³çàòîð ñóøèëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè.

Íà ïðèêëàä³ äàíèõ ðèñ. 3 âèäíî, ùî êàòàë³çàòîð Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-

H
2
O/Í-ÁÒ(1)*-12 ï³ñëÿ «äîçð³âàííÿ» ïðîòÿãîì 20 ãîä. çàáåçïå÷óâàâ ìàéæå 

äâîðàçîâå çíèæåííÿ C ÑÎ
ê  ó ñòàö³îíàðíîìó ðåæèì³ â ïîð³âíÿíí³ ç êàòàë³çà-

òîðîì òàêîãî æ ñêëàäó, âèñóøåíèì â³äðàçó ï³ñëÿ ³ìïðåãíóâàííÿ.

Ðèñ. 3. Çì³íà Ñ ÑÎ
ê  ó ÷àñ³ ïðè îêèñíåíí³ ÑÎ êèñíåì ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà 

Ê
2
PdCl

4
-Cu(NO

3
)
2
-KBr-H

2
O/Í-ÁÒ(1)∗-12

 1 — êàòàë³çàòîð, âèñóøåíèé â³äðàçó ï³ñëÿ ³ìïðåãíóâàííÿ;
 2 — êàòàë³çàòîð ïåðåä ñóøêîþ «äîçð³âàâ» ïðîòÿãîì 20 ãîäèí 
 (Ñ

PdCl2
 = 2,72⋅10-5; Ñ

Ñu(NO3)2 
= 2,9⋅10-5; Ñ

ÊBr 
= 1,02⋅10-4 ìîëü/ã; 

Ñ ÑÎ
ï  = 300 ìã/ì3; U = 4,2 cì/ñ; 

Ò = 293 Ê; m
H2O 

= 0,03 ã/ã; d
ç 
= 1,5 ìì; ϕ = 76 %)

Ðåçóëüòàòè ç îïòèì³çàö³¿ ñïîñîá³â ïîïåðåäíüîãî ìîäèô³êóâàííÿ áàçà-
ëüòîâîãî òóôó òà îäåðæàííÿ êàòàë³çàòîð³â ç äîáðå â³äòâîðþâàíèìè âëàñ-
òèâîñòÿìè áóëè âèêîðèñòàí³ ïðè ðîçðîáö³ òåõí³÷íèõ óìîâ íà êàòàë³çàòîð 
íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ ìîíîîêñèäó âóãëåöþ êèñíåì ÊÍÎ-ÑÎ/ÁÒ 
(ÒÓ Ó 24.6-02071091-001:2008).

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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ÎÁÎÑÍÎÂÀÍÈÅ ÑÏÎÑÎÁÀ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ Pd(II), Cu(II) È ÁÀÇÀËÜÒÎÂÎÃÎ ÒÓÔÀ ÄËß 
ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÌÎÍÎÎÊÑÈÄÀ 
ÓÃËÅÐÎÄÀ ÊÈÑËÎÐÎÄÎÌ

Ðåçþìå
Èçó÷åíî âëèÿíèå ñïîñîáîâ ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè áàçàëüòîâîãî òóôà è íà-
íåñåíèÿ êîìïîíåíòîâ íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëå-
íèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà êèñëîðîäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîð, áàçàëüòîâûé òóô, ìîíîîêñèä óãëåðîäà, îêèñëå-
íèå, ñïîñîáû íàíåñåíèÿ, ïàëëàäèé(II), ìåäü(II).
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T. L. Rakitskaya, T. O. Kiose, V. Ya. Volkova, Î. L. Barbul
Odessa I. I. Mechnikov National University, 
Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine; å-mail: TLR@onu.edu.ua

SUBSTANTIATION OF THE METHOD FOR OBTAINING A 
CATALYST BASED ON Pd(II), Cu(II), AND BASALT TUFF FOR LOW-
TEMPERATURE CARBON MONOXIDE OXIDATION BY OXYGEN

Summary
The influence of methods for basalt tuff pretreatment and for component deposi-
tion on the activity of a thereby obtained catalyst for low-temperature carbon mon-
oxide oxidation by oxygen have been studied. 

Key words: catalyst, basalt tuff, carbon monoxide, oxidation, deposition, 
palladium(II), copper(II).

Ò. Ë. Ðàêèòñüêà, Ò. Î. Ê³îñå , Â. ß. Âîëêîâà, Î. Ë. Áàðáóë  
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 11, 2008

ÓÄÊ 547.658.2

Â. Ô. Àíèêèí, Â. Â. Âåäóòà, Í. Ô. Ôåäüêî
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, 65082, Îäåññà; e-mail: anikin_vf@paco.odessa.ua

1,2-ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÅ ÀÖÅÍÀÔÒÈËÅÍÀ. 
ÄÅÃÈÄÐÎÕËÎÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÃÀËÎÃÅÍÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ ÖÈÑ- È  
ÒÐÀÍÑ-1,2-ÄÈÕËÎÐÀÖÅÍÀÔÒÅÍÀ Â ÑÈÑÒÅÌÅ  i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Îöåíåíû ñêîðîñòè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ãàëîãåíçàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-
1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ â ñèñòåìå i-PrOK–i-PrOH. Çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ 
ñêîðîñòåé ïîçâîëÿþò íàäåæíî èäåíòèôèöèðîâàòü öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 
1,2-äèõëîðèäîâ àöåíàôòåíà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëèìèíèðîâàíèå, öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíû, 
àöåíàôòèëåí.

1,2-Äèãàëîãåíïðîèçâîäíûå àöåíàôòåíà ÿâëÿþòñÿ äîñòóïíûìè è óäîá-
íûìè èñõîäíûìè âåùåñòâàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ 
ïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà: 1,2-äèîëîâ [1], èõ ìîíî- è äèàöåòàòîâ [2, 3], 
àöåíàôòèëåíîâ [4], à òàêæå áëàãîäàðÿ öèêëè÷åñêîìó ñòðîåíèþ ïðåäñòàâ-
ëÿþò èíòåðåñ êàê ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåàê-
öèé, ïðîòåêàþùèõ ó àëèôàòè÷åñêîãî àòîìà óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè, ðåàêöèé 
íóêëåîôèëüíîãî çàìåùåíèÿ è ýëèìèíèðîâàíèÿ [5—7]. Êàê ïîêàçàëè àâ-
òîðû ðàáîò [7—9], öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû 1,2-äèõëîð-, 1,2-äèôòîð- è 
1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà, ÿâëÿÿñü äèàñòåðåîìåðàìè, èìåþò ðàçíûå òåìïåðà-
òóðû ïëàâëåíèÿ, äèïîëüíûå ìîìåíòû, à òàêæå èìåþò õàðàêòåðíûå ðàçëè-
÷èÿ â ßÌÐ 1Í ñïåêòðàõ: õèìè÷åñêèå ñäâèãè ìåòèíîâûõ ïðîòîíîâ öèñ-1,2-
äèãàëîãåíèäîâ íà 0,05—0,07 ì.ä. ñìåùåíû â îáëàñòü áîëåå ñëàáûõ ïîëåé 
ïî îòíîøåíèþ ê ñîîòâåòñòâóþùèì ñäâèãàì äëÿ òðàíñ-èçîìåðîâ, è íåñèì-
ìåòðè÷íî çàìåùåííûå â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå öèñ- è òðàíñ-èçîìåðû èìåþò 
ðàçíûé õàðàêòåð ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ïðîòîíîâ. Âñå âûøå-
ïåðå÷èñëåííûå ðàçëè÷èÿ ïîçâîëÿþò ýôôåêòèâíî ïðîâîäèòü èõ ðàçäåëåíèå è 
èäåíòèôèêàöèþ. Îäíàêî ñóùåñòâåííûì íåóäîáñòâîì èäåíòèôèêàöèè 1,2-äè-
ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ íà îñíîâàíèè ðàçëè÷èé â ßÌÐ ñïåêòðàõ èëè çíà÷åíèé 
äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ñèíòåçà îáîèõ âîçìîæíûõ äè-
àñòåðåîìåðîâ. Äëÿ èäåíòèôèêàöèè 1,2-äèõëîðçàìåùåííûõ àöåíàôòåíà ìû 
ïîïûòàëèñü èñïîëüçîâàòü îñîáåííîñòè èõ õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ, à èìåííî 
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûå ñêîðîñòè äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ öèñ- è òðàíñ-1,2-
äèãàëîãåíïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà ïîä äåéñòâèåì îñíîâàíèÿ.

Èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà ýëèìèíèðîâàíèÿ ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ïîñâÿùåíû 
ðàáîòû [5—7]. Àâòîðû ðàáîòû [7] óñòàíîâèëè, ÷òî ðåàêöèÿ äåãèäðîãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ òðàíñ-1,2-äèãàëîãåíèäîâ àöåíàôòåíà (áðîìõëîð-, äèõëîð-, 
õëîðôòîð- è äèôòîð-) òðåò-áóòîêñèäîì êàëèÿ â òðåò-áóòàíîëå ÿâëÿåòñÿ 
(Å1ñb)

I
 ïðîöåññîì è ïðîòåêàåò êàê ñèí-ýëèìèíèðîâàíèå. Ñ ýòèì ìåõàíèç-

ìîì ñîãëàñóåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîå ýëèìèíèðîâàíèå HF îò òðàíñ-1-õëîð-
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2-ôòîðàöåíàôòåíà è óñòàíîâëåíûé ïîðÿäîê óõîäÿùèõ ãðóïï: F > Cl ~ Br. 
Êàðáàíèîííûé ìåõàíèçì ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [5], ãäå óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ýëèìèíèðîâàíèå ÍÑl îò öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà ïîä äåéñò-
âèåì NaOH â ýòàíîëå ïðîõîäèëî â 750 ðàç áûñòðåå, ÷åì äëÿ òðàíñ-èçîìåðà. 
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû EtOK-EtOH ñêîðîñòü ïðè ñèí-ýëèìèíèðîâàíèè 
â ðÿäó Âr > Ñl > F ïàäàåò [7], íà îñíîâàíèè ÷åãî àâòîðàìè áûë ïðåäïîëî-
æåí Å2 ìåõàíèçì. Îäíàêî îáíàðóæåííûé ýôôåêò óõîäÿùèõ ãðóïï îêàçàë-
ñÿ íåáîëüøèì è ñòàäèéíûé ìåõàíèçì ïîýòîìó íå ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ 
èñêëþ÷åí. Äëÿ àíòè-ýëèìèíèðîâàíèÿ îò öèñ-1,2-äèãàëîãåíàöåíàôòåíîâ â 
ñèñòåìå EtOK-EtOH íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ýôôåêò óõîäÿùåé ãðóïïû 
è âëèÿíèÿ ãàëîãåíà â β-ïîëîæåíèè íà ñêîðîñòü ðåàêöèè [7], ÷òî äàåò îñíî-
âàíèå ïîñòóëèðîâàòü ñèíõðîííûé Å2 ìåõàíèçì. 

Èòàê, äëÿ öèñ-1,2-äèãàëîãåíèäîâ ñ âûñîêîîñíîâíûìè ðåàãåíòàìè ðåàê-
öèÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ, âåðîÿòíî, ïðîòåêàåò ïî àíèîíîïîäîáíîìó Å2 ìåõà-
íèçìó, è ñêîðîñòü åå áîëüøå, ÷åì ñ òðàíñ-èçîìåðîì. Â öèòèðóåìûõ ðàáî-
òàõ [5—7], ïðàêòè÷åñêè èñ÷åðïûâàþùèõ ñïèñîê ïóáëèêàöèé ïî êèíåòèêå 
ýëèìèíèðîâàíèÿ 1,2-äèãàëîãåíèäîâ àöåíàôòåíà, â êà÷åñòâå ñóáñòðàòîâ èñ-
ïîëüçîâàíû ëèøü öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðèäû íåçàìåùåííîãî àöåíàôòåíà. 
Èçó÷åíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñåðèè çàìåùåííûõ â ÿäðå 1,2-äèõëî-
ðèäîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê áîëåå óáåäèòåëüíûì çàêëþ÷åíèÿì î ìåõàíèçìå 
îáñóæäàåìîé ðåàêöèè.

Ñ ñèíòåçîì äèàñòåðåîìåðíûõ ïàð ãàëîãåíçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöå-
íàôòåíà [8] ïîÿâèëàñü âîçìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ ñêîðîñòåé èõ äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ â óñëîâèÿõ, èñêëþ÷àþùèõ êîíêóðåíöèþ ðåàêöèé ýëèìèíèðî-
âàíèÿ è çàìåùåíèÿ, à òàêæå âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ ïîëÿðíîãî âëèÿíèÿ 
çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå íà ñêîðîñòü ýëèìèíèðîâàíèÿ. Ñ öå-
ëüþ ðàñøèðåíèÿ íàáîðà äèàñòåðåîìåðíûõ ïàð çàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöå-
íàôòåíà äîïîëíèòåëüíî áûëè ñèíòåçèðîâàíû öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðèäû 
5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðîìàöåíàôòåíà (² ä-æ, ²² ä-æ). Ñèíòåç 
ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêàì ïîëó÷åíèÿ 1,2-äèõëîðèäîâ 5-ãàëîãåíçàìåùåííûõ 
àöåíàôòåíà, îïèñàííûõ â [8]. Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé áûëî 
äîêàçàíî ìåòîäîì ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîïèè. Òàêæå äëÿ ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ 
áûëè èçìåðåíû äèïîëüíûå ìîìåíòû (òàáë. 1), êîòîðûå îïðåäåëÿëè ïî âòî-
ðîìó ìåòîäó Äåáàÿ [10] â áåíçîëå ïðè 25,0±0,1 °C â èíòåðâàëå ìàññîâûõ äî-
ëåé âåùåñòâ 0,2—1,5%. Ìîëÿðíóþ ïîëÿðèçàöèþ P

2∞ âû÷èñëÿëè ïî ìåòîäó 
Õàëüâåðøòàäòà è Êàìëåðà [11] ñ àíàëèòè÷åñêîé ýêñòðàïîëÿöèåé çàâèñèìî-
ñòåé ε
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1
+αw
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  è  v
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2
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ìó» ðàçáàâëåíèþ (çäåñü è íèæå èíäåêñû ïðèíàäëåæàò: 1 — ðàñòâîðèòåëþ, 
2 — âåùåñòâó, 12 — ðàñòâîðó).

Ìàññîâóþ äîëþ âåùåñòâà, óäåëüíûé îáúåì è äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöà-
åìîñòü ðàñòâîðîâ âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëàì:
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Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ

ãäå w, m, v, V, ñ — ìàññîâàÿ äîëÿ, ìàññà (ã), óäåëüíûé îáúåì (ñì3.ã-1), îáúåì 
(ñì3), ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñ âîçäóõîì â åäèíèöàõ 
ïðÿìîåìêîñòíîé øêàëû. Äèïîëüíûé ìîìåíò âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå

μ = 0,01281 [298,15 (Ð
2∞ — MR

D
)]1/2

,

ãäå Ð
2∞ — ìîëÿðíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ âåùåñòâà, âû÷èñëÿåìàÿ ïî ôîðìóëå 

[12]:

Ð
2∞ = Ì

r 
 [3 αv

1
/(ε

1 
+ 2)2 + (v

1
 + β)(ε

1
 — 1)/( ε

1
+2)],

ãäå Ì
r
 — ìîëÿðíàÿ ìàññà âåùåñòâà; MR

D
 — ìîëÿðíàÿ ðåôðàêöèÿ âåùåñò-

âà äëÿ æåëòîé ëèíèè íàòðèÿ, âû÷èñëÿåìàÿ èç ìîëÿðíîé ðåôðàêöèè àöå-
íàôòåíà (52 ñì3) [13, 14], àòîìíûõ ðåôðàêöèé âîäîðîäà è çàìåñòèòåëåé X 
[14]:

MR
D
 = MR

D
 (Àö) — nAR

D
(H) + nAR

D
(X).

Òàáëèöà 1

Äèïîëüíûå ìîìåíòû ãàëîãåíçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà

¹ ñîåä. ε
1

α v
1

β Ð
2∞ 

μ, Ä

îïûò ðàñ÷åò*

²ä
²²ä
²å
²²å
²æ
²²æ

2,2719
2,2733
2,2724
2,2729
2,2723
2,2721

2,082
0,481
2,342
0,617
1,901
1,079

1,1437
1,1440
1,1443
1,1444
1,1443
1,1443

–0,589
–0,571
–0,223
–0,402
–0,718
–0,634

212,0
99,5
208,7
98,4
222,8
163,0

2,57
1,04
2,59
1,15
2,60
1,95

3,75
2,23
3,66
2,11
3,55
3,25

* — âû÷èñëåíî ïî âåêòîðíî-àääèòèâíîé ñõåìå [10] ñ ó÷åòîì  ãåîìåòðèè ìîëåêóë 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ [15, 16] è ìîìåíòîâ ñâÿçåé C−Hlg [10].

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ öèñ- è òðàíñ-1,2-äè-
õëîðèäîâ 5-áðîì-, 5-õëîð-, 5-ôòîð-, 5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðî-
ìàöåíàôòåíà (ñõåìà 1) îïðåäåëÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 20°C, óáåäèâøèñü, ÷òî â 
ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ i-PrOK â i-PrOH íà ñåðèþ ýòèõ 1,2-äèõëîðïðîèçâîäíûõ 
àöåíàôòåíà äåéñòâèòåëüíî îáðàçóþòñÿ ëèøü ïðîäóêòû ýëèìèíèðîâàíèÿ.

Ñõåìà 1

R1=R3=H, R2=Br (a); R1=R3=H, R2=Cl (á); R1=R3=H, R2=F (â); 
R1=R3=H, R2=H (ã);

R3=H, R2=R1=Br (ä); R3=H, R2=R1=Cl (å); R1=R2=R3=Br (æ)
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Õîä ðåàêöèé äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêè. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äè-
õëîðãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòåíîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ýëèìèíèðîâà-
íèÿ — 1-õëîðãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòèëåíîâ (²²²) — îòëè÷àþòñÿ äî 
òàêîé ñòåïåíè, ÷òî äëÿ ðåãèñòðàöèè êèíåòè÷åñêîé êðèâîé áûëî âîçìîæ-
íûì â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ äëèí âîëí èñïîëüçîâàòü äëèííîâîëíîâîé 
ìàêñèìóì â ñïåêòðå 1-õëîðàöåíàôòèëåíîâ (²²²). Õàðàêòåðíûìè ÿâëÿþòñÿ 
ðàçëè÷èÿ â ñïåêòðàõ òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà è ïðîäóêòà åãî 
äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ — 5-áðîì-1-õëîðàöåíàôòèëåíà (ðèñ.). Àíàëèòè÷å-
ñêèå äëèíû âîëí, èñïîëüçîâàííûå ïðè ðåãèñòðàöèè êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ 
â ñëó÷àå çàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà, ïðèâåäåíû â ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé ÷àñòè.

ÓÔ ñïåêòðû òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà (1) è 5-áðîì-1-õëîðàöåíàô-
òèëåíà (2), (i-ÐrÎÍ, l = 1,002 ñì, ñ = 1.10-4 ìîëü/ë)

òðàíñ-1,2-Äèõëîðèäû ðåàãèðîâàëè ñðàâíèòåëüíî ìåäëåííî. Ýòî ïîçâî-
ëèëî ôèêñèðîâàòü ðàñõîäîâàíèå ñóáñòðàòîâ áåç îñîáûõ òðóäíîñòåé (òàáë. 2). 
Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðèåìëåìîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ 1-õëîðàöåíàôòèëåíîâ 
èç öèñ-1,2-äèõëîðèäîâ ãàëîãåíçàìåùåííûõ àöåíàôòåíà è âîçìîæíîñòè åå 
èçìåðåíèÿ, êîíöåíòðàöèþ èçîïðîïèëàòà êàëèÿ (ÈÏÊ) ïðèøëîñü ñíèçèòü äî 
(3—3,3).10-4 ìîëü/ë. Äëÿ ñòàíäàðòèçàöèè èñïîëüçîâàëè ìåòîä îïðåäåëåíèÿ 
êîíöåíòðàöèè i-ÐrÎÊ, îñíîâàííûé íà ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøîé ðåàêöèîííîé 
ñïîñîáíîñòè öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà, ïî êîëè÷åñòâó 1-áðîìàöåíàôòèëå-
íà, îáðàçóþùåãîñÿ èç ³-ÐrÎÊ â èçáûòêå öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà [17]. 

Â. Ô. Àíèêèí, Â. Â. Âåäóòà, Í. Ô. Ôåäüêî
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Òàáëèöà 2

Êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ öèñ-
è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà â ñèñòåìå i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎÍ (t=20.0±0.1°C)

¹

Èñõîäíûå êîíöåíòðà-
öèè, ìîëü/ë

k
2
.102,

ë/(ìîëü.ñ)
¹

Èñõîäíûå êîíöåíòðà-
öèè, ìîëü/ë

k
2
.102,

ë/(ìîëü.ñ)[³-ÐrÎÊ]
⋅104

[Ñóáñòðàò]
⋅105

[³-ÐrÎÊ]
⋅104

[Ñóáñòðàò]
⋅105

Ià 3,24 8,69 4708 I²à 238 8,44 16,0

Iá 3,24 8,70 2195 I²á 258 8,45 13,5

Iâ 3,24 8,76 1107 I²â 258 8,43 3,85

Iã 3,24 8,68 130 I²ã 258 8,48 0,15

Iä 3,24 8,69 55000* I²ä 15,5 8,40 169

Iå 3,24 8,69 23000* I²å 15,5 8,52 130

Iæ 3,24 8,66 31000* I²æ 15,5 8,48 159
* — Îöåíî÷íûå âåëè÷èíû.

Äëÿ 5-ãàëîãåíîçàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ- 1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ íà-
áëþäàåòñÿ õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ ñ σ-êîíñòàíòàìè Ãàììåòà çàìåñòèòåëåé:

öèñ-èçîìåðû: lgk = 5,17 σ + 0,37, r = 0,90;
òðàíñ-èçîìåðû: lgk = 4,45 σ — 1,83, r = 1.
Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì σ-êîíñòàíòû ñêîðîñòü ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. 

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àíèîííîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ 
èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèþ òðàíñ-
èçîìåðîâ ñî ñìåøàííûìè ãàëîãåíàìè (áðîìõëîð-, äèõëîð-, õëîðôòîð- è äè-
ôòîð-), êîòîðûå èäåíòèôèöèðîâàëè ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè êàê E1cb [7].

Â äîïîëíåíèå ê ïîëó÷åííûì äàííûì ìû ïðîâåëè äåãèäðîõëîðèðîâàíèå 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà è òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòå-
íà i-ÐrÎÊ â i-PrOD. Îêàçàëîñü, ÷òî â ïðîöåññå ðåàêöèè äëÿ ïåðâûõ äâóõ 
âåùåñòâ äåéòåðîîáìåíà ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ. Â ñëó÷àå òðàíñ-5-
áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà îêîëî 11% ïðîäóêòà ýëèìèíèðîâàíèÿ ñîäåð-
æèò äåéòåðèé. Ýòè ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò óòî÷íèòü ïîëîæåíèå ïóòè äå-
ãèäðîõëîðèðîâàíèÿ íåçàìåùåííûõ 1,2-äèõëîðèäîâ â ñïåêòðå ìåõàíèçìîâ 
ýëèìèíèðîâàíèÿ êàê áëèçêîãî ê (Å1ñb)

I
, à äëÿ òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëî-

ðàöåíàôòåíà — ñìåùåííûõ â ñòîðîíó àíèîííîãî ìåõàíèçìà, áëèçêîãî ê 
(E1cb)

R.
 

Äëÿ íåçàìåùåííûõ òðàíñ- è öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ, èõ 5-ãàëîãåí-
çàìåùåííûõ, à òàêæå òðàíñ-äèõëîðèäîâ 5,6- è 3,5,6-ãàëîãåíçàìåùåííûõ 
ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòåé (òàáë. 2) îïðåäåëåíû äîñòàòî÷íî òî÷íî, 
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ñòàòèñòè÷åñêèå îöåíêè äëÿ ýòèõ âåëè÷èí. Äëÿ öèñ-
1,2-äèõëîð-5-ãàëîãåíçàìåùåííûõ èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ 
êîíñòàíò, î÷åâèäíî, äîñòèãàåò ïðåäåëà íåîáõîäèìîé òî÷íîñòè. Äàæå ïðè 
ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè ³-ÐrÎÊ äëÿ íèõ óäàåòñÿ ðåãèñòðèðîâàòü êèíåòè-

Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ
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÷åñêóþ êðèâóþ (ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ñìåøåíèÿ ñóáñòðàòà è ðåàãåíòà), íà÷è-
íàÿ ëèøü ñî ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ ñóáñòðàòà â 30-40%. Åùå â áîëüøåé 
ñòåïåíè ìåòîäèêà îêàçûâàåòñÿ íåñîâåðøåííîé äëÿ 5,6- è 3,5,6-ãàëîãåíçà-
ìåùåííûõ öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà. Â ñëó÷àå ýòèõ ñîåäèíåíèé ðåàêöèÿ 
ïðàêòè÷åñêè çàâåðøàåòñÿ çà âðåìÿ ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ïî ýòîé ïðè÷è-
íå âåëè÷èíû k

2
 äëÿ 5,6-äèõëîð-, 5,6-äèáðîì- è 3,5,6-òðèáðîìçàìåùåííûõ 

öèñ-1,2-äèõëîð àöåíàôòåíà ÿâëÿþòñÿ ëèøü îöåíî÷íûìè. Â äàëüíåéøåì, 
î÷åâèäíî, ïðèäåòñÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè äåãèäðîõëîðè-
ðîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé èíûå, íàïðèìåð, ñòðóéíûå ìåòîäû [18].

Âûáðàííûé êèíåòè÷åñêèé òåñò äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êîíôèãóðàöèè 
1,2-äèõëîðèäîâ îêàçàëñÿ âïîëíå íàäåæíûì. Äëÿ 5-çàìåùåííûõ 1,2-äèõëî-
ðàöåíàôòåíà ìîæíî îæèäàòü, ÷òî óñòàíîâëåíèå êîíôèãóðàöèè ïî ðåçóëü-
òàòàì àáñîëþòíûõ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, ò. å. òîëüêî äëÿ îäíîãî èç 
èçîìåðîâ, ìîæåò îêàçàòüñÿ âïîëíå îïðåäåëåííûì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàêöèþ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî â êâàðöåâûõ 
êþâåòàõ íà óñòàíîâêå, âêëþ÷àþùåé ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-26 ñ òåðìîñòàòè-
ðîâàííûì áëîêîì äëÿ êþâåò. ßÌÐ 1Í ñïåêòðû èçìåðåíû íà ïðèáîðå Bruker 
WM 250, ðàñòâîðèòåëü ÑDCl

3
, ýòàëîí — ÒÌÑ. ÓÔ ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè 

íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord UV-Vis, ðàñòâîðèòåëü i-ÐrÎÍ.
öèñ- è òðàíñ-1,2-Äèõëîðçàìåùåííûå 5-ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ àöåíàôòåíà 

(²à-ã, ²²à-ã) ïîëó÷àëè ïî ìåòîäó [8].
öèñ-1,2-Äèõëîð-5,6-äèáðîìàöåíàôòåí (²ä). Ðàñòâîð 2 ã (6,45 ììîëü) 5,6-

äèáðîìàöåíàôòèëåíà â 22 ìë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà ïðè 4—5 °Ñ íà-
ñûùàëè ñóõèì õëîðîì äî ïðèâåñà 0,48 ã, ïîñëå ÷åãî âûäåðæèâàëè 2 ÷. 
Îòôèëüòðîâàëè 1 ã ïðîäóêòà ñ ò.ïë. 175—176 °Ñ. Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç 
õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,45 ã äèõëîðèäà (²ä) (18,3 %) â âèäå ñâåòëî-îðàíæå-
âûõ èãë, ò.ïë. 185—186°Ñ [19]. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,79 ñ (2H), 
(H1+H2); 7,41 ä (2H), J

34
=7,5 (H3+H8); 7,98 ä (2H), J

78
=7,5 (H4+H7).

òðàíñ-1,2-Äèõëîð-5,6-äèáðîìàöåíàôòåí (²²ä). Ê ïåðåìåøèâàåìîé ñìå-
ñè 1,3 ã (15 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 3,1 ã (10 ììîëü) 5,6-äèáðîìàöå-
íàôòèëåíà è 10 ìë òåòðàãèäðîôóðàíà ïðè 45°Ñ ïîñòåïåííî äîáàâèëè 6,5 ã 
(60 ììîëü) òðèìåòèëõëîðñèëàíà (ÒÌÑS), ïîñëå ÷åãî âûäåðæàëè ïðè 60°Ñ 
â òå÷åíèå 45 ìèí. Íàáëþäàëîñü ïîòåìíåíèå è óâåëè÷åíèå âÿçêîñòè ðàñ-
òâîðà. Ñìåñü îõëàäèëè, ðàçáàâèëè 50 ìë âîäû è ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì. 
Ýêñòðàêò ïðîìûëè âîäîé, ñóøèëè õëîðèäîì êàëüöèÿ, èñïàðèëè ðàñòâî-
ðèòåëü è ïîëó÷èëè 3,7 ã ïðîäóêòà. Ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè èç 
õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,5 ã ÷èñòîãî äèõëîðèäà (²²ä) (13,1%) â âèäå ñâåò-
ëî-îðàíæåâûõ èãë, ò.ïë. 184,5—185,5°Ñ. Ïðè ñìåøåíèè ñ îáðàçöîì öèñ-
äèõëîðèäà (²ä) íàáëþäàëàñü äåïðåññèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ. Ñïåêòð 
ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,65 ñ (2H), (H1+H2); 7,41 ä (2H), J

34
=7,5 (H3+H8); 

7,02 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 302 (3,91), 315 (4,07), 

329 (3,95), 334 (3,91). Íàéäåíî, %: Ñ 37,80, 37,91; Í 1,66, 1,70; Cl+Br 60,17, 
60,40. C

12
H

6
Br

2
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 37,84; H 1,59; Cl+Br 60,58.

Â. Ô. Àíèêèí, Â. Â. Âåäóòà, Í. Ô. Ôåäüêî
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öèñ-1,2,5,6-Òåòðàõëîðàöåíàôòåí (²å). Ðàñòâîð 2,21 ã (10 ììîëü) 5,6-äè-
õëîðàöåíàôòèëåíà â 22 ìë ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà ïðè 4—5°Ñ íàñû-
ùàëè ñóõèì õëîðîì äî ïðèâåñà 0,72 ã, ïîñëå ÷åãî âûäåðæàëè 2 ÷. Îò-
ôèëüòðîâàëè 0,9 ã ïðîäóêòà (²å). Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç äèõëîðýòàíà 
ïîëó÷èëè 0,39 ã (13,4 %) ñâåòëî-îðàíæåâûõ èãë, ò.ïë. 171—172°Ñ [19]. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,82 ñ (2H), (H1+H2); 7,48 ä (2H), J

34
=7,5, 

(H3+H8); 7,68 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7).

òðàíñ-1,2,5,6-Òåòðàõëîðàöåíàôòåí (²²å). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî (IIä), 
èñïîëüçóÿ 1,3 ã (15 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 2,21 ã (10 ììîëü) 5,6-äè-
õëîðàöåíàôòèëåíà â 10 ìë ÒÃÔ è 6,5 ã (60 ììîëü) ÒÌÑS. Ïîëó÷èëè 2,75 ã 
ïðîäóêòà, ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè êîòîðîãî èç õëîðîôîðìà ïî-
ëó÷èëè 0,75 ã (25,7 %) ÷èñòîãî òåòðàõëîðèäà (²²å), ò. ïë. 180—181,5°Ñ. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,68 ñ (2H), (H1+H2); 7,50 ä (2H), J

34
=7,5 

(H3+H8); 7,72 ä (2H), J
78
=7,5 (H4+H7). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 299 (3,89), 

311 (4,05), 325 (3,91). Íàéäåíî, %: Ñ 49,30, 49,52; Í 2,13, 2,15; Cl+Br 
48,57, 48,80. C

12
H

6
Cl

4
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 49,36; H 2,07; Cl+Br 48,57.

öèñ-3,5,6-Òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (²æ). Â ðàñòâîð 3 ã 3,5,6-òðè-
áðîìàöåíàôòèëåíà â 25 ìë õëîðîôîðìà ïðîïóñêàëè õëîð äî ïðèâåñà 0,6 ã. 
Ðàñòâîð îõëàäèëè äî 4—6 °Ñ è âûäåðæàëè 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî îòôèëüòðîâà-
ëè 0,9 ã ïðîäóêòà. Ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè èç õëîðîôîðìà ïîëó÷èëè 0,65 ã 
(18 %) ÷èñòîãî äèõëîðèäà (²æ) â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ, ò.ïë. 186—
187 °Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,80 êâ (1H), J

12
=6,6, J

18
=1,0 (H1); 

5,83 ä (1H), J
12
=6,6 (H2); 8,32 ñ (1H), (H4); 7,85 ä (1H), J

78
=7,5 (H7), 7,45 ä 

(1H), J
78
=7,5, J

18
=1,0 (H8). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 303 (3,79), 312 (3,87), 

323 (3,74). Íàéäåíî, %: Ñ 31,15, 31,40; Í 1,32, 1,40; Cl+Br 67,80, 67,75. 
C

12
H

5
Br

3
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 31,35; H 1,10; Cl+Br 67,56.

òðàíñ-3,5,6-Òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (²²æ). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî 
(I²ä), èñïîëüçóÿ 0,77 ã (8,85 ììîëü) äèîêñèäà ìàðãàíöà, 2,3 ã (5,91 ììîëü) 
3,5,6-òðèáðîìöåíàôòèëåíà â 20 ìë ÒÃÔ è 3,85 ã (35,6 ììîëü) ÒÌÑS. Ïîëó-
÷èëè 2,65 ã ïðîäóêòà, ïîñëå äâóêðàòíîé êðèñòàëëèçàöèè êîòîðîãî èç õëî-
ðîôîðìà ïîëó÷èëè 1 ã (36,8 %) òðàíñ-3,5,6-òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà 
(²²æ), ò.ïë. 208,5—209,5 °Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä., J, Ãö: 5,71 ä (1H), 
J

18
=0,8 (H1); 5,67 ñ (1H), (H2); 8,37 ñ (1H), (H4); 7,88 ä (1H), J

78
=7,5 (H7), 

7,45 ä (1H), J
78
=7,5, J

18
=0,8 (H8). ÓÔ ñïåêòð, λ

ìàêñ.
, íì (lgε): 300 (3,80), 312 

(3,91), 323 (3,77). Íàéäåíî, %: Ñ 31,23, 31,20; Í 1,20, 1,23; Cl+Br 67,71, 
67,50. C

12
H

5
Br

3
Cl

2
. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 31,35; H 1,10; Cl+Br 67,56.

Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ³-PrÎK–³-PrOH [17]. Â ìåðíóþ 
êîëáó ïîìåñòèëè 1—5 ìë (3—15)⋅10-4 Ì ðàñòâîðà öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàô-
òåíà â èçîïðîïàíîëå è 1—5 ìë (1,0—1,3)⋅10-3 Ì ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ â i-ÐrÎÍ 
(ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé 1:3). Èñïûòóåìûé ðàñòâîð i-ÐrÎÊ âûäåðæàëè 
ïðè 90±2°Ñ 1 ÷, ñìåñü îõëàäèëè, äîâåëè èçîïðîïàíîëîì äî 25 ìë è ôîòî-
ìåòðèðîâàëè (λ=346 íì) îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà öèñ-1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà 
òîé æå êîíöåíòðàöèè. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííîé êàëèáðîâî÷íîé 
çàâèñèìîñòè äëÿ 1-áðîìàöåíàôòèëåíà ðàññ÷èòàëè èñòèííóþ êîíöåíòðàöèþ 
i-ÐrÎÊ.

Äåãèäðîãàëîãåíèðîâàíèå çàìåùåííûõ öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòèëåíîâ
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Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Ãîòîâèëè èñõîäíûå 
ðàñòâîðû 1,2-äèõëîðèäà è i-ÐrÎÊ (òàáë. 2) è òåðìîñòàòèðîâàëè èõ ïðè 
20±0,1 °Ñ â òå÷åíèå 40 ìèí. Ðàñòâîðû áûñòðî ñìåøàëè, îäíîâðåìåííî 
âêëþ÷àÿ ñåêóíäîìåð è íà÷èíàÿ ðåãèñòðàöèþ ïðîïóñêàíèÿ èçìåðèòåëüíîé 
êþâåòû ñàìîïèñöåì îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ äåéñòâóþùåé êîíöåí-
òðàöèè. Ïàðàëëåëüíî îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ñ ïîë-
íûì ïðåâðàùåíèåì 1,2-äèõëîðèäà â 1-õëîðàöåíàôòèëåí. Äëÿ ýòîãî ñìå-
øèâàëè èñõîäíûé ðàñòâîð ñóáñòðàòà ñ èçáûòêîì îñíîâàíèÿ, âûäåðæèâàëè 
ñìåñü ïðè 90±1 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ôîòîìåòðèðîâàëè ïîëó÷åííûé ðàñòâîð 1-
õëîðàöåíàôòèëåíà îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ, âçÿòîãî äëÿ äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáàòûâàëè, èñïîëüçóÿ êèíåòè÷åñêîå 
óðàâíåíèå âòîðîãî ïîðÿäêà [21].

Ôîòîìåòðèðîâàíèå ïðîâîäèëè íà àíàëèòè÷åñêîé äëèíå âîëíû äëÿ: 
öèñ- è òðàíñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²ã, ²²ã) — 342 íì (lg ε 3,71), öèñ- è 
òðàíñ-5-áðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²à, ²²à) — 353 íì (lg ε 3,84), öèñ- 
è òðàíñ-1,2,5-òðèõëîðàöåíàôòåíîâ (²á, ²²á) — 351 íì (lg ε 3,77), öèñ- è 
òðàíñ-1,2-äèõëîð-5-ôòîðàöåíàôòåíîâ (²â, ²²â) — 345 íì (lg ε 3,73), öèñ- è 
òðàíñ-5,6-äèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²ä, ²²ä) — 367 íì (lg ε 3,88), 
öèñ- è òðàíñ-1,2,5,6-òåòðàõëîðàöåíàôòåíîâ (²å, ²²å) — 363 íì (lg ε 3,82) è 
öèñ- è òðàíñ-3,5,á-òðèáðîì-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíîâ (²æ, ²²æ) — 366,5 íì 
(lg ε 3,88).

Èçîïðîïàíîë-D. 51,5 ìë èçîïðîïèëàöåòàòà íàãðåâàëè â òå÷åíèå 26 ÷ ñ 
ðàñòâîðîì NaOD â D

2
O, ïðèãîòîâëåííîì èç 14 ã ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ è 

25 ìë D
2
O, ïîñëå ÷åãî îòîãíàëè îáðàçîâàâøèéñÿ i-PrOD, ñóøèëè åãî ÂàÎ è 

ïîâòîðíî ïåðåãîíÿëè. Ïîëó÷èëè 25 ìë i-PrOD, â êîòîðîì ïî äàííûì ÃÆÕ 
àíàëèçà ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà ñîñòàâèëî 99,6%.

Ñðàâíèòåëüíîå äåãèäðîõëîðèðîâàíèå â i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎÍ è i-ÐrÎÊ-i-ÐrÎD. 
0,0612 ã öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåíà âûäåðæàëè ïðè 20±0,1 °Ñ ñ 5 ìë 0,22 
Ì ðàñòâîðà i-ÐrÎÊ â i-PrOD. Âûäåðæêó ïðîäîëæèëè ïðè 90°Ñ â òå÷åíèå 
2 ÷, ïîñëå ÷åãî ðåàêöèîííóþ ñìåñü ðàçáàâèëè âîäîé è ïðîäóêò äåãèäðîõëî-
ðèðîâàíèÿ ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì, ýêñòðàêò ñóøèëè ñóëüôàòîì íàòðèÿ, 
ðàñòâîðèòåëü èñïàðèëè. Îïûò ïîâòîðèëè â ðàñòâîðå i-ÐrÎÍ. Ïîëó÷åííûå 
ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, à ñòåïåíü äåéòåðî-
îáìåíà (ÄÎ) ðàññ÷èòûâàëè òàêèì îáðàçîì:

ÄÎ = 100%,
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âåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíîìó èîíó (Ì+) è èîíó (Ì+1)+ â ìàññ-ñïåêòðàõ ïðî-
äóêòîâ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ â äåéòåðèðîâàííîì (D) è íåäåéòåðèðîâàííîì 
(Í) ñïèðòàõ; n

1
, n

2
 — êîëè÷åñòâî ñïåêòðîãðàìì.
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1,2-ÏÎÕ²ÄÍ² ÀÖÅÍÀÔÒÈËÅÍÓ. 
ÄÅÃ²ÄÐÎÕËÎÐÓÂÀÍÍß ÃÀËÎÃÅÍÎÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ öèñ- ³ 
òðàíñ-1,2-ÄÈÕËÎÐÎÀÖÅÍÀÔÒÅÍÓ Â ÑÈÑÒÅÌ²  i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Ðåçþìå
Îö³íåíî øâèäêîñò³ äåã³äðîõëîðóâàííÿ ãàëîãåíîçàì³ùåíèõ öèñ- ³ òðàíñ-1,2-äè-
õëîðîàöåíàôòåí³â â ñèñòåì³ i-PrOK–i-PrOH. Çíà÷í³ â³äì³ííîñò³ øâèäêîñòåé äî-
çâîëÿþòü íàä³éíî ³äåíòèô³êóâàòè öèñ- ³ òðàíñ- ³çîìåðè äèõëîðèä³â àöåíàôòåíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åë³ì³íóâàííÿ, öèñ- ³ òðàíñ-1,2-äèõëîðîàöåíàôòåíè, àöåíàôòè-
ëåí.

V. F. Anikin, V. V. Veduta, N. F. Fed’ko
Odessa National University, Department of Organic Chemistry,
Dvoryanskaya St, 2, Odessa, 65082, Ukraine

1,2-DERIVATIVES OF ACENAPHTHYLENE.
DEHYDROCHLORINATION OF HALOGENOSUBSTITUTED cis-
AND trans-1,2-DICHLOROACENAPHTHENES IN THE SYSTEM 
i-PrÎÊ–i-ÐrÎÍ

Summary
The rates of dehydrochlorination in core halogenosubstituted cis- and trans-1,2-dichlo-
roacenaphthenes promoted by i-PrÎÊ in i-ÐrÎÍ have been evaluated. Considerable 
rate differences allow to identify dichlorides as cis- and trans- isomers.

Key words: elimination, cis- and trans-1,2-dichloroacenaphthenes, acenaphthylene.
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ÂËÈßÍÈÅ ÕÎËÅÑÒÅÐÈÍÀ È ÅÃÎ ÝÔÈÐÎÂ ÍÀ ÏÐÎÍÈÊÍÎÂÅÍÈÅ 
7-ÁÐÎÌ-5-2`-(ÕËÎÐ)ÔÅÍÈË-1,2-ÄÈÃÈÄÐÎ-3H-1,4-ÁÅÍÇÎÄÈÀÇÅÏÈÍ-2-
ÎÍÀ ×ÅÐÅÇ ÐÎÃÎÂÎÉ ÑËÎÉ ÊÎÆÈ IN VITRO

Òðàíñäåðìàëüíûé ñïîñîá ââåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïó-
òåé ââåäåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ. Ðàçðàáîòêà íîâûõ óñèëèòåëåé 
÷ðåçêîæíîé ïðîíèöàåìîñòè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîâûøåíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè òðàíñäåðìàëüíîãî ïóòè ââåäåíèÿ. Ïåðñïåêòèâíûìè óñèëèòåëÿìè 
òðàíñäåðìàëüíîé ïðîíèöàåìîñòè ÿâëÿþòñÿ ñëîæíûå ýôèðû õîëåñòåðèíà. 
Íàìè áûëè èññëåäîâàíû ïðîèçâîäíûå õîëåñòåðèíà è æèðíûõ êèñëîò, êàê 
ïîòåíöèàëüíûå óñèëèòåëè òðàíñäåðìàëüíîãî ââåäåíèÿ in vitro 7-áðîì-5-2 -
(õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåïèí-2-îíà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðàíñäåðìàëüíûé, õîëåñòåðèí, ýôèðû, 7-áðîì-5-2 -
(õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåïèí-2-îí. 

Ââåäåíèå. Íà ñåãîäíÿøíèé ìîìåíò îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì ôàðìàöåâ-
òè÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ ïóòåé ââåäåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ 
ïðåïàðàòîâ. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïóòåé ââåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òðàíñäåð-
ìàëüíûé. Äàííûé ïóòü ââåäåíèÿ èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ 
îñòàëüíûìè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûìè ïóòÿìè ââåäåíèÿ — áåçáîëåçíåí-
íîñòü, ïðîëîíãèðîâàííîå äåéñòâèå, ïîääåðæàíèå ïîñòîÿííûõ êîíöåíòðà-
öèé ëåêàðñòâåííîãî âåùåñòâà [1].

Âûñîêîå ñîäåðæàíèå õîëåñòåðèíà â ñîñòàâå ìåæêëåòî÷íîãî âåùåñòâà 
à òàêæå ìåìáðàííîãî ìàòðèêñà ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü åãî âëèÿíèå íà 
ïðîíèêíîâåíèå ïðîèçâîäíûõ 1,4-áåíçäèàçåïèíà [2]. Êðîìå õîëåñòåðèíà â 
ñîñòàâ ýïèäåðìèñà âõîäÿò åãî ýôèðû, ñïîñîáíûå ïîâëèÿòü íà êîíôîðìà-
öèþ êëåòî÷íûõ ìåìáðàí, ÷òî äåëàåò èõ âîçìîæíûìè êàíäèäàòàìè íà ðîëü 
òðàíñäåðìàëüíîãî óñèëèòåëÿ ïðîíèöàåìîñòè. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäî-
âàíèé íàìè áûëè âûáðàíû õîëåñòåðèí è åãî ýôèðû ñ æèðíûìè êèñëîòàìè, 
êàê ïîòåíöèàëüíûå óñèëèòåëè ïðîíèöàåìîñòè êîæè. 

Ïðè ââåäåíèè ñåäàòèâíûõ âåùåñòâ âàæíîå çíà÷åíèå èìååò èõ ïóòü ïî-
ñòóïëåííÿ â îðãàíèçì. Äëÿ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ äàííîé ãðóïïû 
òðàíñäåðìàëüíûé ïóòü ââåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå îïòèìàëüíûõ 
[3]. Ýòî îáóñëàâëèâàåò âûáîð â êà÷åñòâå äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà èññëåäî-
âàííûõ òðàíñäåðìàëüíûõ òåðàïåâòè÷åñêèõ ñèñòåì (ÒÒÑ) — 7-áðîì-5-2 -
(õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåïèí-2-îíà (1).
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ÒÒÑ èñïîëüçîâàëñÿ ïîëèâè-
íèëîâûé ñïèðò (30%) è ïðîïèëåíãëèêîëü â ñîîòíîøåíèè 1:1. Êîëè÷åñòâî 
âîäèìîãî â ñîñòàâ 7-áðîì-5-2 -(õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçå-
ïèí-2-îíà ñîñòàâëÿëî 1,7 ìã íà 1 ã ÒÒÑ, êîëè÷åñòâî âîäèìîãî óñèëèòåëÿ 
— 10% îò ìàññû ÒÒÑ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýïèäåðìèñà èñïîëüçîâàëèñü ìîëîäûå êðûñû-ñàìöû. 
Îòäåëåíèå ýïèäåðìèñà îò äåðìû ïðîâîäèëîñü ïîñðåäñòâîì âûäåðæèâàíèÿ 
êîæè â 1,5 % ð-ðå òðèïñèíà (250 Å/ìã) â òå÷åíèè 24 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 
4 °Ñ, è ïîñëåäóþùåì òåðìîñòàòèðîâàíèè ïðè 37 °Ñ â òå÷åíèè 3 ÷. 

Ïîëó÷åííûé ýïèäåðìèñ çàêðåïëÿëñÿ â òðàíñäåðìàëüíûõ ÿ÷åéêàõ Ôðà-
íñà, ïîñëå ÷åãî íà íåãî íàíîñèëè ÒÒÑ è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 1, 2, 3, 6, 
18, 24 ÷. Êîëè÷åñòâî ïðîíèêøåãî âåùåñòâà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì æèäêîñò-
íîé ñöèíòèëëÿöèîííîé ôîòîìåòðèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Ýôèðû õîëåñòåðèíà è àëèôàòè÷åñêèõ æèðíûõ 
êèñëîò ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåðìîòðîïíûå æèäêèå êðèñòàëëû, êîòîðûå 
îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå íàãðåâàíèÿ òâåðäîãî êðèñòàëà è ñóùåñòâóþò â 
îïðåäåëåííîé îáëàñòè òåìïåðàòóð [4]. Åñëè ìåçîìîðôèçì íàáëþäàåòñÿ ïðè 
íàãðåâàíèè è ïðè îõëàæäåíèè ñîåäèíåíèÿ, òî ìåçîôàçà íàçûâàåòñÿ ýíàíòè-
îòðîïíîé. Åñëè ìåçîìîðôèçì íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè îõëàæäåíèè èç èçî-
òðîïíîé æèäêîñòè, òî ìåçîôàçà íàçûâàåòñÿ ìîíîòðîïíîé è òåìïåðàòóðû 
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ çàêëþ÷àþòñÿ â ñêîáêè [5]. Òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ ýôèðîâ õîëåñòåðèíà è æèðíûõ êèñëîò ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1
Òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ýôèðîâ õîëåñòåðèíà è æèðíûõ êèñëîò
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C
11
H

23

C
12
H

25

C
13
H

27

C
15
H

31

C
17
H

35

⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅

99,5
80,5
85,5
92,5
92,0
63,5
71,4
76,3
83,0

—
(⋅
(⋅
(⋅
(⋅
⋅
⋅
(⋅
(⋅

—
77,5)
81,5)
81,9
81,5
78,8
79,3
72,0)
75,5

⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅

101,5
92,0
92,5
90,0)
87,8)
84,8
84,1
79,8
79,5)

⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
⋅
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Âëèÿíèå õîëåñòåðèíà è åãî ýôèðîâ íà ïðîíèöàåìîñòü ïðîèçâîäíîãî 1,4-áåíçäèàçåïèíà

Ïðèìå÷àíèå: 
Ñr — òâåðäûé êðèñòàëë
S — ñìåêòè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìåçîôàçû
Ch — õîëåñòåðè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìåçîôàçû
I — èçîòðîïíàÿ æèäêîñòü
⋅ — íàëè÷èå ñîîòâåòñòâóþùåé ìåçîôàçû
— — îòñóòñòâèå ìåçîôàçû

Â êà÷åñòâå óñèëèòåëåé ïðîíèöàåìîñòè êîæè èññëåäîâàëè ðÿä ýôèðîâ 
õîëåñòåðèíà è æèðíûõ êèñëîò ñ äëèíîé êèñëîòíîãî îñòàòêà îò 6 äî 18 àòî-
ìîâ óãëåðîäà. Ïîñëåäîâàòåëüíîå óâåëè÷åíèå âðåìåííûõ èíòåðâàëîâ âûäå-
ðæèâàíèÿ ÒÒÑ ïîçâîëèëî îöåíèòü êèíåòèêó ïðîíèêíîâåíèÿ 7-áðîì-5-2 -
(õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåïèí-2-îíà ÷åðåç ðîãîâîé ñëîé 
êîæè. Âñå èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû êèñëîòíîãî 
îñòàòêà è ñïîñîáíîñòè óñèëèâàòü ïðîíèöàåìîñòü êîæè ìîæíî äëÿ óäîáñòâà 
ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî ãðóïï. Ïåðâóþ — ñ äëèíîé êèñëîòíîãî îñòàòêà 
îò 6 äî 11 àòîìîâ óãëåðîäà è âòîðóþ — îò 12 äî 18 àòîìîâ óãëåðîäà. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü ïîëíîå îòñóòñòâèå óñèëåíèÿ ïðîíèöàåìîñòè êîæè ïðè 
èñïîëüçîâàíèè õîëåñòåðèíà, áîëåå òîãî, îí ïðåïÿòñòâîâàë ïðîíèêíîâåíèþ 
àêòèâíîãî âåùåñòâà, ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíîé ñèñòåìîé. Ñðàâíåíèå êè-
íåòèêè ïðîíèêíîâåíèÿ ñîåäèíåíèÿ (1) ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå óñè-
ëèòåëÿ õîëåñòåðèíà è ÒÒÑ áåç óñèëèòåëåé ïðèâåäåíî íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Êèíåòèêà ïðîíèêíîâåíèÿ ñîåäèíåíèÿ (1) èç áàçîâîé ñèñòåìû è ïðè 
äîáàâëåíèè ê íåé õîëåñòåðèíà

Â ãðóïïå ýôèðîâ ñ äëèíîé áîêîâîé öåïè îò 6 äî 11 àòîìîâ óãëåðîäà 
íàáëþäàëîñü ïîñëåäîâàòåëüíîå óâåëè÷åíèå óñèëèâàþùåé àêòèâíîñòè ñ ðîñ-
òîì äëèíû áîêîâîé öåïè äî 10 óãëåðîäíûõ àòîìîâ (ðèñ. 2). 
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Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ïðîíèêíîâåíèÿ ñîåäèíåíèÿ (1) ïðè äîáàâëåíèè ê áàçîâîé ñèñ-
òåìå ýôèðîâ õîëåñòåðèíà ñ äëèííîé áîêîâîé öåïè îò 6 äî 11 àòîìîâ óãëåðîäà

Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûå ïîêàçàòåëè ïðîíèêíîâåíèÿ áûëè çàôèêñèðîâà-
íû ïðè èñïîëüçîâàíèè ïåëàðãîíàòà (Ñ9) õîëåñòåðèíà (12,98 ìêã, âðåìÿ ýêñ-
ïîçèöèè 24 ÷àñà), ÷òî â ~4 ðàçà âûøå çíà÷åíèé äëÿ êîíòðîëüíîé ñèñòåìû 
(3,79 ìêã, âðåìÿ ýêñïîçèöèè 24 ÷àñà). Ñêîðîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ñîñòàâèëà 
0,54 ìêã/ñì2/÷ è 0,158 ìêã/ñì2/÷ (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Ôàðìàêîêèíåòè÷åñêèå ïîêàçàòåëè äëÿ ïðîíèêøåãî âåùåñòâà

Íàçâàíèå
Êîëè÷åñòâî ïðîíèêøåãî 
âåùåñòâà çà 24 ÷, ìêã

Ñêîðîñòü ïðíèêíîâå-
íèÿ, ìêã/ñì2/÷

Áàçîâàÿ ñèñòåìà (á.ñ.) 3,79 0,158

Á.ñ. + õîëåñòåðèí 0 0

Á.ñ. + õîëåñòåðèë êàïðîíàò 5,3 0,22

Á.ñ. + õîëåñòåðèí êàïðèëàò 3,65 0,152

Á.ñ. + õîëåñòåðèë ïåëàðãîíàò 12,98 0,54

Á.ñ. + õîëåñòåðèë óíäåöèëàò 6,64 0,276

Á.ñ. + õîëåñòåðèë ëàóðàò 82,39 3,43

Á.ñ. + õîëåñòåðèë òðèäåöèëàò 10,14 0,422

Á.ñ. + õîëåñòåðèë ìèðèñòèíàò 6,08 0,253

Á.ñ. + õîëåñòåðèë ñòåàðàò 44,04 1,835

È. À. Êðàâ÷åíêî, Þ. À. Áîéêî, Í. Ñ. Íîâèêîâà
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Íàèáîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè ïðîíèêíîâåíèÿ ñîåäèíåíèÿ (1) ñîîòâåò-
ñòâîâàëè ýôèðàì õîëåñòåðèíà ñ êèñëîòíûì îñòàòêîì îò 12 äî 18 àòîìîâ 
óãëåðîäà (ðèñ. 3). 

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ïðîíèêíîâåíèÿ ñîåäèíåíèÿ (1) ïðè äîáàâëåíèè ê áàçîâîé ñèñ-
òåìå ýôèðîâ õîëåñòåðèíà ñ äëèííîé áîêîâîé öåïè îò 12 äî 18 àòîìîâ óãëåðîäà

Äëÿ ëàóðàòà (Ñ12) õîëåñòåðèíà áûëà çàôèêñèðîâàíà ìàêñèìàëüíàÿ ñïî-
ñîáíîñòü (èç âñåãî ðàññìîòðåííîãî ðÿäà) óñèëèâàòü ïðîíèêíîâåíèå ñîåäèíå-
íèÿ (1) ÷åðåç ðîãîâîâîé ñëîé êîæè (82,39 ìêã, âðåìÿ ýêñïîçèöèè 24 ÷àñà). 
Ñêîðîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ïðè ýòîì ñîñòàâèëà 3,43 ìêã/ñì2/÷ (òàáë.2). Èí-
òåðåñíûå äàííûå áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ñòåàðàòà (Ñ18) õîëåñòåðèíà. Ïî óñè-
ëèâàþùåé ñïîñîáíîñòè îí óñòóïàåò ëàóðàòó õîëåñòåðèíà âñåãî â 2 ðàçà, 
õîòÿ åãî áëèæàéøèé èññëåäîâàííûé ãîìîëîã — ïàëüìèòàòó — ïî÷òè â 6 
ðàç. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñî ñïåöèôè÷åñêèì âñòðàèâàíèåì ñòåàðèíîâîãî 
ýôèðà õîëåñòåðèíà ëèáî åãî ïðîèçâîäíûõ â ìàòðèêñ êëåòî÷íûõ ìåìáðàí.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëî ïîêàçàíî, 
÷òî ýôèðû õîëåñòåðèíà è íàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò ñïîñîáñòâóþò óñè-
ëåíèþ ïðîíèöàåìîñòè ðîãîâîãî ñëîÿ êîæè êðûñ äëÿ 7-áðîì-5-2 -(õëîð)ôå-
íèë-1,2-äèãèäðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåïèí-2-îíà. Íàèáîëüøåå óñèëèâàþùåå 
äåéñòâèå îêàçûâàåò ýôèð õîëåñòåðèíà è ëàóðèíîâîé êèñëîòû.

Âëèÿíèå õîëåñòåðèíà è åãî ýôèðîâ íà ïðîíèöàåìîñòü ïðîèçâîäíîãî 1,4-áåíçäèàçåïèíà
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ÂÏËÈÂ ÕÎËÅÑÒÅÐÈÍÓ ÒÀ ÉÎÃÎ ÅÑÒÅÐ²Â ÍÀ ÏÐÎÍÈÊÍ²ÑÒÜ 
7-ÁÐÎÌ-5-2 -(ÕËÎÐ)ÔÅÍ²Ë-1,2-ÄÈÃ²ÄÐÎ-3H-1,4-ÁÅÍÇÎÄ²ÀÇÅÏ²Í-
2-ÎÍÓ ÊÐ²ÇÜ ÐÎÃÎÂÈÉ ØÀÐ ØÊ²ÐÈ IN VITRO

Ðåçþìå
Òðàíñäåðìàëüíèé ñïîñ³á ââåäåííÿ º îäíèì ç ïåðñïåêòèâíèõ øëÿõ³â ââåäåííÿ 
ë³êàðñüêèõ çàñîá³â. Ðîçðîáêà íîâèõ ï³äñèëþâà÷³â êð³çüøê³ðíî¿ ïðîíèêíîñò³ º 
îäíèì ç ñïîñîá³â ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ òðàíñäåðìàëüíîãî øëÿõó ââåäåííÿ. 
Ïåðñïåêòèâíèìè ï³äñèëþâà÷àìè òðàíñäåðìàëüíî¿ ïðîíèêíîñò³ º ïîõ³äí³ õîëåñ-
òåðèíó. Íàìè áóëè äîñë³äæåí³ åñòåðè õîëåñòåðèíó òà æèðíèõ êèñëîò, ÿê ïîòåí-
ö³éí³ ï³äñèëþâà÷³ òðàíñäåðìàëüíîãî ââåäåííÿ 7-áðîì-5-2 -(õëîð)ôåí³ë-1,2-äèã³-
äðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåï³í-2-îíó êð³çü øê³ðó in vitro.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òðàíñäåðìàëüíèé, õîëåñòåðèí, åñòåðè, 7-áðîì-5-2 -(õëîð)ôåí³ë-
1,2-äèã³äðî-3H-1,4-áåíçîäèàçåï³í-2-îí 

È. À. Êðàâ÷åíêî, Þ. À. Áîéêî, Í. Ñ. Íîâèêîâà
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THE INFLUENCE OF CHOLESTEROL AND ITS ESTERS ON THE 
PENETRATION OF 7-BROM-5-2 -(CHLORO)PHENYL-1,2-DIHYDRO-3H-
1,4-BENZODIAZEPIN-2-ON VIA STRATUM CORNEUM IN VITRO

Summary
The transdermal delivery is one of the perspective methods of drug delivery. The 
development of new enhancers of transdermal delivery is method to increase the 
efficiency of transdermal delivery. Cholesterol derivatives are perspective enhancers 
for transdermal delivery. We are investigating the derivatives of cholesterol 
and fatty acids as potentials enhancers for transdermal delivery of 7-brom-5-2 -
(chloro)phenyl-1,2-dihydro-3H-1,4-benzodiazepin-2-on.

Key words: transdermal, cholesterol, esters, 7-brom-5-(2-chlorophenyl)-2,3-dihydro-
1H-1,4-benzodiazepin-2-on.

Âëèÿíèå õîëåñòåðèíà è åãî ýôèðîâ íà ïðîíèöàåìîñòü ïðîèçâîäíîãî 1,4-áåíçäèàçåïèíà.
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À. Ä. Àíäðåÿíîâ, Ë. È. Êîðîëåíêî
Îäåññêàÿ íàöèîíàëüíàÿ àêàäåìèÿ ïèùåâûõ òåõíîëîãèé,
êàôåäðà õèìèè è áåçîïàñíîñòè ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ 
óë. Êàíàòíàÿ, 112, Îäåññà-39, 65039, Óêðàèíà, 
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ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÀÊÒÎÐÛ 
È ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ 
ÒÐÎÉÍÛÕ ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ Ni-Cr-Cd

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ, èçìåíåíèÿ 
ýíåðãèè Ãèááñà, à òàêæå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Ni, Cr è Cd íà ýëåêòðîêà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-Cd. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ 
Ni-Cr-Cd ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæ-
íûì äåéñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-Ñd ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýí-
òàëüïèéíûé ôàêòîð, ýíòðîïèéíûé ôàêòîð, ýíåðãèÿ Ãèááñà, ýëåêòðîííûé 
ôàêòîð.

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ 
(ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ, òèòàíà è êàäìèÿ, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè è 
ýíåðãèè Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ NiO, Cr

2
O

3
 è CdO) íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ 

àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-êàäìèé â ïðîöåññå 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ñïëàâû Ni-Cr-Ñd áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Ââåäåíèå êàäìèÿ â 
òðîéíîé ñïëàâ äåñòàáèëèçèðóåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó íèêåëÿ: ýíåð-
ãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàäìèÿ â åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìåíüøå, 
÷åì ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íèêåëÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íèêåëÿ 
[2]. Ni èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ 
ðåøåòêó, êàäìèé — ãåêñàãîíàëüíóþ (ÃÅÊ). à õðîì — îáú¸ìíîöåíòðèðî-
âàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) [3]. Âñëåäñòâèå ýòîãî êàäìèé è õðîì â ñïëàâàõ 
ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àä-
ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî äîëæíî áëàãîïðèÿòñò-
âîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Áûëî èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå êàäìèÿ âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ òðå-
òüåãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ñîäåðæàíèå 
õðîìà â ñïëàâàõ áûëî íåèçìåííûì è ðàâíÿëîñü 6 ìàññîâûì äîëÿì â %. Òàê 
êàê êàäìèé îáðàçóåò òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå íèêåëÿ â íåáîëüøîì èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé [4], ïîýòîìó â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ åãî ñîäåðæàíèå 
âàðüèðîâàëè îò 5 äî 30 ìàññîâûõ %.

Ñïëàâû íèêåëü—õðîì—êàäìèé, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí-
çèîííîãî êèñëîðîäíîãî ïîëóýëåìåíòà [5]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå 
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ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëà-
âîâ è îïðåäåëèòü åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðî-
êñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. Îáúåì 
ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðàâåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1ã. Êàòàëèçà-
òîð ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà 
ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ — îêèñíî-
ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè îò èñòî÷-
íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëè 
ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû íà 0,3Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, 
ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì 
ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ 
ñïëàâîâ. Ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì êàäìèÿ ðàâíûì 10%, èìååò íàèáîëüøóþ 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (òàáë. 1). 

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-êàäìèé 
îò ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ.

¹ ñïëàâà 1  2  3  4 5 6

Ñîäåðæàíèå êàäìèÿ â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10 15 20 25 30

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 195 300 220 105 85 80

Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðèíöèïàì ïîäáîðà êàòàëèçàòîðà îí äîë-
æåí õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü õîòÿ áû ñ îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ðåàê-
öèè [6]. Ïðîöåññ êàòàëèçà ðåàêöèè: H

2
+1/2O

2 
→ H

2
O íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â îáùåì ñëó÷àå ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

x Ìå + ½ y Î
2
 → Ìå

x
Î

y
 , (1)

Me
x
O

y
 + 2yH → Me + yH

2
O . (2)

Ïðè áàðáîòàæå âîçäóõà ÷åðåç ñóñïåíçèîííûé êèñëîðîäíûé ïîëóýëåìåíò 
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ îêñèäû, à ïðè êàòîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè íà ðàáî÷åì ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä, êîòîðûé 
âîññòàíàâëèâàåò ïîâåðõíîñòíûå îêñèäû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëà è âîäû. 
Òàêèì îáðàçîì, Ìå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðåíîñ÷èê êèñëîðîäà íà 
âîäîðîä ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). Ïðè ýòîì äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæó-
òî÷íûé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ: 
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Ñðàâíèâàÿ ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íèêåëÿ, õðîìà è êàäìèÿ, ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî êàäìèé îòëè÷àåòñÿ è îò íèêåëÿ è îò õðîìà ïðàêòè÷åñêè 
ïî âñåì ïðèâåäåííûì ôèçè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. [3, 7] (òàáë.2). 

Òàáëèöà 2 

Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-Cd 

Ìå-
òàëë 

Òèï êðèñ-
òàëëè÷åñ-
êîé ðåøå-

òêè

Ïàðàìåòð 
ðåøåòêè 

a, íì

Àòîìíûé 
ðàäèóñ,

íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè, 

ýÂ

Ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòü 
ïî Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè, 

êÄæ/
ìîëü

Ðàáîòà 
âûõîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Cr ÎÖÊ 0,288 0,127 6,766 1,6 354,3 4,58

Cd ÃÅÊ 0,298 0,156 8,994 1,7 105,8 4,10

Ïîýòîìó ââåäåíèå åãî â òðîéíîé ñïëàâ äîëæíî îòðàçèòüñÿ íà òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïëàâà. Ñðåäè ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñïëàâà, 
êàäìèé èìååò íàèáîëüøóþ ñòàíäàðòíóþ ýíòðîïèþ îáðàçîâàíèÿ [7]: S°

f
(Ni) 

= 29,86, S°
f
(Cr) = 23,76, S°

f
(Cd) = 51,76 Äæ/ìîëü⋅Ê. Èç-çà ÷åãî ïðè äîáàâ-

ëåíèè êàäìèÿ â ñïëàâ óâåëè÷èâàåòñÿ ýíòðîïèÿ òðîéíîé ñèñòåìû. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî òðîéíàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîé, ÷òî 
ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè ΔS, ΔÍ° è ΔG° õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (1) è (2): 

(1) Ni + 1/2 O
2
 → NiO, ΔS

õ.ð
 = –94,305 Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –239,7 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –211,597 êÄæ/ìîëü; 

(1) 2Cr + 3/2O
2
 → Cr

2
O

3
, ΔSх.р.

°  = –273,965 Äæ/Ê, ΔÍх.р.
°

 
= –1141,0 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –1059,36 êÄæ/ìîëü; 

(1) Cd+ 1/2 O
2
 → CdO, ΔS

õ.ð
 = –99,475, Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –256,1 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –226,456 êÄæ/ìîëü; 

(2) NiO
(ê)

 + 2H
(ã)
 → Ni

(ê) 
+ H

2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –167,45 Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –481,94 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = -432,04 êÄæ/ìîëü; 

(2) Cr
2
O

3 (ê)
 + 4H

(ã)
 → 2Cr

(ê) 
+ 3H

2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –511,30 Äæ/Ê, 

ΔÍх.р.
°  = –1023,92 êÄæ/ìîëü; ΔGх.р.

°  = –871,55 êÄæ/ìîëü; 

(2)CdO
(ê)

+2H
(ã) 

→ Cd
(ê)

+ H
2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –162,68 Äæ/Ê, 

ΔÍх.р.
°  = –465,54 êÄæ/ìîëü; ΔGх.р.

°   = –417,06 êÄæ/ìîëü. 

Òàê êàê ñîäåðæàíèå õðîìà â èçó÷àåìûõ ñïëàâàõ íåèçìåííî, ðàññìîò-
ðèì âëèÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ òîëüêî â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì 
íèêåëÿ è êàäìèÿ. Ïî èçìåíåíèþ ýíòðîïèè â ðåàêöèè (1) è (2) ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàäìèÿ ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò 
ðåàêöèè (2) â áîëüøåé ñòåïåíè (íàáëþäàåòñÿ íàèìåíüøàÿ óáûëü ýíòðîïèè 
â ñëó÷àå êàäìèÿ) è ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðåàêöèþ (1) 
(èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû â ðåàêöèÿõ ñ Ni è Cd). Ýí-
òàëüïèéíûé ôàêòîð â ðåàêöèÿõ (1) áëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ îêñèäà 
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êàäìèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì îêñèäîâ íèêåëÿ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà 
â ðåàêöèÿõ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî áîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíà ðåàêöèÿ 
ñ êàäìèåì, ÷åì ñ íèêåëåì. Íî â ðåàêöèÿõ (2) ýíòàëüïèéíûé è ýíòðîïèé-
íûé ôàêòîðû áëàãîïðèÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ Ni, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ãèááñà â ýòèõ ðåàêöèÿõ (íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ΔG° 
ðåàêöèè â ñëó÷àå ñ Ni). Âñëåäñòâèå ýòîãî äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì 
àêòèâíîñòè òðîéíîãî ñïëàâà ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè êàäìèÿ, ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ ïðè 
èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ îáóñëîâëåíî íå òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêè-
ìè ôàêòîðàìè, íî è ýëåêòðîííûì ôàêòîðîì (ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ 
Ni, Cr è Cd). Â ðåàêöèè (1) ìåòàëë ïîñòàâëÿåò ýëåêòðîíû êèñëîðîäó ïðè 
îáðàçîâàíèè îêñèäà:

Ìå – õç → Ìå+õ; Î + 2ç → Î-2.

Èç àòîìîâ Ni, Cr è Cd, ÿâëÿþùèõñÿ êîìïîíåíòàìè òðîéíîãî äèñïåðñ-
íîãî ñïëàâà, â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå àêòèâíî ïðèíèìàþò ó÷àñòèå àòîìû 
õðîìà è íèêåëÿ: îíè èìåþò ìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, ÷åì 
êàäìèé (ñì. òàáëèöó 2). 

Â ðåàêöèè (2) ìåòàëë, ñâÿçàííûé â îêñèä, çàáèðàåò ýëåêòðîíû, ñïîñîáñ-
òâóÿ îáðàçîâàíèþ âîäû è ñâîáîäíîãî ìåòàëëà:

Ìå+õ + õç → Ìå; Í – ç → Í+.

Â ýòîì ñëó÷àå ãëàâíóþ ðîëü èãðàþò àòîìû íèêåëÿ, ó êîòîðîãî íàèáîëüøåå 
çíà÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ Cr è Cd (ñì. òàáëèöó 2). 
Ïîýòîìó äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ â ñïëàâå òîðìîçèò 
ïðîòåêàíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé (1) è (2) è ñíèæàåò 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñïëàâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ õðîìà â ñïëàâå áûëà íå-
èçìåííîé, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ â í¸ì òåðìîäèíàìè÷åñêèå 
ôàêòîðû ñïîñîáñòâóþò óñêîðåíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëåíèþ ðåàêöèè (2), 
÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè ΔG ðåàêöèè (1) è (2). 
Âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ — êîìïîíåíòîâ èçó÷àåìîãî ñïëàâà 
ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ â íåì êàäìèÿ çàìåä-
ëÿþòñÿ ðåàêöèè (1) è (2). Êàê ïðè îòäà÷å ýëåêòðîíîâ ìåòàëëàìè â îêèñëè-
òåëüíîì ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäîâ, òàê è ïðè ïðè¸ìå 
ýëåêòðîíîâ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ, ýòè ðåàê-
öèè îñóùåñòâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíåå â ñëó÷àå Ni (ïîäòâåðæäåíèå çíà÷åíèÿìè 
ýíåðãèè èîíèçàöèè è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè). 

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè òðîéíîãî ñïëàâà Ni–Cr–Cd äîñòèãàåòñÿ ïðè íåáîëüøîé êîíöåí-
òðàöèè êàäìèÿ, ðàâíîé 10 ìàññîâûì %. 
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ACTIVITY OF THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-Cd ALLOYS

Summary
The effect of the enthalpy and entropy factors, Gibbs energy and also electronic 
structure of Ni, Cr and Cd on the electrocatalytic activity of the triple dispersed 
Ni-Cr-Cd alloys is shown. It is established, that the presence of the maximum of the 
electrocatalytic activity of Ni-Cr-Cd alloys at the variation of the contents of the Cd 
is caused by opposite action of the enthalpy, entropy and electronic factors.
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ÓÄÊ 577.154

Ñ. À. Àíäðîíàòè1,2, Å. À. Øåñòåðåíêî1, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ1, 
È. È. Ðîìàíîâñêàÿ1,2, Å. À. Ñåìåíèøèíà1, Â. È. Ïàâëîâñêèé1 
1 Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, 
Ëþñòäîðôñêàÿ äîð., 86, Îäåññà, 65080, Óêðàèíà 
2 Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà ôàðìàöåâòè÷åñêîé õèìèè, óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026,Óêðàèíà 

ÃÈÄÐÎËÈÇ ÑËÎÆÍÛÕ ÝÔÈÐÎÂ 7-ÁÐÎÌ-3-ÃÈÄÐÎÊÑÈ-5-ÔÅÍÈË-
1,2-ÄÈÃÈÄÐÎ-3Í-1,4-ÁÅÍÇÄÈÀÇÅÏÈÍ-2-ÎÍÀ ÌÈÊÐÎÑÎÌÀËÜÍÎÉ 
ÔÐÀÊÖÈÅÉ ÏÅ×ÅÍÈ ÑÂÈÍÜÈ 

Èññëåäîâàí ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà: 3-ìåòèë-
êàðáîíèëîêñè-, 3-ïåíòèëêàðáîíèëîêñè-, 3-ãåêñèëêàðáîíèëîêñè- è 3-ãåï-
òèëêàðáîíèëîêñè-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ 
âûäåëåííîé ìåòîäîì íèçêîñêîðîñòíîé ñåäèìåíòàöèè â ïðèñóòñòâèè Ñà2+ 

ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé ïå÷åíè ñâèíüè. Ïîêàçàíî âëèÿíèå ðÍ, òåìïå-
ðàòóðû, óðîâíÿ êàðáîêñèëýñòåðàçíîé àêòèâíîñòè, êîíöåíòðàöèè äèìåòèë-
ñóëüôîêñèäà íà ñòåïåíü òðàíñôîðìàöèè èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ. Âïåðâûå 
âûÿâëåíî âëèÿíèå äëèíû óãëåðîäíîé öåïè àöèëüíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû 
èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ íà ñòåïåíü èõ ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîëèç, ñëîæíûå ýôèðû, 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíû, ìèê-
ðîñîìàëüíàÿ ôðàêöèÿ, ïå÷åíü ñâèíüè.

Êàðáîêñèëýñòåðàçû (ÊÔ 3.1.1.1) ìëåêîïèòàþùèõ (ÊÝÌ), ëîêàëèçîâàí-
íûå ïðåèìóùåñòâåííî â ýíäîïëàçìàòè÷åñêîé ðåòèêóëóìå ãåïàòîöèòîâ, 
îñóùåñòâëÿþò ìåòàáîëèçì è àêòèâàöèþ ðàçëè÷íûõ ïî ñòðóêòóðå ëåêàðñò-
âåííûõ âåùåñòâ è ïðîëåêàðñòâ, èìåþùèõ â ñâîåì ñîñòàâå ñëîæíîýôèðíóþ 
ãðóïïó. Òàê, ðàñùåïëåíèå ñëîæíîýôèðíîé ñâÿçè â ìîëåêóëàõ öèëàçàïðèëà 
è êâèíàïðèëà (èíãèáèòîðû ÀÏÔ) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àêòèâíûõ ìå-
òàáîëèòîâ öèëàçàïðèëàòà è êâèíàïðèëàòà, ñîîòâåòñòâåííî [1]. Èðèíîòåêàí 
(ïðîòèâîîïóõîëåâûé ïðåïàðàò) îáëàäàåò íèçêîé öèòîòîêñè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòüþ, â îòëè÷èå îò åãî ìåòàáîëèòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïîä äåéñòâèåì êàðáîê-
ñèëýñòåðàçû [2]. Êàðáîêñèëýñòåðàçà êàòàëèçèðóåò ãèäðîëèç 3-àöåòîêñè è, 
â ìåíüøåé ñòåïåíè, 6-àöåòîêñè ñâÿçè â ìîëåêóëå ãåðîèíà ñ îáðàçîâàíèåì 
ìîíîàöåòèëìîðôèíà è ìîðôèíà, ñîîòâåòñòâåííî; ýôèðíóþ ñâÿçü ìåòîêñè-
ãðóïïû â ìîëåêóëå êîêàèíà [3], à òàêæå ó÷àñòâóåò â ìåòàáîëèçìå ñëîæ-
íûõ ýôèðîâ îêñàçåïàìà, ëîðàçåïàìà (òðàíêâèëèçàòîðîâ áåíçäèàçåïèíîâîãî 
ðÿäà) [4—6]. ÊÝÌ îáëàäàåò âûðàæåííîé ñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ; âñëåäñòâèå 
âûñîêîé ýíàíòèîìåðíîé ÷èñòîòû ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ, ôåðìåíò, à òàê-
æå ÷àñòè÷íî î÷èùåííûå ïðåïàðàòû êàðáîêñèëýñòåðàçû è ìèêðîñîìàëüíàÿ 
ôðàêöèÿ ïå÷åíè ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ 
ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ è ïðîëåêàðñòâ [7] è äëÿ èçó÷åíèÿ ìåòàáîëèçìà ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ in vitro, èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ôàðìàêîëîãè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ìåòàáîëèòîâ [2, 3]. 
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 Ñ. À. Àíäðîíàòè, Å. À. Øåñòåðåíêî, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ, È. È. Ðîìàíîâñêàÿ è äð.

Ïîñêîëüêó ýñòåðàçíàÿ àêòèâíîñòü ïå÷åíè ñâèíüè â îòíîøåíèè íîâûõ 
ïðîèçâîäíûõ 1,4-áåíçäèàçåïèíà íå èññëåäîâàíà, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû 
áûëî èçó÷åíèå ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (²², IV—VI) ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé 
ïå÷åíè ñâèíüè. 

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû 3-ìåòèëêàðáîíèëîêñè-, 
3-ïåíòèëêàðáîíèëîêñè-, 3-ãåêñèëêàðáîíèëîêñè- è 3-ãåïòèëêàðáîíèëîêñè-
7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíû (²², IV—VI). Äàí-
íûå ñîåäèíåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ñîãëàñíî ñõåìàì 1 è 2. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü  

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèêðîñîìàëüíóþ ôðàêöèþ ïå÷åíè ñâèíüè, âûäå-
ëåííóþ ìåòîäîì íèçêîñêîðîñòíîé ñåäèìåíòàöèè â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Ñà2+ 
[8]: îõëàæäåííóþ òêàíü ïå÷åíè ñâèíüè ãîìîãåíèçèðîâàëè â 4 îáúåìàõ (îò 
ìàññû ïå÷åíè) èçîòîíè÷åñêîãî (0,25 ìîëü/äì3) ðàñòâîðà ñàõàðîçû, ïðèãîòî-
âëåííîãî íà òðèñ-HCl áóôåðíîì ðàñòâîðå (0,01 ìîëü/äì3, ðÍ 7,4), ñîäåðæà-
ùåì 1 ììîëü/äì3 äèòèîòðåéòîëà (ÄÒÒ), ôèëüòðîâàëè è öåíòðèôóãèðîâàëè 
ïðè 8500 g â òå÷åíèå 14 ìèí. Îñàäîê òðèæäû ðåñóñïåíäèðîâàëè â 1 îáúåìå 
(îò ìàññû ïå÷åíè) ðàñòâîðà ñàõàðîçû è öåíòðèôóãèðîâàëè â àíàëîãè÷íûõ 
óñëîâèÿõ â òå÷åíèå 11 ìèí. Îñàæäåíèå èîíàìè Ñà2+ ïðîâîäèëè, äîáàâëÿÿ 
ê îáúåäèíåííîé íàäîñàäî÷íîé æèäêîñòè ðàñòâîð CaCl

2
 (1 ìîëü/äì3), ïðè-

ãîòîâëåííûé íà òðèñ-HCl áóôåðíîì ðàñòâîðå (0,01 ìîëü/äì3, ðÍ 7,4), äî 
êîíå÷íîé êîíöåíòðàöèè 8 ììîëü/äì3, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí, 
öåíòðèôóãèðîâàëè 10 ìèí ïðè 10000 g, ïðîìûâàëè 4 îáúåìàìè ðàñòâîðà 
ñàõàðîçû è ðåñóñïåíäèðîâàëè â Nà-öèòðàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå, ñîäåð-
æàùåì 1 ììîëü/äì3 ÝÄÒÀ è ÄÒÒ, è 20 % (ïî îáúåìó) ãëèöåðèíà. Ïðîöåññ 
âûäåëåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 0 °Ñ. 
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Ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé

Â âûäåëåííîé ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå áåëêà 
ïî ìåòîäó Ëîóðè â ìîäèôèêàöèè Õàðòðè [9], îòíîøåíèå ÐÍÊ/áåëîê [8], 
ýñòåðàçíóþ àêòèâíîñòü ïî íàôòèëàöåòàòó [9]. 

Ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèã-
äðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (²², IV—VI) îïðåäåëÿëè ïî èõ óáûëè ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêè ãèäðîêñàìàòíûì ìåòîäîì ïðè λ 540 íì [10]. 

Âëèÿíèå ðÍ èíêóáàöèîííîé ñðåäû íà àêòèâíîñòü êàðáîêñèëýñòåðàçû ìè-
êðîñîìàëüíîé ôðàêöèè èçó÷àëè â ñðåäå — äèìåòèëñóëüôîêñèä: áóôåðíûé 
ðàñòâîð (ðÍ 3,0—10,0) è òåìïåðàòóðå 37 °Ñ. 

Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðíîãî îïòèìóìà êàðáîêñèëýñòåðàçû ìèêðîñîìà-
ëüíîé ôðàêöèè ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10—60 °Ñ ïðè ðÍ 8,0. 

Êàòàëèçèðóåìûé  ýñòåðàçàìè âûäåëåííîé ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè 
ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-
áåíçäèàçåïèí-2-îíà (²², IV—VI) ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 2,5 ÷àñîâ â ñðåäå äèìå-
òèëñóëüôîêñèä: Ê-ôîñôàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð (0,0167 ìîëü/äì3, ðÍ 8,0) 
2:3, òåìïåðàòóðå 37 °Ñ è ýñòåðàçíîé àêòèâíîñòè ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè 
31,2 åä/ñì3 — ïî íàôòèëàöåòàòó (1 åä — 1 ìêìîëü/ìã áåëêà∙ìèí). 

7-Áðîì-3-ìåòèëêàðáîíèëîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçå-
ïèí-2-îí (II). Ê ñóñïåíçèè 5 ã (0,016 ìîëü) 7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-
1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (I) â 15 ìë ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëîòû ïðèáàâëÿëè 
5,56 ã (0,03 ìîëü) áðîìñóêöèíèìèäà è 2,6 ã (0,03 ìîëü) àöåòàòà íàòðèÿ. 
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî 85° äî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà (40 ìèí), îõ-
ëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è îñòàâëÿëè íà íî÷ü. Îáðàçîâàâøèéñÿ 
îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè óêñóñíîé êèñëîòîé (3×10 ñì3), à çà-
òåì âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç ýòèëîâîãî 
ñïèðòà. Âûõîä — 4,14 ã (74%). Ò ïë. — 240—246 °Ñ (òàáë. 1).

7-Áðîì-3-ãåêñèëêàðáîíèëîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçå-
ïèí-2-îí (V). Ê ñóñïåíçèè 5 ã (0,015 ìîëü) 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (III) â 50 ñì3 àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà 
ïðèáàâëÿëè 1,2 ñì3 (0,015 ìîëü) ïèðèäèíà. Îõëàæäàëè äî 0°Ñ ïðè ïåðåìå-
øèâàíèè, äîáàâëÿëè 2,3 ñì3 (0,015 ìîëü) õëîðàíãèäðèäà ãåïòàíîâîé êèñëî-
òû, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 2-õ ÷. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðîìûâàëè 
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè 
â ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. Îñòàâøååñÿ ìàñëî êðè-
ñòàëëèçîâàëè èç ýòèëîâîãî ñïèðòà. Âûïàâøèé ýôèð ïåðåêðèñòàëëèçîâûâà-
ëè èç ýòàíîëà. Âûõîä — 1,33 ã (20 %). Ò ïë. — 134—138 °Ñ. 

Àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíû IV, VI.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå  

Ñèíòåçèðîâàííûå ýôèðû 7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçå-
ïèí-2-îíà èäåíòèôèöèðîâàíû ìåòîäàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ÈÊ, ÓÔ ñïå-
êòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè ÏÌÐ (òàáë. 1). 

Èç ïå÷åíè ñâèíüè âûäåëåíà ìèêðîñîìàëüíàÿ ôðàêöèÿ ñ âûõîäîì áåëêà 
38 ìã/ã òêàíè, îòíîøåíèåì ÐÍÊ/áåëîê 0,024 è ýñòåðàçíîé àêòèâíîñòüþ 
17,25 ìêìîëü/ìã áåëêà⋅ìèí (ïî íàôòèëàöåòàòó). 
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Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ ìèê-
ðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé â êà÷åñòâå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà îáðàçóåòñÿ 7-áðîì-3-
ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îí III (ðèñ. 1), ñòðóê -
òóðà êîòîðîãî ïîäòâåðæäåíà êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ: 
ÒÑÕ, ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (òàáë. 2). 

Ðèñ. 1. Ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-ôåíèë-1,2-äèãèä-
ðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé ïå÷åíè ñâèíüè 

R=CH
3
(II), Ñ

5
Í

11
(IV), C

6
H

13
(V), Ñ

7
Í

15
(VI)

 Òàáëèöà 2 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3-ãèäðîêñè-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà, 

ïîëó÷åííîãî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè

Ìåòîäû Õèìè÷åñêèé ñèíòåç Ôåðìåíòàòèâíèé ñèíòåç

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, m/Z 332 332

ÓÔ-ñïåêòðî-
ñêîïèÿ

λ
1
, íì 228 230

λ
2
, íì 308 309

T. ïë., °Ñ 219—220 219—222

Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò (III) íå îáëàäàë îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ âñëåäñò-
âèå åãî áûñòðîé ðàöåìèçàöèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ëèòåðàòóðû [9].

Ñ èñïîëüçîâàíèåì 3-ìåòèëêàðáîíèëîêñè-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-
3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (II) èçó÷èëè çàâèñèìîñòü ýñòåðàçíîé àêòèâíî-
ñòè ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè îò ðÍ- è òåìïåðàòóðû èíêóáàöèîííîé ñðå-
äû. Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ ñòåïåíü ñîõðàíåíèÿ àêòèâíîñòè íàáëþäàåòñÿ 
ïðè ðÍ 7,0—10,0 è òåìïåðàòóðå 30—50 °Ñ (òàáë. 3). 

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ñëîæíûå ýôèðû 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ïëîõî ðàñ-
òâîðèìû â âîäå, ïðîöåññ ãèäðîëèçà ïðîâîäèëè â âîäíî-îðãàíè÷åñêîé ñðå-
äå äèìåòèëñóëüôîêñèä: Ê-ôîñôàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð 0,0167 ìîëü/äì3, 
ðÍ 8,0. Òàê êàê ïðèìåíåíèå îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò îêàçûâàòü 
âëèÿíèå íà ôåðìåíòàòèâíóþ àêòèâíîñòü, èçó÷åíà çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ 
ýñòåðàçíîé àêòèâíîñòè ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè îò êîíöåíòðàöèè äèìå-

Ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé
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òèëñóëüôîêñèäà (ÄÌÑÎ) â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Ïîêàçàíî, ÷òî ÄÌÑÎ â êîí-
öåíòðàöèÿõ 5—50 % ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà òàêîâóþ (òàáë. 4). 

Òàáëèöà 3

Âëèÿíèå ðÍ è òåìïåðàòóðû èíêóáàöèîííîé ñðåäû 
íà ýñòåðàçíóþ àêòèâíîñòü ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè

ðÍ

Àêòèâíîñòü

τ, °Ñ

Àêòèâíîñòü

íìîëü/ìã Áåëêà⋅ìèí 
(Ì±m) 

%
íìîëü/ìã Áåëêà⋅ìèí 

(Ì±m)
%

4 3,41±0,10 23,2 10 3,84±0,15 26,1

5 7,85±0,27 53,4 20 5,59±0,23 38,0

6 11,08±0,45 75,4 30 9,63±0,48 65,5

7 13,37±0,65 91,0 37 14,70±0,43 100,0

8 14,70±0,40 100,0 40 14,05±0,51 95,6

9 13,98±0,45 95,1 50 6,01±0,27 40,9

10 12,25±0,58 83,3 60 1,97±0,07 13,4

n=6, P >0,001

Òàáëèöà 4 

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÄÌÑÎ íà ýñòåðàçíóþ àêòèâíîñòü ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè 

Êîíöåíòðàöèÿ ÄÌÑÎ, % Ýñòåðàçíàÿ àêòèâíîñòü, %

0 100

5 100

10 100

15 100

20 100

25 99,0

30 93,5

35 86,8

40 84,3

45 83,9

50 82,3

Ñòåïåíü òðàíñôîðìàöèè èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ çàâèñèò îò óðîâíÿ ýñòå-
ðàçíîé àêòèâíîñòè ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì àêòèâ-
íîñòè ôåðìåíòíîãî ïðåïàðàòà â èíêóáàöèîííîé ñðåäå îò 25 äî 100 åä/ñì3  

ñòåïåíü ãèäðîëèçà II âîçðàñòàåò ñ 16 % äî 50 % (ðèñ. 2). 

 Ñ. À. Àíäðîíàòè, Å. À. Øåñòåðåíêî, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ, È. È. Ðîìàíîâñêàÿ è äð.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè òðàíñôîðìàöèè 3-ìåòèëêàðáîíèëîêñè-7-áðîì-5-
ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà îò àêòèâíîñòè ìèêðîñîìàëüíîé 
ôðàêöèè (ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíêóáàöèè 1 ÷àñ, òåìïåðàòóðà 37 °Ñ, ðÍ 8,0)

1 — 25 åä/ñì3 2—50 åä/ñì3, —75 åä/ñì3, 4—100 åä/ñì3

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-
ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé ïå÷åíè 
ñâèíüè îò äëèíû öåïè àöèëüíîãî ôðàãìåíòà (ïðîäîëæèòåëüíîñòü èíêóáàöèè 2,5 

÷àñà, òåìïåðàòóðà 37 °Ñ, ðÍ 8,0)

Ãèäðîëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè â îòíîøåíèè 
ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4–áåíçäèàçåïèí-2-îíà îòëè÷àåòñÿ; òàê, ñòåïåíü òðàíñ-
ôîðìàöèè ñîåäèíåíèé IV, V, VI ñîñòàâèëà 53,2 %, 48,1 % è 46,1 %, ñîîò-
âåòñòâåííî, â òî âðåìÿ êàê II ãèäðîëèçóåòñÿ â ýòèõ æå óñëîâèÿõ íà 38,3 % 
(ðèñ. 3), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé ñïåöèôè÷íîñòè êàðáîêñèëýñòåðàçû 

Ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé
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ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèè ïå÷åíè ñâèíüè ê èññëåäîâàííûì ñóáñòðàòàì ñ 
äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè (Ñ

5
—Ñ

7
) àöèëüíîãî ôðàãìåíòà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ äàííûìè â îòíîøåíèè êàòàëèçèðóåìîãî 
ÊÝÌ ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ ðÿäà àðîìàòè÷åñêèõ è àëèôàòè÷åñêèõ 
ñïèðòîâ è í-êàðáîíîâûõ êèñëîò è îáúÿñíÿþòñÿ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû 
àêòèâíîãî öåíòðà ôåðìåíòà, îðèåíòàöèÿ è ëîêàëèçàöèÿ êîòîðîãî ñïîñîáñò-
âóþò ãèäðîëèçó ñóáñòðàòîâ ñ áîëüøåé ñòåïåíüþ ãèäðîôîáíîñòè [3]. 

Ò. î. èññëåäîâàíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ôåðìåíòàòèâíîãî ãèäðîëèçà 
ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (ðÍ, òåìïåðàòóðà, âëèÿíèå ðàñ-
òâîðèòåëÿ), âïåðâûå èçó÷åíî âëèÿíèå äëèíû àöèëüíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêó-
ëû èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ íà ñòåïåíü èõ òðàíñôîðìàöèè ìèêðîñîìàëüíîé 
ôðàêöèåé ïå÷åíè ñâèíüè. 
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Ã²ÄÐÎË²Ç ÅÑÒÅÐ²Â 7-ÁÐÎÌ-3-Ã²ÄÐÎÊÑÈ-5-ÔÅÍ²Ë-1,2-ÄÈÃ²ÄÐÎ-
3Í-1,4-ÁÅÍÇÄ²ÀÇÅÏ²Í-2-ÎÍÓ Ì²ÊÐÎÑÎÌÀËÜÍÎÞ ÔÐÀÊÖ²ªÞ 
ÏÅ×²ÍÊÈ ÑÂÈÍ²

Ðåçþìå
Âèâ÷åíèé ã³äðîë³ç åñòåð³â 1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíó: 3-ìåòèëêàðáîí³ëîêñè-, 3-ïå-
íòèëêàðáîí³ëîêñè-, 3-ãåêñèëêàðáîí³ëîêñè- ³ 3-ãåïòèëêàðáîí³ëîêñè-7-áðîì-5-ôå-
í³ë-1,2-äèã³äðî-3Í-1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíè âèä³ëåíîþ ìåòîäîì íèçüêîøâèäê³ñíî¿ 
ñåäèìåíòàö³¿ â ïðèñóòíîñò³ Ñà2+  ì³êðîñîìàëüíîþ ôðàêö³ºþ ïå÷³íêè ñâèí³. Ïî-
êàçàíî âïëèâ ðÍ, òåìïåðàòóðè, ð³âíÿ êàðáîêñèëåñòåðàçíî¿ àêòèâíîñò³, êîíöåíò-
ðàö³¿ äèìåòèëñóëüôîêñèäó íà ñòóï³íü òðàíñôîðìàö³¿ äîñë³äæóâàíèõ ñóáñòðàò³â. 
Âïåðøå âèÿâëåíèé âïëèâ äîâæèíè âóãëåöåâîãî ëàíöþãà àöèëüíîãî ôðàãìåíòó 
ìîëåêóëè äîñë³äæóâàíèõ ñóáñòðàò³â íà ñòóï³íü ¿õ ôåðìåíòàòèâíîãî ã³äðîë³çó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ã³äðîë³ç, åñòåðè, 1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíè, ì³êðîñîìàëüíà ôðàê-
ö³ÿ, ïå÷³íêà ñâèí³.
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HYDROLYSIS OF 7-BROMO-3-HYDROXY-5-PHENYL-1,2-DIHYDRO-3H-
1,4-BENZDIAZEPINE-2-ONE ESTERS BY PIG LIVER MICROSOMAL 
FRACTION 

Summary
The hydrolysis of 1,4-benzdiazepine-2-one esters: 3-methylcarbonyloxy-, 3-
pentylcarbonyloxy-, 3-hexylcarbonyloxy- and 3-heptylcarbonyloxy-7-bromo-5-
phenyl-1,2-dihydro-3H-1,4-benzdiazepine-2-ones by pig liver microsomal fraction, 
isolated using the low-speed centrifugation method in the presence of Ca2+-ions 
was studied. The influence of pH, temperature, level of carboxyl esterase activity 
and dimethyl sulfoxide concentration on the transformation degree of substrates 
studied, was shown. For first time the influence of acyl moiety carbon chain 
length of the studied substrates molecule on their enzymatic hydrolysis degree was 
found.

Key words: hydrolysis, esters, 1,4-benzdiazepine-2-ones, microsomal fraction, pig 
liver.

Ãèäðîëèç ñëîæíûõ ýôèðîâ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ìèêðîñîìàëüíîé ôðàêöèåé
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ÂÏËÈÂ ÒÅÕÍÎËÎÃ²×ÍÈÕ ÒÀ ÅÊÑÏËÓÀÒÀÖ²ÉÍÈÕ ÏÀÐÀÌÅÒÐ²Â 
ÍÀ ÅËÅÊÒÐÎÕ²Ì²×Í² ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÏÎÂ²ÒÐßÍÈÕ 
ÃÀÇÎÄÈÔÓÇ²ÉÍÈÕ ÅËÅÊÒÐÎÄ²Â 

Âèçíà÷åíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäè-
ôóç³éíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó êîáàëüò(II) 5,10,15,20-òåòðà-(4-
ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó â³ä ñêëàäó àêòèâíî¿ ìàñè, óìîâ âèãîòîâëåííÿ òà 
åêñïëóàòàö³¿. 
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêòðîäè, åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàê-
òåðèñòèêè.

Âèãîòîâëåííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ ³ ñòàá³ëüíèõ ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³é-
íèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ìàêðîöèêë³÷íèõ êàòàë³çàòîð³â º ñêëàäíèì òåõíî-
ëîã³÷íèì çàâäàííÿì [1—3]. Öå çóìîâëåíî òèì, ùî àêòèâíà ìàñà º áàãàòî-
êîìïîíåíòíîþ ñèñòåìîþ ³ â³ä ¿¿ ñêëàäó, ñïîñîáó ïðèãîòóâàííÿ òà íàíåñåííÿ 
íà îñíîâó åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â ìîæóòü ñóòòºâî çì³-
íþâàòèñÿ. Íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äàíîãî òèïó åëåêòðîä³â âïëè-
âàþòü ³ åêñïëóàòàö³éí³ ïàðàìåòðè.

Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó êàòàë³çàòîðà íà ïîâåðõí³ âóãëåöåâîãî 
íîñ³ÿ òà àêòèâíî¿ ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó, òèñêó ïðåñóâàííÿ, 
÷àñó òåðìîîáðîáêè, ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî çì³ííîãî àñèìåòðè÷íîãî ñòðóìó 
íà åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü òà ñòàá³ëüí³ñòü ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñ-
íîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co(II) (äàë³ 
CoÒÌÔÏ) â ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Çðàçêè êàòàë³çàòîð³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ îäåðæóâàëè íàíåñåí-
íÿì â³äïîâ³äíî¿ ê³ëüêîñò³ ÑîÒÌÔÏ íà âèñîêîäèñïåðñíèé íîñ³é (ã³äðîôîáíà 
àöåòèëåíîâà ñàæà) ç äèìåòèëôîðìàì³äíèõ ðîç÷èí³â. Äëÿ äîñë³äæåíü áóëè 
âèãîòîâëåí³ ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêòðîäè ïðåñóâàííÿì ã³äðîôîá³çîâà-
íèõ àêòèâíîãî òà çàïèðàþ÷îãî øàð³â ç ñòðóìîâèì êîëåêòîðîì. ßê çâ’ÿçó-
þ÷å âèêîðèñòîâóâàëè ôòîðîïëàñò Ô-4ÄÂ (15 % ìàñ.). Òåðì³÷íó îáðîáêó 
åëåêòðîä³â ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ 
ôòîðîïëàñòó) íà ïðîòÿç³ 55 õâèëèí.

Åëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ 
ïðîâîäèëè ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüò-àìïåðîìåòð³¿ íà ïîòåíö³îñòàò³ ÏÈ-50-1.1 
â 7 Ì ðîç÷èí³ ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóð³ 30 °Ñ, â íàï³âåëåìåíò³ ç í³êåëåâèì ïðîòè-
åëåêòðîäîì. Çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â íàâåäåíî â³äíîñíî îêñèäíî-ðòóòíîãî åëåê-
òðîäà ïîð³âíÿííÿ. Ìåòîäèêà âèïðîáóâàíü âêëþ÷àëà ïîïåðåäíº ïðîñî÷óâàííÿ 
àêòèâíîãî øàðó åëåêòðîäà ëóæíî-ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì ïåðåä óñòàíîâëåííÿì 
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â êîì³ðêó òà ïîñë³äîâíå âèì³ðþâàííÿ öèêë³÷íèõ I-E êðèâèõ â ³íòåðâàë³ 
–0,4÷0,7 Â äî ñòàëîãî õîäó êðèâèõ. Åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â 
äëÿ ïðîöåñ³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ òà åëåêòðîîêèñíåííÿ êèñíþ îö³íþâàëè ïî 
I-E-êðèâèì ïðè ïîòåíö³àëàõ –0,4 àáî –0,2 òà 0,7 Â, â³äïîâ³äíî.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ³ ñò³éêîñò³ 
ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àêòèâí³é ìàñ³ ïðè êà-
òîäí³é òà àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿. 

Ïðè êàòîäí³é ïîëÿðèçàö³¿ (ðèñ. 1, à) çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ ³ ñò³éêîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àê-
òèâí³é ìàñ³ íîñèòü åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð. Ìàêñèìàëüíà ãóñòèíà ñòðó-
ìó â³äïîâ³äàëà âì³ñòó êàòàë³çàòîðà 15 % (ìàñ.). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íà 
ïðîòÿç³ 100 çàðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â ñïîñòåð³ãàëàñü ò³ëüêè äåïîëÿðèçàö³ÿ 
åëåêòðîä³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî äóæå ïîâ³ëüíå ïðîñî÷óâàííÿ àêòèâíîãî øàðó 
åëåêòðîäà ðîç÷èíîì åëåêòðîë³òó.

Ó âèïàäêó àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ (ðèñ. 1, á) ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ 
ÑîÒÌÔÏ íà íîñ³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â òàêîæ ïåðåá³ãàº 
÷åðåç ìàêñèìóì, àëå ïðè âì³ñò³ êàòàë³çàòîðà 20 % (ìàñ.), à ñò³éê³ñòü — ÷å-
ðåç ì³í³ìóì, ÿêèé â³äïîâ³äàº âì³ñòó ÑîÒÌÔÏ ïðèáëèçíî 15 % (ìàñ.). Ïðè 
öüîìó çðîñòàííÿ ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîä³â ïðè öèêëóâàíí³ ñïîñòåð³ãàëîñü ç 
ïåðøîãî öèêëó.

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (1) òà ñò³éêîñò³ ïðè öèêëóâàí-
í³ (2) ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà (ω) â àêòèâí³é ìàñ³ 

ïðè êàòîäí³é (à) òà àíîäí³é (á) ïîëÿðèçàö³ÿõ

Õàðàêòåðèñòèêè ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â
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Åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêò-
ðîä³â â³ä âì³ñòó êàòàë³çàòîðà â àêòèâí³é ìàñ³ çóìîâëåíèé çì³íîþ äâîõ ïà-
ðàìåòð³â — çðîñòàííÿì ÿê ê³ëüêîñò³ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â , òàê ³ îì³÷íîãî 
îïîðó àêòèâíî¿ ìàñè. Ïðè çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ êàòàë³çàòîðó â àêòèâí³é 
ìàñ³ çðîñòàº ÷èñëî àêòèâíèõ öåíòð³â, àëå åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü êàòàë³òè÷íî 
àêòèâíîãî øàðó çìåíøóºòüñÿ. Ïîâåðõíÿ íîñ³ÿ áëîêóºòüñÿ êàòàë³çàòîðîì, 
ÿêèé ìàº á³ëüø íèçüêó åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü. Çðîñòàííÿ âíóòð³øíüîãî îïîðó 
âèêëèêàº çíà÷í³ îì³÷í³ âòðàòè, ³ ÿê íàñë³äîê åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü 
çíèæóºòüñÿ.

Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â â³ä âì³ñòó àêòèâíî¿ 
ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó òàêîæ íîñèòü åêñòðåìàëüíèé õàðàê-
òåð (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â 
â³ä âì³ñòó àêòèâíî¿ ìàñè

Ìàêñèìàëüíà ãóñòèíà ñòðóìó â³äïîâ³äàëà 30 ìã/ñì2 àêòèâíî¿ ìàñè. Ïðè 
çá³ëüøåíí³ âì³ñòó àêòèâíî¿ ìàñè íà îäèíèöþ ïîâåðõí³ åëåêòðîäó ê³ëüê³ñòü 
àêòèâíèõ öåíòð³â çðîñòàº ³, ÿê íàñë³äîê, çá³ëüøóºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íà àê-
òèâí³ñòü ïîâ³òðÿíîãî åëåêòðîäó. Îäíàê çá³ëüøåííÿ òîâùèíè àêòèâíîãî 
øàðó ñïðè÷èíÿº çðîñòàííþ âíóòð³øíüîãî îïîðó åëåêòðîäà, ÿêèé âèçíà÷à-
ºòüñÿ äâîìà ñêëàäîâèìè. Öå îì³÷í³ âòðàòè íà âóãëåöåâîìó íîñ³¿ ïðè çá³ëü-
øåíí³ òîâùèíè àêòèâíîãî øàðó òà ïîëÿðèçàö³éí³ âòðàòè, ÿê³ âèêëèêàí³ 
çðîñòàííÿì äîâæèíè ã³äðîô³ëüíèõ ïîð [4] . À ïðè çðîñòàíí³ âíóòð³øíüîãî 
îïîðó åëåêòðîäà éîãî åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü çíèæóºòüñÿ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ â³ä òèñêó ïðå-
ñóâàííÿ ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â. Çì³íà òèñêó ïðåñóâàííÿ 
â³ä 150 äî 500 êã/ñì2 íåçíà÷íî â³äáèâàºòüñÿ íà âåëè÷èí³ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. ² ò³ëüêè ïðè òèñêó ïðåñóâàííÿ 
> 500 êã/ñì2 â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ ì³êðîïîðóâàòîñò³ êàòàë³çàòîðà ³, ÿê 
íàñë³äîê, ê³ëüêîñò³ àêòèâíèõ öåíòð³â. Öå âèêëèêàº çíèæåííÿ åëåêòðîõ³-
ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³. 

Ïðè çá³ëüøåíí³ ÷àñó òåðìîîáðîáêè ïðè 350 °Ñ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâ-
í³ñòü ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³ íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ ïðè ïîòåíö³àë³ –0,2 Â çíè-
æóºòüñÿ, à ¿õ ñò³éê³ñòü äî öèêëóâàííÿ çðîñòàº (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ 
â³ä òèñêó ïðåñóâàííÿ åëåêòðîä³â

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ (1) òà ñò³éêîñò³ (2) 
â³ä ÷àñó òåðìîîáðîáêè åëåêòðîä³â

Ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â öèêëàõ âèâ÷àëè â ãàëüâà-
íîñòàòè÷íîìó ðåæèì³ äëÿ ñë³äóþ÷èõ ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî çì³ííîãî àñè-
ìåòðè÷íîãî ñòðóìó: ÷àñòîòà — 0, 5, 50, 500 òà 5000 Ãö; ñåðåäíÿ çàðÿäíà 
ãóñòèíà ñòðóìó — 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 òà 0,05 À/ñì2; âåëè÷èíà ïîçè-
òèâíî¿ ñêëàäîâî¿ ñòðóìó — 0,1, 0,15, 0,2 òà 0,25 À/ñì2. Çà ðåçóëüòàòàìè 
äîñë³äæåííÿ çì³íà ÷àñòîòè çàðÿäíîãî ñòðóìó â ³íòåðâàë³ 0÷5000 Ãö íå-
çíà÷íî âïëèâàº íà ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â. Ïðè 
çíà÷åííÿõ ñåðåäíüî¿ ãóñòèíè çàðÿäíîãî ñòðóìó 0,01÷0,04 À/ñì2 ÷èñëî çà-
ðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ, à ïðè çíà÷åíí³ 0,05 À/ñì2 
çíèæóºòüñÿ — â 1,3 ðàçà. Çì³íà âåëè÷èíè ïîçèòèâíî¿ ñêëàäîâî¿ ïðè ñåðå-
äí³é çàðÿäí³é ãóñòèí³ ñòðóìó 0,04 À/ñì2 òàêîæ íåçíà÷íî çì³íþº ðåñóðñí³ 
õàðàêòåðèñòèêè ïîçèòèâíîãî åëåêòðîäó.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè, ùî íàéêðàù³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè 
ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â áóëè îòðèìàí³ ïðè âì³ñò³ êàòàë³-
çàòîðà íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ 15 % (ìàñ.), à àêòèâíî¿ ìàñè — 30 ìã/ñì2, òèñ-
êó ïðåñóâàííÿ åëåêòðîä³â — 300÷400 êã/ñì2, ÷àñ³ òåðìîîáðîáêè åëåêòðî-
ä³â ïðè 350 °Ñ — 55 õâèëèí. Çì³íà ïàðàìåòð³â àñèìåòðè÷íîãî çàðÿäíîãî 
ñòðóìó â çàçíà÷åíèõ ³íòåðâàëàõ íåçíà÷íî âïëèâàº íà ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ 
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ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â â ïðîöåñ³ öèêëóâàííÿ, ³ äîçâîëÿº 
çä³éñíþâàòè çàðÿä ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü ïàðàìåòð³â çàðÿäíîãî 
çì³ííîãî àñèìåòðè÷íîãî ñòðóìó.
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The dependence of electrochemical characteristic’s of air gas-diffusion electrodes 
on the basis of 5,10,15,20-tetra-(4-metoxyphenyl)-porphyrin cobalt (II) complex 
from composition of active mass, conditions of making and exploitation has been 
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ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈß ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÅÂÐÎÏÈß (III) 
Ñ ÍÀÔÒÀËÈÌÈÄÎÊÀÐÁÎÍÎÂÛÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ

Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ åâðîïèÿ (III) c 
íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè, ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â êîì-
ïëåêñàõ è èõ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà. Ïîêàçàíî, ÷òî óñè-
ëåíèå ëþìèíåñöåíöèè íàôòàëèìèäîêàðáîêñèëàòîâ Eu (III) ìîæåò áûòü äîñ-
òèãíóòî ïóòåì ââåäåíèÿ âòîðîãî ëèãàíäà ñ îáðàçîâàíèåì ðàçíîëèãàíäíîãî 
êîìïëåêñà, äîáàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé èëè ÏÀÂ. Óñòàíîâëå-
íû êîððåëÿöèè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ Eu (III) ñ ðàñ-
ñòîÿíèåì N–COO–ãðóïï è äëèíîé ìåòèëåíîâîãî ìîñòèêà â ëèãàíäàõ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûå êèñëîòû, åâðîïèé (III), ëþìè-
íåñöåíöèÿ.

Ïðîèçâîäíûå áåíçî[de]èçîõèíîëèíà-1,3-äèîíà (íàôòàëèìèäà) óæå 
äàâíî è ïðî÷íî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ êàê öåííûå êðàñèòåëè è ëþìè-
íåñöåíòíûå ìàòåðèàëû [1, 2]. Íà îñíîâå íàôòàëèìèäà áûëè ïîëó÷åíû 
âûñîêîñåëåêòèâíûå ëèãàíäû íà èîí Fe(III), èçìåíÿþùèå ñâîè îïòè÷åñêèå 
ñâîéñòâà ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè [3], ôëóîðåñöåíòíûå ìåò÷èêè 
áåëêîâ [4] è íóêëåèíîâûõ êèñëîò [5]. Äëÿ íåêîòîðûõ êàòèîíîãåííûõ 
(â ôèçèîëîãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ) ïðîèçâîäíûõ íàôòàëèìèäà ïîêàçàíà 
âûñîêàÿ ïðîòèâîîïóõîëåâàÿ [6] è íåêîòîðàÿ ïðîòèâîâèðóñíàÿ [7] 
àêòèâíîñòü. Àíèîíîãåííûå ïðîèçâîäíûå íàôòàëèìèäà, â ÷àñòíîñòè — 
íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûå êèñëîòû, ðàíåå èçó÷åíû íå áûëè.

Ñîîáùåíèå îá îáíàðóæåíèè ó íàôòàëèìèäîóêñóñíîé êèñëîòû ñïîñîáíîñòè 
èíãèáèðîâàòü àëüäîðåäóêòàçó [8] äîëãîå âðåìÿ áûëî åäèíñòâåííûì óïîìèíà-
íèåì î áèîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûõ êèñëîò. Îòêðûòèå 
ó ñîåäèíåíèé ýòîãî ðÿäà ïðîòèâîâèðóñíîé è èíòåðôåðîíîãåííîé àêòèâíîñòè 
[9] è óñòàíîâëåíèå ïðîòèâîìèêðîáíîé àêòèâíîñòè ó íàôòàëèìèäîáóòàíîâîé 
êèñëîòû [10] ïðèâëåêëî âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ê ýòîìó êëàññó ñîåäèíå-
íèé. Îäíàêî ñïîñîáíîñòü íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûõ êèñëîò ê îáðàçîâàíèþ 
êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ èîíàìè ìåòàëëîâ èçó÷åíà íåäîñòàòî÷íî.

Èçâåñòíî, ÷òî ìíîãèå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ, õàðàêòåðè-
çóþùèåñÿ íàëè÷èåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïèðîâîê äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ èîíàìè ëàíòàíèäîâ (Ln), ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè 
ñåíñèáèëèçàòîðàìè èõ ëþìèíåñöåíöèè [11, 12]. Íà îñíîâàíèè ýòîãî ðàçðà-
áîòàíû ìåòîäèêè ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ êàê Ln, 
òàê è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ. Ïîñêîëüêó èç ÷èñëà ëàíòàíèäîâ íàèáîëåå 
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èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèåé õàðàêòåðèçóþòñÿ èîíû Eu (III) è Tb (III), 
îíè íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â èììóíîôëóîðåñöåíòíîì àíàëèçå â êà÷å-
ñòâå ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ [12].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷èòü óñëîâèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíîâ 
Eu (III) ñ íåêîòîðûìè íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè, èññëåäîâàòü 
ëþìèíåñöåíöèþ îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé è íàëè÷èå ñâÿçè èíòåíñèâíîñ-
òè èõ ëþìèíåñöåíöèè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ëèãàíäîâ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ïåðå÷åíü èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûõ êèñëîò 
ïðèâåäåí â òàáëèöå 1. Èñõîäíûå (1×10-2 Ì) âîäíûå ðàñòâîðû Na-ñîëåé 
èññëåäóåìûõ êèñëîò ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ â ìåðíûõ êîëáàõ íà 100 ìë 
òî÷íûõ íàâåñîê èõ (L1 — 0,255 ã, L2 — 0,269 ã, L3 — 0,283 ã, L4 — 
0,311ã, L5 — 0,317 ã) â ðàñòâîðå NaOH ñ äîâåäåíèåì êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ 
pH ðàñòâîðîâ äî 7. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïîëó÷àëè 
ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ âîäîé.

Òàáëèöà 1

Ïåðå÷åíü íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûõ êèñëîò è èõ õàðàêòåðèñòèêà

Îáîç-
íà÷å-
íèå

Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Íàçâàíèå
Mr,

ã/ìîëü
×èñëî CH

2
–

ãðóïï, n

L1
(1,3-äèîêñî-1H,3H-

áåíçî[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-
óêñóñíàÿ êèñëîòà

255,23 1

L2
3-(1,3-äèîêñî-1H,3H-

áåíçî[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-
ïðîïàíîâàÿ êèñëîòà

269,26 2

L3
4-(1,3-äèîêñî-1H,3H-

áåíçî[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-
áóòàíîâàÿ êèñëîòà

283,29 3

L4
5-(1,3-äèîêñî-1H,3H-

áåíçî[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-
ãåêñàíîâàÿ êèñëîòà

311,34 4

L5
3-(1,3-äèîêñî-1H,3H-

áåíçî[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-
áåíçîéíàÿ êèñëîòà

317,30 –
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Ëþìèíåñöåíöèÿ êîìïëåêñîâ åâðîïèÿ (III) ñ íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè

Èñõîäíûé ðàñòâîð (1×10-1 Ì) ïåðõëîðàòà åâðîïèÿ ãîòîâèëè èç ðàñ÷åòíîé 
íàâåñêè (1,759±0,010)ã åãî îêñèäà (99,99 %) ðàñòâîðåíèåì åå â õëîðíîé 
êèñëîòå. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð çàòåì óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé è ïîñëå 
óäàëåíèÿ èçáûòêà êèñëîòû îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå 
è ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100ìë, äîâîäÿ ðàñòâîð äî ìåòêè âîäîé. 
Êîíöåíòðàöèþ åâðîïèÿ â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàëè êîìïëåêñî-
íîìåòðè÷åñêè ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû Eu(ClO

4
)
3
 ãîòî-

âèëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî âîäîé. 
Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ pH ñðåäû èñïîëüçîâàëè àöåòàòíî-

àììèà÷íûå áóôåðíûå ðàñòâîðû (pH = 4—7). Êîíòðîëü pH ïðîâîäèëè íà pH- 
ìåòðå ÎÐ-211 (Âåíãðèÿ) ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Lambda–9 
UV/VIS/NIR (Perkin — Elmer), à ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè — íà äèôðàêöè-
îííîì ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-1 ñ ôîòîóìíîæèòåëåì ÔÝÓ-79 â îáëàñòè 590—630 
íì. Ëþìèíåñöåíöèþ âîçáóæäàëè ðòóòíîé ëàìïîé ÄÐØ-250.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñóíêå 1 äëÿ ïðèìåðà ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìè-
íåñöåíöèè ëèãàíäà L1, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå 
âûâîäû:

1. Âîçáóæäåíèå ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé åâðîïèÿ ñ 
èññëåäóåìûìè ëèãàíäàìè ìîæíî ïðîâîäèòü â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ëèãàíäà 
è äëÿ ýòîãî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí ñâåòîôèëüòð ÓÔÑ–2, ïðîïóñêàþùèé 
èíòåíñèâíóþ ëèíèþ ðòóòè (λ = 365íì).

2. Èçëó÷åíèå ñàìîãî ëèãàíäà íå ìåøàåò ðåãèñòðàöèè ëþìèíåñöåíöèè 
èîíà Eu (III) â êîìïëåêñàõ ñ íèìè (λ

max
 = 614—618 íì). Àíàëîãè÷íûå ñïåê-

òðû ïîëó÷åíû â ñëó÷àå îñòàëüíûõ ëèãàíäîâ (ñì. òàáë. 1).

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ — 1 è ëþìèíåñöåíöèè — 2 íàòðèåâîé ñîëè (1,3 
— äèîêñî-1Í, 3Í-áåíçî-[de]èçîõèíîëèí-2-èë)-óêñóñíîé êèñëîòû — 

L1 (CL1=1×10-4M)

Èçâåñòíî, ÷òî ïîãëîùåííàÿ ëèãàíäîì ýíåðãèÿ ïåðåäàåòñÿ èîíó Ln, ïå-
ðåâîäÿ åãî â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå, èç êîòîðîãî, ïåðåõîäÿ â îñíîâíîå, îí 
âûñâå÷èâàåò, ïðîÿâëÿÿ õàðàêòåðèñòè÷íóþ äëÿ êàæäîãî èîíà Ln ëþìèíåñ-
öåíöèþ [13]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí-
öèè êîìïëåêñîâ Eu (III) ñ ïåðå÷èñëåííûìè âûøå íàôòàëèìèäîêàðáîíîâû-
ìè êèñëîòàìè íàáëþäàåòñÿ ïðè ðÍ 6 è 5-êðàòíîì èçáûòêå ëèãàíäà.



54

Óñòàíîâëåííîå ìåòîäàìè ìîëÿðíûõ îòíîøåíèé è èçîìîëÿðíûõ ñåðèé 
ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â êîìïëåêñàõ Eu: L (1—5) ðàâíî 1:1. Íàéäåí-
íûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (I) åâðîïèÿ â êîìïëåêñàõ ñ 
L1 — L5 ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. 

Òàáëèöà 2
Çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (I) åâðîïèÿ â êîìïëåêñàõ 

ñ íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè 
ïðè C

Eu
 = 1×10-4 Ì è C

L1—L5
 = 5×10-4 Ì

Ëèãàíä L1 L2 L3 L4 L5

I, îòí. åä. 7 23 26 35 22

Èç íèõ ñëåäóåò, ÷òî â êîìïëåêñàõ ñ L2, L3 è L5 èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñ-
öåíöèè Eu (III) ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà, íàèáîëåå íèçêàÿ îíà â êîìïëåêñå 
ñ L1 è çàìåòíî âûøå — â êîìïëåêñå ñ L4, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî 
áîëüøåé åãî ãèäðîôîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ L1—L3.

Äëÿ óñèëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè íàôòàëèìèäîêàðáîêñèëà-
òîâ åâðîïèÿ áûëè èñïîëüçîâàíû èçâåñòíûå ïðèåìû: ââåäåíèå â êîìïëåêñ 
âòîðîãî ëèãàíäà, äîáàâëåíèå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâëåíèå ê ðåàêöèîííîé ñìåñè 
ðàñòâîðà 1,10-ôåíàíòðîëèíà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìè-
íåñöåíöèè Eu (III) îò 1,5 äî 20 ðàç. Ââåäåíèå â êà÷åñòâå âòîðîãî ëèãàíäà 
ìîëåêóëû äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíà íå ñïîñîáñòâîâàëî óñèëåíèþ ëþìè-
íåñöåíöèè âñëåäñòâèå, î÷åâèäíî, òðóäíîñòè êîîðäèíàöèè åãî îáúåìíîé ìî-
ëåêóëû ñ èîíîì åâðîïèÿ.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà ëþìèíåñöåí-
öèþ íàôòàëèìèäîêàðáîêñèëàòîâ åâðîïèÿ ïîêàçàëî, ÷òî òîëüêî â ñëó÷àå 
êîìïëåêñà ñ L1 â ïðèñóòñòâèè äèîêñàíà è àöåòîíèòðèëà èíòåíñèâíîñòü 
èçëó÷åíèÿ âîçðàñòàåò â 1,7 ðàçà, ïðè äîáàâëåíèè ìåòàíîëà — â 2,3 ðàçà 
è äèìåòèëôîðìàìèäà — â 6 ðàç. Ýòî îáóñëîâëåíî êîîðäèíàöèåé ìîëåêóë 
ðàñòâîðèòåëÿ èîíîì êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ñ âûòåñíåíèåì èç âíóòðåííåé 
êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ìîëåêóë âîäû, âûñîêî÷àñòîòíûå êîëåáàíèÿ OH– 
ãðóïï êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè òóøèòåëÿìè ëþìèíåñöåíöèè. Â îñòàëü-
íûõ ñëó÷àÿõ îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ (êîìïëåê-
ñû ñ L2, L3 è L5), ëèáî òóøàò (êîìïëåêñ ñ L4) ëþìèíåñöåíöèþ åâðîïèÿ, 
÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçðóøåíèåì êîìïëåêñà. Èç ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ óñèëåíèå ëþìèíåñöåíöèè íàôòàëèìèäîêàðáîêñèëàòîâ 
åâðîïèÿ âûçûâàþò öåòèëïèðèäèíèé áðîìèä, ëàóðèëñóëüôàò íàòðèÿ è òðè-
òîí Õ–100. Íà ðèñóíêå 2 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 
åâðîïèÿ ñ L1 è L4 â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè ëàóðèëñóëüôàòà íàòðèÿ. 

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ ñïåêòðîâ, â êîìïëåêñå Eu (III) ñ L1 óâåëè-
÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (≈ 3 ðàçà) ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî â 
ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ (ñïåêòðû 2,3) êàê äî, òàê è ïðè êðèòè÷åñêîé êîíöåí-
òðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ). Èíàÿ êàðòèíà â ñëó÷àå êîìïëåêñà ñ 
ëèãàíäîì L4, êîòîðûé ñîäåðæèò äëèííóþ ìåòèëåíîâóþ öåïî÷êó (n = 5). 
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Äî ÊÊÌ íàáëþäàåòñÿ óñèëåíèå ëþìèíåñöåíöèè áåç èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû 
ñïåêòðà (ñïåêòð 5). Ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ, ðàâíîé ÊÊÌ (ñïåêòð 6), ïî-
âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñà ñ ïî-
íèæåíèåì ñèììåòðèè êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò 
ðàñùåïëåíèå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 614 íì, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó 
5D

0
 →7F

2
, íà äâå ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 615 è 618 íì.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ åâðîïèÿ (III) ñ L1 (1—3) è 
L4 (4—6) â îòñóòñòâèå (1,4) è â ïðèñóòñòâèè ëàóðèëñóëüôàòà íàòðèÿ (2,3,5,6) 

ïðè êîíöåíòðàöèè åãî äî (2,5) è ïðè ÊÊÌ(3,6)

Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè íàôòàëèìèäî-
êàðáîêñèëàòîâ åâðîïèÿ ñ òàêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ëèãàíäîâ, êàê ðàññòîÿ-
íèå ìåæäó ãåòåðîöèêëè÷åñêèì àòîìîì àçîòà è COO–ãðóïïîé (Å) è äëèíà 
ìåòèëåíîâîé öåïî÷êè (n) (ðèñ.3).

Ðèñ. 3. Êîððåëÿöèÿ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè íàôòàëèìèäîêàðáîêñè-
ëàòîâ åâðîïèÿ (III) ñ ðàññòîÿíèåì N

ãåò
-COO (á) è äëèíîé ïîëèìåòèëåíîâîãî 

ìîñòèêà (à)

Ëþìèíåñöåíöèÿ êîìïëåêñîâ åâðîïèÿ (III) ñ íàôòàëèìèäîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè
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Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Eu (III) ñ íàôòàëèìèäî-
êàðáîíîâûìè êèñëîòàìè è ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åí-
íûõ ñîåäèíåíèé ïîêàçàëî, ÷òî ëþìèíåñöåíöèÿ èõ ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà â 
íåñêîëüêî ðàç ââåäåíèåì âòîðîãî (äîïîëíèòåëüíîãî) ëèãàíäà, îðãàíè÷åñêèõ 
ðàñòâîðèòåëåé èëè ÏÀÂ.
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ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÖ²ß ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÅÂÐÎÏ²Þ (III) Ç 
ÍÀÔÒÀË²Ì²ÄÎÊÀÐÁÎÍÎÂÈÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåí³ îïòèìàëüí³ óìîâè êîìïëåêñîóòâîðåííÿ åâðîï³þ(III) ç íàôòàë³ì³-
äîêàðáîíîâèìè êèñëîòàìè, ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â ó êîìïëåêñàõ òà äî-
ñë³äæåí³ ¿õ ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³. Ïîêàçàíî, ùî ïîñèëåííÿ 
ëþì³í³ñöåíö³¿ íàôòàë³ì³äîêàðáîêñèëàò³â Eu(III) ìîæå áóòè äîñÿãíåíî øëÿõîì 
ââåäåííÿ äðóãîãî ë³ãàíäó ç óòâîðåííÿì ð³çíîë³ãàíäíîãî êîìïëåêñó, äîäàííÿì 
îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèê³â àáî ÏÀÐ. Çíàéäåí³ êîðåëÿö³¿ ³íòåíñèâíîñò³ ëþì³íåñ-
öåíö³¿ êîìïëåêñó Eu(III) ç â³äñòàííþ N

ãåò
 — COO òà äîâæèíîþ ìåòèëåíîâîãî 

ëàíöþæêà ó ë³ãàíäàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàôòàë³ì³äîêàðáîíîâ³ êèñëîòè, åâðîï³é (III), ëþì³íåñöåíö³ÿ.

Z. M. Topilova, P. G. Doga, I. V. Dorovskykh, A. S. Karpenko, 
N. N. Devyatih
A.V.Bogatsky Physico-chemical Institute of the National Academy of Science of 
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THE LUMINESCENCE OF EUROPIUM (III) COMPLEXES WITH 
NAPHTHALIMIDOCARBOXYLIC ACIDS

Summary
Optimum conditions for the formation of europium(III) complex with naphtha-
limidocarboxylic acids, a ratio of components in complexes have been established 
and their spectral–luminescent propeties has been investigated. It was found that 
luminescence enhancement of Eu(III) naphthalimidocarboxylates can be achieved 
by introduction of the second ligand with a formation of mixed-ligand complex 
and addition of organic solvents or surfactants. The correlation between the 
luminescence intensity of Eu(III) complexes and N

het
 — COO distance and length of 

methylen bridge in ligands has been established.

Key words: naphthalimidocarboxylic acids, europium (III), luminescence.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 11, 2008

ÓÄÊ 547.54

Ñ. Í. Ñàâèí1, Þ. Í. Ïóøêàð¸â2, À. Ñ. Êðèâî÷åíêî2, Å. Ê. Êàðàêàø2,
À. À. Äåéíåêî2, Î. À. Äóæàð2 
1Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò, êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ 
óë. Äâîðÿíñêàÿ 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà
2Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, êàôåäðà 
îðãàíè÷åñêèõ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ òåõíîëîãèé 
ïð. Øåâ÷åíêî 1, êîð. 7, Îäåññà, 65044, Óêðàèíà

ÑÈÍÒÅÇ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ 2-(ÒÐÅÒ-ÁÓÒÎÊÑÈÌÅÒÈË)ÎÊÑÈÐÀÍÀ È 
2-((2,6-ÄÈ-ÒÐÅÒ-ÁÓÒÈË-4-ÌÅÒÈËÔÅÍÎÊÑÈ)ÌÅÒÈË)ÎÊÑÈÐÀÍÀ

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñèíòåçà ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 2-(òðåò-áóòîêñèìå-
òèë)îêñèðàíà è 2-((2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòèëôåíîêñè)-ìåòèë)îêñèðàíà, 
äëÿ èçó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäèòåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë. Èçó÷åíà êèíå-
òèêà ðåàêöèè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé è ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ïðè 50 °Ñ ñ 
êîìïëåêñîì òðèôòîðèäà áîðà ñ äèìåòèëàíèëèíîì. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíûé, îòâåðæäåíèå, êèíåòèêà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäèòåëåé â ïðîöåññàõ îòâåðæäåíèÿ 
ýïîêñèäíûõ ñìîë öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ, ñî-
äåðæàùèå òîëüêî îäíó ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü 
ïåðåõîäà ïðîöåññà èç êèíåòè÷åñêîé â äèôôóçèîííóþ îáëàñòü ïðè óâåëè÷å-
íèè âÿçêîñòè ñèñòåìû è ïðîâîäèòü ïðîöåññ äî ãëóáîêèõ ñòàäèé êîíâåðñèè 
ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçóþò ýïèõëîðãèä-
ðèí (ÝÕÃ), íàïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ýïîêñèäíîãî ÷èñëà [1], íî ÝÕÃ ìîæåò 
âñòóïàòü â ðåàêöèþ íå òîëüêî ïî ýïîêñèäíîé ãðóïïå, íî è çà ñ÷¸ò àòîìà õëî-
ðà. Ïîýòîìó ìîäåëüíîå ñîåäèíåíèå íå äîëæíî ñîäåðæàòü êðîìå ýïîêñèäíîé 
ãðóïïû äðóãèå àêòèâíûå ôðàãìåíòû. Â äàííîé ðàáîòå íàìè áûëà ïîñòàâëåíà 
çàäà÷à èññëåäîâàòü â êà÷åñòâå òàêèõ ñîåäèíåíèé 2-(òðåò-áóòîêñèìåòèë)îê-
ñèðàí (ÒÁÃ) è 2-((2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòèëôåíîêñè)-ìåòèë)îêñèðàí) (ÃÈ). 
Ñèíòåç ÒÁÃ è ÃÈ ïðîâîäèëè ïóò¸ì êîíäåíñàöèè ÝÕÃ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè 
ñïèðòàìè. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè 
íà äâóõëó÷åâîì ñïåêòðîôîòîìåòðå SÐECORD-75 IR è ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè íà 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ÌÕ-1321 (ñ ïðÿìûì ââîäîì îáðàçöà, òåìïåðàòóðà èñòî÷-
íèêà 220 °Ñ), èîíèçàöèþ ïðîâîäèëè ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ñ ýíåðãèåé 70 ýÂ. 

ÒÁÃ ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå: ÝÕÃ ñóøèëè íàä Na
2
SO

4 
(áåçâ.)

.
, 

çàòåì ïåðåãîíÿëè ïðè 38 °Ñ è 5 ìì. ðò. ñò.; òðåò-áóòàíîë ñóøèëè íàä CaCl
2
 

è ïåðåãîíÿëè ïðè 84 °Ñ. Â ïëîñêîäîííóþ êîíè÷åñêóþ êîëáó îáú¸ìîì 250 ìë 
çàãðóæàëè ÝÕÃ â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü, òðåò-áóòàíîë â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü 
è ñóõîãî ÊÎÍ â êîëè÷åñòâå 0,2 ìîëü. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 60 °Ñ ïðè ïîñòî-
ÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 5 ÷. Ïðîöåññ ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì 
óðàâíåíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:
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Çàòåì ïðîäóêò ðåàêöèè îòôèëüòðîâûâàëè è ïåðåãîíÿëè ïðè 5 ìì. ðò. 
ñò. â àòìîñôåðå àçîòà, îòáèðàÿ ôðàêöèþ, êèïÿùóþ ïðè 42—44 °Ñ. Âûõîä 
ñîñòàâèë 82 %. Ïîëó÷åííûé ýôèð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñöâåòíóþ æèä-
êîñòü (íà ñâåòó æåëòååò â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê) ñî ñëàáûì õàðàê-
òåðíûì çàïàõîì, êèïÿùóþ ïðè 128—130 °Ñ, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 

20
dη = 1,4761, ïëîòíîñòü ïðè 20 °Ñ d = 0,871 ã/ñì3.
Íà ÈÊ ñïåêòðå ÒÁÃ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ñì-1): 

3386, 2968, 1628, 1425, 1472, 1360, 1204, 960, 920, 854, 746. Ñðàâíèâàÿ ñ ïî-
ëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ÝÕÃ (ñì-1): 3032, 2994, 2920, 1474, 1428, 1392, 1260, 1132, 
960, 924, 854, 746, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðîäóêò íå çàãðÿçí¸í îñòàòêàìè ÝÕÃ, 
à ïîëîñû â äèàïàçîíå 920—930 ñì-1 è 850-890 ñì-1 îòíîñÿòñÿ ê õàðàêòåðèñòè÷å-
ñêèì äëÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ÷òî äîêàçûâàåò ïðåäïîëàãàåìóþ ñòðóêòóðó ÒÁÃ. 
Òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 1204 ñì-1, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáà-
íèÿì ñâÿçè —Ñ—Î— è ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëÿ ïðîñòûõ ýôèðîâ [2].

Íà ìàññ-ñïåêòðå (ðèñ. 1.) âèäíî, ÷òî íàèáîëåå òÿæ¸ëûå ôðàãìåíòû èìåþò 
ìîëÿðíóþ ìàññó 130 ã/ìîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé ìàññå ÒÁÃ. Íàèáîëåå 
èíòåíñèâíûé ïèê m/z = 61 îòíîñèòñÿ ê èîíó (ÑÍ

3
—Î—Ñ≡Î)+, êîòîðûé îáðàçó-

åòñÿ ïðè ýëåêòðîííîì óäàðå ãðóïï ïðîñòûõ ýôèðîâ, à ïèê m/z = 43 ñîîòâåòñò-
âóåò èîíàì ÑÍ

3
—Ñ≡Î)+, îáðàçîâàííûì èç ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ïî äàííûì ðàáîòû 

[3]. Ïèê èîíîâ m/z = 57 ìîæíî îòíåñòè ê ñòðóêòóðíûì ôðàãìåíòàì (ÑÍ
3
)
3
Ñ-, 

à íàëè÷èå m/z = 75 (Ñ
4
Í

11
Î èëè Ñ

3
Í

7
Î

2
), à m/z = 87 (Ñ

5
Í

11
Î èëè Ñ

3
Í

7
ÑÎ

2
) è 

m/z = 117 (Ñ
7
Í

17
Î, Ñ

6
Í

13
Î

2
) óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííîãî ìàññ-ñïåêòðà ìîæíî óòâåðæäàòü 
÷òî ïîëó÷åííîå âåùåñòâî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäïîëàãàåìîé ñòðóêòóðå.

ÃÈ ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Â ïëîñêîäîííóþ êîíè÷åñêóþ 
êîëáó îáú¸ìîì 250 ìë çàãðóæàëè èîíîë â êîëè÷åñòâå 0,1 ìîëü, ÝÕÃ â êî-
ëè÷åñòâå 0,12 ìîëü è ÊÎÍ â êîëè÷åñòâå 0,1 ìîëü. Èîíîë ðàñòâîðÿëè â ÝÕÃ 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñèíòåç ïðîâîäèëè ïðè 80°Ñ ïðè ïîñòîÿííîì 
ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 5 ÷. Ïðîöåññ ìîæåò áûòü îïèñàí ñëåäóþùèì óðà-
âíåíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:

Çàòåì â êîëáó äîáàâëÿëè 50 ìë àöåòîíà (â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ). Ïî-
ëó÷åííûé ïðîäóêò îòôèëüòðîâàëè ïðè 50 °Ñ. Ïðè ïîïûòêå âàêóóìíîé ïå-
ðåãîíêè ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà (âûøå 120 °Ñ), ïî-
ýòîìó äëÿ î÷èñòêè àöåòîí è îñòàòîê ÝÕÃ îòãîíÿëè ïðè 5 ìì. ðò. ñò. Âûõîä 
ñîñòàâèë 90 %. Ïîëó÷åííûé ýôèð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé æ¸ëòûå èãîëü÷àòûå 
êðèñòàëëû, Ò

ïë
= 46 °Ñ, ïëîòíîñòü d = 0,910 ã/ñì3 (80 °Ñ). 

Íà ÈÊ-ñïåêòðå ÃÈ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ñì-
1): 3608, 1752, 1600, 1428, 1360, 1228, 1146, 1110, 925, 886, 860, 766. 
Ïîëîñû â äèàïàçîíå 920—930 ñì-1 è 850—890 ñì-1 ñîîòâåòñòâóþò íàëè÷èþ 



60

Ñ. Í. Ñàâèí, Þ. Í. Ïóøêàðåâ è äð.

ýïîêñèäíûõ ãðóïï, ïðè ýòîì õàðàêòåðèñòè÷åñêèå äëÿ ÝÕÃ ïèêè ïðàêòè÷å-
ñêè îòñóòñòâóþò. Íàáëþäàþòñÿ ïî÷òè âñå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîëà, çà 
èñêëþ÷åíèåì äîñòàòî÷íî ÿðêèõ 1392 è 1308 ñì-1; òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 
1360 ñì-1, êîòîðàÿ îòñóòñòâóåò â èñõîäíûõ êîìïîíåíòàõ è ïîëîñà 1228 ñì-1, 
õàðàêòåðíàÿ äëÿ ïîãëîùåíèÿ ãðóïï ïðîñòûõ ýôèðîâ (1200—1250 ñì-1) [2].

Íà ìàññ-ñïåêòðå (ðèñ. 1) çàìåòíû ñëåäû îñêîëî÷íîãî èîíà ñ m/z = 276, 
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé ìàññå ÈÃ. Íàèáîëåå ñèëüíûé ïèê m/z = 219, 
ñîîòâåòñòâóåò èîíó èîíîëà, äëÿ äàëüíåéøåé ôðàãìåíòàöèè êîòîðîãî ìîæíî 
ïðåäëîæèòü ñõåìó:

Ïîñëåäîâàòåëüíîå îòùåïëåíèå ÷àñòèö ⋅ÑÍÑÍ
3
 è ÑÍ

3
ÎÍ, ñîïðîâîæäàþ-

ùååñÿ ïåðåãðóïïèðîâêîé ìåòèëà ê ⋅ÎÍ ãðóïïå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 
èîíîâ ñ m/z = 177 è m/z = 145 ñîîòâåòñòâåííî. Åùå îäíèì íàïðàâëåíèåì 
ôðàãìåíòàöèè ïðåäñòàâëåííîãî ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñïàä, âåäóùèé ê 
îáðàçîâàíèþ èíòåíñèâíûõ èîíîâ òðåòáóòèëà m/z = 57. Êðîìå òîãî, èîí 
èîíîëà îáðàçóåò äèìåð ñ m/z = 438.

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû ÈÁÃ (à) è ÃÈ (á)

Ïîëó÷åííûå ýïîêñèäû óäîáíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îòâåðäè-
òåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë (ÝÑ). ÒÁÃ, êàê ìåíåå âÿçêèé, ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñ-
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ïîëüçîâàòü ïðè óìåðåííûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå 20—80 °Ñ, à ÃÈ, êàê íå-
ëåòó÷èé, ïðè 50—120 °Ñ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ áèôóíêöèîíàëüíûìè ýïîêñèäàìè, 
èçó÷èëè êèíåòèêó îòâåðæäåíèÿ ÒÁÃ è ÃÈ, à òàêæå ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû 
ÝÄ-20 ñ êîìïëåêñîì BF

3
 ñ äèìåòèëàíèëèíîì ðàñòâîð¸ííûì â äèýòèëåíãëè-

êîëå 50 % ìàññ. (ïðîèçâîäèìûé ïðîìûøëåííîñòüþ îòâåðäèòåëü ÓÏ-605/3ð). 
Ñîäåðæàíèå îòâåðäèòåëÿ ñîñòàâëÿëî 0,2 ìîëü/ë, òåìïåðàòóðà 50°Ñ. Ãëóáèíó 
îòâåðæäåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî ýïîêñèäíîìó ÷èñëó, îòáèðàÿ ïðîáû â ïðîöåññå 
ðåàêöèè. Êîìïëåêñû êèñëîò Ëüþèñà ñ àðîìàòè÷åñêèìè àìèíàìè ÿâëÿþòñÿ 
àêòèâíûìè îòâåðäèòåëÿìè ÝÑ ïðè òåìïåðàòóðàõ 40—120 °Ñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
ïîëèìåðîâ ñ âûñîêèìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [4]. Ìåõà-
íèçì îòâåðæäåíèÿ ñëîæíûé è ìíîãîñòàäèéíûé, îïèñàí â ðàáîòå [4]. 

Êàê âèäíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (ðèñ. 2), ñêîðîñòü êîíâåðñèè 
ýïîêñèäíûõ ãðóïï âîçðàñòàåò â ðÿäó: ÒÁÃ > ÃÈ > ÝÄ-20. Â îòëè÷èå îò áè-
ôóíêöèîíàëüíîé ýïîêñèäíîé ñìîëû, âÿçêîñòü ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè 
ìîäåëüíûõ ìîíîôóíêöèîíàëüíûõ ÒÁÃ è ÃÈ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ íà 
ïðîòÿæåíèå âñåãî ïðîöåññà, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü âëèÿíèÿ äèôôóçèîí-
íîãî ôàêòîðà ïðè èññëåäîâàíèè îòâåðäèòåëåé ÝÑ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï îò âðåìåíè 
ÒÁÃ (1), ÈÃ (2) è ÝÄ-20 (3) â ïðèñóòñòâèè ÓÏ-605/3ð (0,2 ìîëü/ë) ïðè 50 °Ñ 

Òàêèì îáðàçîì, ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå 
âûâîäû: 
— êîíäåíñàöèåé ýïèõëîðãèäðèíà ñ òðåò-áóòàíîëîì è èîíîëîì â ïðèñóòñò-

âèè ùåëî÷è ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ÒÁÃ è ÈÃ, ñîîòâåòñòâåííî; 
— òàê êàê ñêîðîñòü êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ðåàêöèè BF

3
:

C
6
H

5
NH(CH

3
)
2
 ñ ÒÁÃ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÃ, òî ÒÁÃ âîçìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îöåíêè îòâåðæäàþùåé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìûõ âåùåñòâ â 
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—80°Ñ; ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðåä-
ïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü íåëåòó÷èé ÈÃ.
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— èñïîëüçîâàíèå ÒÁÃ è ÈÃ ïîçâîëÿåò èçáåæàòü âëèÿíèÿ äèôôóçèîííîãî 
ôàêòîðà ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè ðåàêöèè êîíâåðñèè ýïîêñèäíûõ 
ãðóïï â ïðèñóòñòâèè îòâåðäèòåëåé ýïîêñèäíûõ ñìîë.
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ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² 2-(ÒÐÅÒ-ÁÓÒÎÊÑ²ÌÅÒÈË)-ÎÊÑÈÐÀÍÀ ² 
2-((2,6-Ä²-ÒÐÅÒ-ÁÓÒÈË-4-ÌÅÒÈËÔÅÍÎÊÑ²)ÌÅÒÈË)-ÎÊÑÈÐÀÍÀ

Ðåçþìå
Çàïðîïîíîâàíî ìåòîäèêó ñèíòåçà ìîäåëüíèõ ñïîëóê 2-(òðåò-áóòîêñ³ìåòèë)îêñè-
ðàíà ³ 2-((2,6-ä³-òðåò-áóò³ë-4-ìåòèëôåíîêñ³)-ìåòèë)îêñèðàíà, äëÿ âèçíà÷åííÿ 
ýôåêòèâíîñò³ îòâåðäæóâ³÷³â â ïðîöåñàõ â³äòâåðäæåííÿ ýïîêñèäíèõ ñìîë. Äîñë³-
äæåíî ê³íåòèêó ðåàêö³¿ îòðèìàíèõ ñïîëóê òà åïîêñèäíî¿ ñìîëè ÅÄ-20 ïðè 50 °Ñ ç 
êîìïëåêñîì òðèôòîðèäà áîðó ñ ä³ìåòèëàí³ë³íîì ó ñåðåäîâèù³ ä³åòèëåíãëèêîëÿ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíèé, â³äòâåðäæåííÿ, ê³íåòèêà.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES 2-(TRET-BUTOXIMETIL) ÎXIRANÅ 
AND 2-((2,6-DI-TRET-BUTIL-4-METILPH ENOXI)-METIL) ÎXIRANÅ

Summury
The method of synthetic of model compound of 2-(tret-butoxymethyl) îxirane and 
2-((2,6-di-tret-butil-4-methyl enoxi)-methyl) îxirane is proposed for study of effictiv-
ity hardened compound in the processes of hot-setting for epoxy resins. Kinetics con-
version of the got compounds and epoxy resin ED-20 was studied at 50 °Ñ with the 
complex of the BF

3
 with a dimethylaniline in the medium of diethylenglikol

Key words: epoxy, hardened, kinetic
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òåë. (0482)32-61-70; e-mail: lborn@ukr.net
2 Îäåññêàÿ ñëóæáà ïî ýêñïåðòíîìó îáåñïå÷åíèþ òàìîæåííûõ îðãàíîâ, 
óë. Ãàéäàðà, 21à, ã. Îäåññà

ÑÈÍÒÅÇ, ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÀß ÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÜ 
È ÑÒÐÎÅÍÈÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÎËÎÂÀ(IV) Ñ ÁÅÍÇÎÈË-
(ÑÀËÈÖÈËÎÈË)ÃÈÄÐÀÇÎÍÀÌÈ ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÀËÜÄÅÃÈÄÎÂ

Âçàèìîäåéñòâèåì SnCl
4
 ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-

1-íàôòàëüäåãèäîâ (H
2
L) â àöåòîíèòðèëå ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà 

[SnCl
3
L]⋅nCH

3
CN (n = 0—2). Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé, ÈÊ- è ñïåêòðîñêîïèè 

ÏÌÐ äîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëû ëèãàíäîâ êîîðäèíèðîâàíû àòîìîì îëîâà òðè-
äåíòàòíî ÷åðåç àòîì àçîòà àçîìåòèíîâîé ãðóïïû è àòîìû êèñëîðîäà êàð-
áîíèëüíîé è îêñè- ãðóïï. Èçó÷åíà òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ 
ñîåäèíåíèé. Ïðåäëîæåíû ñõåìû ñòðîåíèÿ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîòà Ëüþèñà (SnCl

4
), îëîâî(IV), ãèäðàçîíû, êîîðäèíà-

öèîííûå ñîåäèíåíèÿ.

Â õîäå ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõëîðèäîâ 
ãåðìàíèÿ(IV) è îëîâà(IV) ñ ïîëèäåíòàòíûìè ãèäðàçîíàìè àðîìàòè÷åñêèõ 
àëüäåãèäîâ â ðàçëè÷íûõ íåâîäíûõ ñðåäàõ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â çàâèñèìî-
ñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ è ñòðîåíèÿ ëèãàíäà â îäíèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþòñÿ êîì-
ïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ, à â äðóãèõ — ðàçëè÷íîãî [1, 2]. 
Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ëîãè÷åñêèì ïðîäîëæåíèåì ýòîãî èññëåäîâàíèÿ 
è ïîñâÿùåíà ñèíòåçó ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl

4
 ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëî-

èë)ãèäðàçîíàìè àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â àöåòîíèòðèëå. Â å¸ çàäà÷ó âõî-
äèëî ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè ñèíòåçà, ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïëåêñû, 
îïðåäåëèòü èõ ñîñòàâ, ñòðîåíèå, ñâîéñòâà, â òîì ÷èñëå òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷è-
âîñòü è ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ àíàëîãè÷íîé èíôîðìàöèåé, ðàíåå ïîëó÷åííîé 
äëÿ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ(IV) ñ óêàçàííûìè ãèäðàçîíàìè [3].

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû SnCl
4
 «îñ÷» (ρ = 4,02 ã/ìë), ãèäðàçèäû áåíçîé-

íîé, 2-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîò «÷», 2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàô-
òàëüäåãèä «÷». Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè î÷èùàëè è àáñîëþòèðîâàëè ïî 
ìåòîäèêàì [4].

Áåíçîèë- è ñàëèöèëîèëãèäðàçîíû 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (H
2
Bs, 

2-OH-H
2
Bs) è 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà (H

2
Bnf, 2-OH-H

2
Bnf) ñèíòåçèðî-

âàëè ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè ãèäðàçèäîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäåãèäîâ â 
ìåòàíîëå ïî îáùåé ìåòîäèêå [5]. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû ïåðåêðèñòàëëèçî-
âûâàëè èç ìåòàíîëà, âûõîä 76—83 %. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè ìåòî-
äàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (òàáë. 1): äëÿ H

2
Bs — 240 
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[C
14
H

12
N

2
O

2
]+, 2-OH-H

2
Bs — 256 [C

14
H

12
N

2
O

3
]+, H

2
Bnf — 290 [C

18
H

14
N

2
O

2
]+, 

2-OH-H
2
Bnf — 306 [C

18
H

14
N

2
O

3
]+.

Òàáëèöà 1

Äàííûå ÈÊ ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ îëîâà(IV)

Ñîåäèíåíèå ν(OH) ν(NH) ν(CH) ν(C=O) ν(C=N) δ(CH+ NH) ν(Sn-N) ν(Sn-O)

H
2
Bs 3390ñ 3268 3058

1672
î÷.ñ

1622ñð
1607ñë, 1580, 

1537, 1488

(I) 3210 3039
1618
î÷.ñ

1603 î÷.ñ, 1550,
1526, 1490

418 452

2-OH-H
2
Bs

3400—
3360ø

3180 3049
1636
î÷.ñ

1617
î÷.ñ

1559 î÷.ñ, 1542, 
1489

(II) 3340ñ 3172 3070
1620
î÷.ñ

1597 î÷.ñ, 1550, 
1528, 1437

436 449

H
2
Bnf 3380ñ 3174 3027

1644
î÷.ñ

1625ñð
1605ñð, 1576, 
1469, 1413

(III) 3240 3063 1618ñð
1600 î÷.ñ, 1546, 

1531, 1411
420 456

2-OH-H
2
Bnf

3400—
3360ø

3208 3054
1641
î÷.ñ

1622ñð
1605 î÷.ñ, 1576, 

1553, 1457

(IV) 3345ñ 3175 3017
1620
î÷.ñ

1600 î÷.ñ, 1547, 
1523, 1489

431 449

Ñèíòåç êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [SnCl
3
(HBs)] (I), [SnCl

3
(2-OH-HBs)] (II), 

[SnCl
3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III), [SnCl

3
(2-OH-HBnf)]⋅2CH

3
CN (IV) îñóùåñòâëÿëè 

ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê íàñûùåííûì ïðè t
êèï.

 àöåòîíèòðèëüíûì ðàñòâîðàì 
0,002 ìîëü ëèãàíäà (H

2
Bs, H

2
Bnf â 10 ìë, 2-OH-H

2
Bnf â 70 ìë) è âçâåñè 

2-OH-H
2
Bs (0,002 ìîëü â 50 ìë àöåòîíèòðèëà) ïðèáàâëÿëè ïðè íåïðåðûâ-

íîì ïåðåìåøèâàíèè 0,002 ìîëü (0,24 ìë) SnCl
4
. Ðàñòâîðû I, III âûäåðæè-

âàëè ïðè t = 50°Ñ äî íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè, à äëÿ âûäåëåíèÿ êîìïëåêñîâ 
II, IV èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðîâ îòãîíÿëè ðàñòâîðèòåëü äî îáú¸ìîâ 
10 (II) è 40 ìë (IV). Çàòåì âñå ðåàêöèîííûå ñìåñè îñòàâëÿëè äëÿ èçîòåð-
ìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïîëíîòû îñàæäåíèÿ. 
Ïîëó÷åííûå îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâàëè ýôèðîì è ñó-
øèëè ïðè t = 80°Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè íà õëîð — ìåðêóðîìåòðè÷åñêè 
[6], àçîò — ïî Äþìà [6] è îëîâî — ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ICP) íà ïðèáîðå «Optima — 2100 
DV» ôèðìû «Perkin — Elmer».

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (4000—400ñì–1) ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ, òàáëå-
òèðîâàííûõ ñ KBr, çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75 IR.

Ñïåêòðû ÏÌÐ ðàñòâîðîâ ðÿäà ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ I—IV â ÄÌÔÀ 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå VXR-300 ôèðìû «Varian» íà ÿäðàõ 1Í 
(300 ÌÃö). Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèãíàëîâ ïåðåñ÷èòàíû â øêàëó ÒÌÑ.

Í. Â. Øìàòêîâà, Ã. Â. ßëîâñêèé, È. È. Ñåéôóëëèíà, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé
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Êîìïëåêñû îëîâà(IV) ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå 
ñèñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé. Îáðàçöû íàãðåâàëè íà âîçäóõå îò 20 äî 
1000 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 ãðàä/ìèí. Íàâåñêà âåùåñòâà 100 ìã, äåðæàòåëü 
îáðàçöà — ïëàòèíîâûé òèãåëü áåç êðûøêè, ýòàëîí — ïðîêàëåííûé îêñèä 
àëþìèíèÿ.

Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå 10–3 Ì ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé I—IV èçìåðÿëè 
â ÄÌÔÀ è íèòðîáåíçîëå ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî èçìåðèòåëÿ C.L.R.E. 7—8, 
òèï ýëåêòðîëèòà îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáëèöàìè [7]. Ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ðàñòâîðîâ ãèäðàçîíîâ è I—IV â ÄÌÔÀ ñíèìàëè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå Specord UV—VIS.

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ) 
êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

 Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
êîìïëåêñîâ I—IV

¹ Áðóòòî-ôîðìóëà

Íàéäåíî

âû÷èñëåíî
λ(C

6
H

5
NO

2
/

ÄÌÔÀ),
Îì-1⋅ñì2⋅ìîëü-1

Âûõîä, 
%

N Cl Sn

I Ñ
14
H

11
N

2
O

2
SnCl

3

6,01

6,03

22,18

22,91

25,23

25,56
6,2 / 112,0 60,1

II Ñ
14
H

11
N

2
O

3
SnCl

3

5,84

5,83

21,50

22,14

23,81

24,71
7,7 / 115,0 50,1

III Ñ
20
H

16
N

3
O

2
SnCl

3

7,55

7,57

18,11

19,15

18,92

21,37
5,8 / 110,1 68,7

IV Ñ
22
H

19
N

4
O

3
SnCl

3

9,12

9,15

18,21

17,37

18,84

19,38
5,3 / 108,5 42,7

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ òåòðàõëîðèäà îëîâà ñ ãèäðàçîíàìè 
â àöåòîíèòðèëå ïîêàçàëî, ÷òî, íåçàâèñèìî îò ãèäðàçèäíîãî (áåíçîèë-, 
2-ãèä ðîêñèáåíçîèë-) è àëüäåãèäíîãî (2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) 
ôðàãìåíòîâ èõ ìîëåêóë, îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà ñ 
ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Sn : ëèãàíä : Cl = 1 : 1 : 3 — [SnCl

3
(HBs)] (I), 

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II), [SnCl

3
(HBnf)]∙CH

3
CN (III), [SnCl

3
(2-OH-HBnf)]∙2CH

3

CN (IV). Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà, õîðîøî ðàñ-
òâîðèìûå â ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, àöåòîíå, ñðåäíåðàñòâîðèìûå â àöåòîíèòðèëå è 
íèòðîáåíçîëå.

Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè I—IV â ðàçíûõ ïî äîíîð-
íîé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿõ, âñå êîìïëåêñû ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëèòàìè â 
íèòðîáåíçîëå (DN

SbCl5
 = 4,4) è äâóõèîííûìè ýëåêòðîëèòàìè â ÄÌÔÀ (DN

SbCl5
= 

= 26,6), ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ λ ðàñòâîðîâ íå ìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì (òàáë. 2). 
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Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î âûòåñíåíèè ìîëåêóëîé ÄÌÔÀ îäíîãî 
õëîðèäíîãî èîíà èç âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîìïëåêñîâ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ I—IV íàáëþäàåòñÿ îäíîòèï-
íûé áàòîõðîìíûé ñäâèã âñåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, â òîì ÷èñëå îáóñëîâëåííûõ 
ïåðåíîñîì çàðÿäà âíóòðèëèãàíäíûõ ïåðåõîäîâ π→π* àçîìåòèíîâîé ñâÿçè â 
îáëàñòè 300—350 íì [8]. Ýòî óêàçûâàåò íà îäèíàêîâîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå 
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ ëèãàíäîâ, âûçâàííîå èõ êîîðäèíàöèåé 
ñ Sn(IV) (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ è I—IV

Ñîåäèíåíèå λ
max

, (ε∙103)

H
2
Bs 290 (18,4) 300 (19,0) 330 (15,6)

[SnCl
3
(HBs)](I) 320 (17,4) 333 (17,0) 387 (15,0)

2-OH-H
2
Bs 295 (17,0) 302 (16,4) 336 (22,0)

[SnCl
3
(2-OH-HBs)](II) 315 (14,2) 338 (14,0) 400 (15,0)

H
2
Bnf 314 (14,0) 327 (19,6) 363 (18,0) 380 (16,8)

[SnCl
3
(HBnf)]∙CH

3
CN(III) 332 (13,0) 347 (14,4) 425 (16,0) 448 (16,0)

2-OH-H
2
Bnf 315 (14,4) 328 (19,6) 368 (19,6) 384 (18,0)

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙

2CH
3
CN(IV)

331 (12,6) 348 (13,0) 423(17,6) 447(16,0)

Àíàëèç òåðìîãðàâèãðàìì êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåð èõ òåðìîëèçà, 
â öåëîì, îäíîòèïíûé (òàáë. 4). Äëÿ ñîëüâàòèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ III, IV 
îáùåìó ïðîöåññó òåðìîðàñïàäà ïðåäøåñòâóþò ýíäîýôôåêòû óäàëåíèÿ ìîëå-
êóë àöåòîíèòðèëà, ÷òî áûëî äîêàçàíî ðàñ÷åòàìè ïî ÒÃ è èçîòåðìè÷åñêèì 
çàêàëèâàíèåì (òàáë. 4). Íà÷àëî òåðìîðàñïàäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ýíäî-ýôôåêòîì 
ñ óáûëüþ ìàññû íà ÒÃ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 224—350 °Ñ. Ðåçóëüòàòû èçî-
òåðìè÷åñêîãî çàêàëèâàíèÿ êîìïëåêñîâ I—IV ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðà-
òóðàõ (òàáë. 4) ñ ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì òâåðäûõ îñòàòêîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè 
ýòîì ïðîèñõîäèò äåñòðóêöèÿ êîìïëåêñîâ ñ óäàëåíèåì òð¸õ èîíîâ õëîðà (òàáë. 
4). Çà íåé ñëåäóþò äâà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýôôåêòà (↓↑), îáóñëîâëåííûõ 
äàëüíåéøèì òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì è ãîðåíèåì ïðîäóêòîâ ðàñïàäà.

Ñïîñîá êîîðäèíàöèè è ôîðìà êîîðäèíèðîâàííûõ ëèãàíäîâ áûëè îïðåäå-
ëåíû ñîâîêóïíûì àíàëèçîì äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè ÏÌÐ è ÈÊ. Ïðè ýòîì, 
îñíîâíîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ÷àñòîòàì êîëåáàíèé è ñèãíàëàì ïðîòîíîâ 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ïîòåíöèàëüíî ñïîñîáíûõ ñâÿçûâàòüñÿ ñ êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëåì.

Òàê, îòñóòñòâèå â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ I—IV ñèãíàëà ïðîòîíà àëüäåãèäíîé ÎÍ-
ãðóïïû ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîèñõîäèò å¸ äåïðîòîíèðîâàíèå çà ñ÷¸ò 
ñâÿçûâàíèÿ ñ Sn(IV), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñîñòàâîì ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ. Â óêàçàííûõ ñïåêòðàõ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè, ïðàêòè÷åñêè íå ïðå-
òåðïåâàþò èçìåíåíèé ñèãíàëû ïðîòîíà NH-ãðóïïû, à àçîìåòèíîâîé ãðóïïû 
— ñìåùàþòñÿ â ñëàáîå ïîëå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè â êîìïëåêñå 
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êåòîííîé ôîðìû ëèãàíäà è êîîðäèíàöèè àçîòà CH=N- ãðóïïû ñ îëîâîì(IV). 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèãíàëû ãèäðîêñîãðóïïû ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà, 
íàáëþäàþùèåñÿ â ñïåêòðàõ 2-ãèäðîêñèáåíçîèëãèäðàçîíîâ, â ñïåêòðàõ II, IV 
ñîõðàíÿþòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå èõ ñâÿçûâàíèÿ ñ îëîâîì.

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ (I—IV)

Ñîåäèíåíèå
Òåìïåðàòóðíûé 

èíòåðâàë
ΔT (t

max
,°C)↑↓

Δm 
(ÒÃ), 
%

Ò, °Ñ
çàêàë-

êè

Δm, %
çàêàë-

êè
Δm

òåîð
, %

[SnCl
3
(HBs)] (I)

248—348(320)↓

406—460(440)↓

460—620(570)↑

40,0

34,0

14,6

325 41,6 Δm( 3Cl–) = 22,91

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II)

252—308(290)↓

310—370(350)↓

390—680(590)↑

12,0

23,0

47,0

360 37,0 Δm( 3Cl–) = 22,14

[SnCl
3
(HBnf)]∙

CH
3
CN (III)

136—230(180)↓

250—315(310)↓

400—470(450)↓

470—620(580)↑

7,5

24,0

36,0

14,0

220

325

7,4

25,0

Δm(-1CH
3
CN) =7,19

Δm( 3Cl–) = 19,15

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙

2CH
3
CN (IV)

60—160 (150)↓

224—302(280)↓

340—382(360)↓

517—650(640)↑

12,0

24,8

14,0

34,0

160

300

12,4

26,0

Δm(-2CH
3
CN) =13,4

Δm( 3Cl–) = 17,37

Òàáëèöà 5

 Äàííûå ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ I—IV

Ñîåäèíåíèå

Õèìè÷åñêèå ñäâèãè ñèãíàëîâ 1Í 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (σ, м.д.)

Ar-OH
àëüäåãèä

-NH- -CH=N-
Ar-OH

ãèäðàçèä

H
2
Bs 11,582 10,433 8,451

[SnCl
3
(HBs)] (I) — 10,411 8,555

H
2
Bnf 12,781 12,210 9,496

[SnCl
3
(HBnf)]∙CH

3
CN (III) — 12,242 9,514

2-OH-H
2
Bs 12,034 11,191 8,686 11,722

[SnCl
3
(2-OH-HBs)] (II) — 11,211 9,866 12,050

2-OH-H
2
Bnf 12,729 12,103 9,546 11,732

[SnCl
3
(2-OH-HBnf)]∙2CH

3
CN (IV) — 12,573 9,807 12,125

Êîìïëåêñû îëîâà(IV) ñ áåíçîèë-(ñàëèöèëîèë)ãèäðàçîíàìè 
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Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ I—IV è ãèäðàçîíîâ ïîêàçàëî, ÷òî â íèõ, êàê è 
â ÏÌÐ-ñïåêòðàõ, ïðîèñõîäÿò îäíîòèïíûå èçìåíåíèÿ â îáëàñòè êîëåáàíèé 
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåê-
òðû H

2
Bnf è [SnCl

3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III).

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû H
2
Bnf è [SnCl

3
(HBnf)]⋅CH

3
CN (III)

Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ îòñóòñòâóþò ÷àñòîòû ν(OH) è ñìåùàþò-
ñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ν(NH), ν(C=O) ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè 
ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ (òàáë. 1). Îäíîâðåìåííî â 
îáñóæäàåìûõ ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñðåäíåé èíòåí-
ñèâíîñòè â îáëàñòè 450-460 ñì-1 îòíåñåííûå ê ν(Sn–O). Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ II, IV ïðîèñõîäÿò îäíîòèïíûå ñî ñïåêòðàìè I, 
III èçìåíåíèÿ. Ïðàâäà, èäåíòèôèêàöèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ν(OH) ìåøàåò 
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íàëè÷èå ÎÍ-çàìåñòèòåëåé â ãèäðàçèäíîì ôðàãìåíòå ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ãèäðàçîíîâ: â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýòèõ êîìïëåêñîâ íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå ïî-
ëîñû ν(OH) ïî ñðàâíåíèþ ñ å¸ øèðèíîé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ. Îäíàêî, 
îäèíàêîâûé ñîñòàâ I—IV ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè ñâÿçè îëî-
âà ñ ãèäðàçèäíîé ÎÍ-ãðóïïîé, ÷àñòîòû êîëåáàíèé êîòîðîé ñîõðàíÿþòñÿ â 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ.

ÈÊ-ñïåêòðû I—IV â îáëàñòè ν(C=N) îêàçàëèñü íåèíôîðìàòèâíûìè, òàê 
êàê ïðè êîîðäèíàöèè ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ýòîé ñâÿçè ñìåùàåòñÿ â íèçêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 15—20 ñì-1 è íàêëàäûâàåòñÿ íà δ(ÑÍ) êîëüöà â îá-
ëàñòè 1600—1605 ñì-1. Îäíàêî, ýíåðãåòè÷åñêàÿ âûãîäíîñòü îáðàçîâàíèÿ 
ñîïðÿæåííûõ öèêëîâ è íàëè÷èå â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ íîâûõ ïîëîñ 
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè Sn←N â îáëàñòè 417—436 ñì-1 óêàçûâàþò íà 
ñâÿçûâàíèå àçîìåòèíîâîãî àòîìà àçîòà ñ àòîìîì îëîâà. 

Òàêèå èçìåíåíèÿ â ÏÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðàõ ñâèäåòåëüñòâóþò î ðåàëèçàöèè 
â êîìïëåêñàõ I—IV òðèäåíòàòíîöèêëè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ìîíîäåïðîòî-
íèðîâàííîé ôîðìû ëèãàíäà ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëîðîäû 
êàðáîíèëüíîé è îêñèãðóïï, ÷òî ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl
4
 ñ ðÿäîì àðèëãèä-

ðàçîíîâ (H
2
L) â àöåòîíèòðèëå íåçàâèñèìî îò ãèäðàçèäíîãî (áåíçîèë-, 2-

ãèäðîêñèáåíçîèë-) è àëüäåãèäíîãî (2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) 
ôðàãìåíòîâ èõ ìîëåêóë, îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà — 
[SnCl

3
(HL)]∙nCH

3
CN (n = 0—2). Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñî-

åäèíåíèé îëîâà è ãåðìàíèÿ ñ óêàçàííûìè ãèäðàçîíàìè è ïîêàçàíî, ÷òî â 
çàâèñèìîñòè îò öåíòðàëüíîãî àòîìà èõ ñîñòàâ ìåíÿåòñÿ: ñîîòíîøåíèå Sn : 
L = 1 : 1 è Ge : L = 1 : 2. Â êîìïëåêñàõ îëîâà ðåàëèçóåòñÿ êåòîííàÿ ôîðìà 
ëèãàíäà, à â ãåðìàíèåâûõ — åíîëüíàÿ. Îáùèì äëÿ íèõ ÿâëÿåòñÿ òðèäåíòà-
òíàÿ O, N, O-êîîðäèíàöèÿ ëèãàíäà áåç ó÷àñòèÿ ãèäðîêñîãðóïïû ãèäðàçèä-
íîãî ôðàãìåíòà è îêòàýäðè÷åñêèé ïîëèýäð êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ.
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ÑÈÍÒÅÇ, ÒÅÐÌ²×ÍÀ ÑÒ²ÉÊ²ÑÒÜ ² ÁÓÄÎÂÀ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â 
ÎËÎÂÀ(IV) Ç ÁÅÍÇÎ¯Ë-(ÑÀË²ÖÈËÎ¯Ë)Ã²ÄÐÀÇÎÍÀÌÈ 
ÀÐÎÌÀÒÈ×ÍÈÕ ÀËÜÄÅÃ²Ä²Â

Ðåçþìå
Âçàºìîä³ºþ SnCl

4
 ç áåíçî¿ë-(ñàë³öèëî¿ë)ã³äðàçîíàìè 2-ã³äðîêñè(áåíç)-1-íàô-

òàëüäåã³ä³â (L) â àöåòîí³òðèë³ îòðèìàíî êîìïëåêñè ñêëàäó [SnCl
3
L]∙nCH

3
CN 

(n = 0—2). Ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿, ²×- òà ñïåêòðîñêîï³¿ ÏÌÐ äîâåäåíî, ùî ìî-
ëåêóëè ë³ãàíä³â º êîîðäèíîâàíèìè àòîìîì îëîâà òðèäåíòàòíî ÷åðåç àòîì Í³òðî-
ãåíó àçîìåòèíîâî¿ ãðóïè ³ àòîìè Îêñèãåíó êàðáîí³ëüíî¿ òà îêñè- ãðóï. Âèâ÷åíî 
òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü îòðèìàíèõ ñïîëóê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñëîòà Ëüþ¿ñà (SnCl
4
), ñòàíóì (IV),ã³äðàçîíè, êîîðäèíàö³éí³ 

ñïîëóêè.

N. V. Shmatkova 1, G. V. Yalovskiy1, I. I. Seifullina1, S. E. Samburskii2
1Odessa National University, department of general chemistry and polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082
2 Central Customs Directorate of laboratory reseach and expert works
Gaydara St., 21a, Odessa

SYNTHESIS, THERMAL STABILITY AND STRUCTURE OF 
TIN(IV) COMPLEXES WITH AROMATIC ALDEHYDES BENZOYL-
(SALICYLOYL)HYDRAZONES

Summary
The complexes of composition [SnCl

3
L]∙nCH

3
CN (n=0—2) have been obtained by SnCl

4
 

interaction with 2-hydroxy(benz)-1-naphthaldehydes benzoyl-(salicyloyl)hydrazones 
in acetonitrile. It was proved by methods of electronic, IR- and PMR spectroscopy 
ligands molecules to be coordinated by tin atom as tridentate ones via azomethine 
group nitrogen atom and carbonyl and oxy-groups oxygen atoms. The thermal sta-
bility of obtained compounds has been studied. The structure schemes are offered.

Key words: Lewis acid (SnCl
4
), tin(IV), hydrazones, coordination compounds.

Í. Â. Øìàòêîâà, Ã. Â. ßëîâñêèé, È. È. Ñåéôóëëèíà, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé



73
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ÓÄÊ 577.32’17.012:543.422.25

À. À. Êðûñüêî, Î. Ë. Ìàëîâè÷êî, Ñ. À. Àíäðîíàòè, Ò. À. Êàáàíîâà
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû
65080, Îäåññà, Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86

ÑÈÍÒÅÇ È ÀÍÒÈÀÐÅÃÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÍÎÂÎÃÎ RGDF 
ÌÈÌÅÒÈÊÀ — 4-(1,2,3,4-ÒÅÒÐÀÃÈÄÐÎÈÇÎÕÈÍÎËÈÍ-7-ÈË)ÀÌÈÍÎ-
4-ÎÊÑÎÁÓÒÈÐÈË-D-β-ÔÅÍÈË-β-ÀËÀÍÈÍÀ

Ñèíòåçèðîâàí íîâûé îïòè÷åñêè àêòèâíûé RGDF ìèìåòèê — 4-(1,2,3,4-òåò-
ðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë-D-β-ôåíèë-β-àëàíèí. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûé ïåïòèäîìèìåòèê ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àíòè-
àãðåãàöèîííóþ àêòèâíîñòü in vitro (IÑ

50
 = 7.9 íÌ) è âûñîêèé àôôèíèòåò ê 

ôèáðèíîãåíîâûì ðåöåïòîðàì (IC
50
 = 0.30 íÌ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: RGDF ìèìåòèê, àãðåãàöèÿ òðîìáîöèòîâ, α
IIb

β
3
, ïåïòèäíûé 

ñèíòåç.

Ðàíåå áûëè ñèíòåçèðîâàíû ëèíåéíûå RGDF ìèìåòèêè I è II íà îñíî-
âå 4-(1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñëîòû, 
ìîäåëèðóþùåé îñòàòîê Arg-Gly [1]. Asp-Phe-ó÷àñòîê çàìåí¸í îñòàòêàìè 
β-àëàíèíà èëè D,L-β-ôåíèë-β-àëàíèíà. Ñèíòåçèðîâàííûå RGDF ìèìåòèêè, 
ïðîèçâîäíûå 4-(1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíî-
âîé êèñëîòû, ïðîÿâèëè âûñîêóþ àíòèàãðåãàöèîííóþ àêòèâíîñòü â îïû-
òàõ in vitro, íà áîãàòîé òðîìáîöèòàìè ïëàçìå êðîâè ÷åëîâåêà. Çíà÷åíèÿ 
IÑ

50
 ñîñòàâëÿëè 30,0 ± 1.6 íìîëü/ë (äëÿ I) è 13,0 ± 1,0 íìîëü/ë (äëÿ II). 

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà àíòèàãðåãàöèîííîãî äåéñò-
âèÿ RGDF ìèìåòèêîâ I è II ïðîâåäåíî èçó÷åíèå èõ âëèÿíèÿ íà ñïåöèôè÷å-
ñêîå ñâÿçûâàíèè ìå÷åíîãî ôëþîðåñöåèíîì ôèáðèíîãåíà (FITC-Fg) ñ åãî ðå-
öåïòîðîì íà ñóñïåíçèè îòìûòûõ ÷åëîâå÷åñêèõ òðîìáîöèòîâ. Óñòàíîâëåíî, 
÷òî ñîåäèíåíèÿ I è II èíãèáèðóþò ñâÿçûâàíèå FITC-Fg ñ α

IIb
β

3
 íà ñóñïåíçèè 

îòìûòûõ òðîìáîöèòîâ ÷åëîâåêà ñ IC
50
, ðàâíûìè 1,20 ± 0,14 íìîëü/ë (äëÿ 

I) è 1,00 ± 0,12 íìîëü/ë (äëÿ II) [1].

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå íîâîãî RGDF ìè-
ìåòèêà — 4-(1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîèë-D-
β-ôåíèë-β-àëàíèíà (III), èçó÷åíèå åãî àíòèàãðåãàöèîííûõ ñâîéñòâ è àôôè-
íèòåòà ê α

IIb
β

3
.

Ñèíòåç öåëåâîãî RGDF ìèìåòèêà III ïðåäñòàâëåí íà íèæåñëåäóþùåé 
ñõåìå 1. 7-Íèòðî-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí (IV) èñïîëüçîâàëè â êà-
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÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ, àìèíîãðóïïó ñîåäèíåíèÿ IV áëîêèðîâàëè 
Âîñ-çàùèòîé. Âîññòàíîâëåíèå íèòðîãðóïïû ñîåäèíåíèÿ V è àöèëèðîâà-
íèå ÿíòàðíûì àíãèäðèäîì àìèíîïðîèçâîäíîãî VI ïðèâîäèëî ê ïîëó÷åíèþ 
4-(2-Âîñ-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñëî-
òû (VII). Àêòèâèðîâàëè êàðáîêñèëüíóþ ãðóïïó ñîåäèíåíèÿ VII ïðè ïîìî-
ùè DCC è SuOH, ïîñëåäóþùåå âçàèìîäåéñòâèå ñ D-β-ôåíèë-β-àëàíèíîì â 
ïðèñóòñòâèè NaHCO

3
 äàâàëî Âîñ-ïðîèçâîäíîå VIII. Óäàëåíèå Âîñ-çàùèòû 

ïðèâîäèëî ê öåëåâîìó ñîåäèíåíèþ III.

Ñõåìà 1. Ñèíòåç RGDF ìèìåòèêà III

Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ïîäòâåðæäåíà ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ñïåêòðîñêîïèè 1Í ßÌÐ. Â ñïåêòðàõ 1Í ßÌÐ 
ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðèñóòñòâîâàëè âñå õàðàêòåðíûå ñèãíàëû ïðîòî-
íîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåãðàëüíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè.

Ìèìåòèê III ïðîÿâèë âûñîêóþ àíòèàãðåãàöèîííóþ àêòèâíîñòü â îïûòàõ 
in vitro íà áîãàòîé òðîìáîöèòàìè ïëàçìå êðîâè ÷åëîâåêà, IC

50
 = 7,9 ± 0,9 

íìîëü/ë. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü ïî ìåòîäó Born G.V. [2] íà îáðàçöàõ 
êðîâè, ïîëó÷åííûõ ïî êðàéíå ìåðå îò òðåõ äîíîðîâ. Áîãàòóþ òðîìáîöèòà-
ìè ïëàçìó (ÁÒÏ) ïîëó÷àëè èç êðîâè çäîðîâûõ äîíîðîâ, âçÿòîé èç ëîêòåâîé 
âåíû íàòîùàê. ÀÄÔ (êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ 10 μÌ) áûëà èñïîëüçîâàíà 
êàê èíäóêòîð àãðåãàöèè òðîìáîöèòîâ. RGDS ïåïòèä, êîòîðûé âçÿëè â êà-
÷åñòâå âåùåñòâà ñðàâíåíèÿ, ïðîÿâèë àêòèâíîñòü â òîì æå ýêñïåðèìåíòå ñ 
IC

50
 = 31000,0 ± 2000,0 íìîëü/ë. Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ìå-
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Ñèíòåç è àíòèàðåãàöèîííûå ñâîéñòâà íîâîãî RGDF ìèìåòèêà

õàíèçìà àíòèàãðåãàöèîííîãî äåéñòâèÿ ìèìåòèêà III ïðîâåäåíî èçó÷åíèå 
åãî âëèÿíèÿ íà ñïåöèôè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå ìå÷åíîãî ôëþîðåñöåèíîì ôèá-
ðèíîãåíà (FITC-Fg) ñ åãî ðåöåïòîðàìè (α

IIb
β

3
) íà ñóñïåíçèè îòìûòûõ òðîì-

áîöèòîâ ÷åëîâåêà ïî ìåòîäèêå Xia Z. [3]. FITC-Fg, ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäó, 
îïèñàííîìó Hantgan R. [4], ñïåöèôè÷åñêè ñâÿçûâàåòñÿ ñ ðåöåïòîðàìè íà 
òðîìáîöèòàõ ñ êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè (K

d
), ðàâíîé 1,02 μÌ. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîì àôôèíèòåòå ñîåäèíåíèÿ III 
ê α

IIb
β

3
, IC

50
 = 0,30 ± 0,05 íìîëü/ë. Çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ IC

50
 äëÿ RGDS 

ïåïòèäà (âåùåñòâî ñðàâíåíèÿ) â ýòîì æå ýêñïåðèìåíòå ðàâíî 13000,00 ± 
1600,00 íìîëü/ë.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü 
ñîåäèíåíèå III êàê ïåðñïåêòèâíûé ïîòåíöèàëüíûé àíòèàãðåãàíò, çàñëóæè-
âàþùèé äàëüíåéøåãî óãëóáëåííîãî èçó÷åíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû 1Í-ßÌÐ çàïèñàíû íà ïðèáîðå Varian WXP-300 (Varian, Ãåðìà-
íèÿ), ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 299,95 ÌÃö, âíóòðåííèé ñòàíäàðò — òåòðàìåòèë-
ñèëàí, ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ. Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíû íà ïðèáîðå VG 
7070 (VG, Âåëèêîáðèòàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ãëèöåðèíîâîé ìàòðèöû, èî-
íèçàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ Xe ñ ýíåðãèåé 8 êåV. ÒÑÕ îñóùå-
ñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol (Kavalier, ×åõèÿ) è Kieselgel 60 (Merck, Ãåð-
ìàíèÿ) â ñëåäóþùèõ ñèñòåìàõ ðàñòâîðèòåëåé: 10 % ýòèëàöåòàò — ãåêñàí 
(À); 40 % ýòèëàöåòàò — ãåêñàí (Á); áåíçîë — àöåòîí — óêñóñíàÿ êèñëîòà 
(100-50-1) (Â); õëîðîôîðì — ýòèëàöåòàò — ìåòàíîë (9-3-2) (Ã); õëîðîôîðì 
— ýòèëàöåòàò — ìåòàíîë — óêñóñíàÿ êèñëîòà (9-3-2-1) (Ä); àììèàê — äè-
îêñàí (1-5) (Å). Âåùåñòâà îáíàðóæèâàëè íà õðîìàòîãðàììàõ ñ ïîìîùüþ 
íèíãèäðèíîâîãî è õëîð-òîëóèäèíîâîãî ðåàêòèâîâ.

Ãèäðîõëîðèä 7-íèòðî-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèíà (IV) [5]. 5,0 ã 
(0,0375 ìîëü) 1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèíà ðàñòâîðÿëè ïðè îõëàæäåíèè 
â 18,6 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Ïîääåðæèâàÿ òåìïåðàòóðó 
íèæå –5 °Ñ, ïðèáàâëÿëè ïîðöèÿìè 4,07 ã (0,0402 ìîëü) KNO

3
. Ïîñëå ïðè-

áàâëåíèÿ âñåãî êîëè÷åñòâà KNO
3
 ðåàêöèîííóþ ñìåñü îñòàâëÿëè íà íî÷ü ïðè 

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì åå âûëèâàëè íà 100 ã èçìåëü÷¸ííîãî ëüäà 
è ïîäùåëà÷èâàëè NH

4
OH äî ðÍ 9. Ïðîäóêò ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì 

(3 × 50 ìë), õëîðîôîðìíûå âûòÿæêè îáúåäèíÿëè è ïðîìûâàëè ïîñëåäîâà-
òåëüíî âîäîé è íàñûùåííûì ðàñòâîðîì NaCl. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé ñóøèëè 
áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ, îñóøèòåëü îòôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü 
óïàðèâàëè äîñóõà. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 30 ìë ñïèðòà è ïðèáàâëÿëè 5 ìë 
êîíöåíòðèðîâàííîé HCl. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâà ëè è ïðîìûâàëè 
íà ôèëüòðå 30 ìë ñïèðòà. Âûõîä: 3,54 ã (53 %). T.ïë. = 217—19 °Ñ. Ìàññ-
ñïåêòð, m/e (I %): 178 (48), 177 (100), 161 (16), 149 (41), 132 (10), 131 (48), 
130 (14), 104 (7), 103 (24), 102 (9), 91 (23), 77 (35), 65 (9), 63 (5), 51 (13), 
39 (6), 38 (13), 36 (46).
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2-Âîñ-7-íèòðî-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí (V). 4,0 ã (0,0186 ìîëü) IV 
ðàñòâîðÿëè â 20 ìë âîäû, ïðèáàâëÿëè 1 ã (0,0250 ìîëü) NaOH. Ê ðàñòâîðó 
ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð 4,06 ã (0,0186 ìîëü) Âîñ

2
Î â 50 ìë õëîðîôîðìà. Ñìåñü 

ïåðåìåøèâàëè 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Õëîðîôîðìíûé ñëîé îòäå-
ëÿëè, ïðîìûâàëè ïîñëåäîâàòåëüíî âîäîé (20 ìë), 1 í. ðàñòâîðîì HCl (3 × 20 
ìë), 5 %-íûì ðàñòâîðîì NaHCO

3
 (3 × 30 ìë) è âîäîé (20 ìë). Îðãàíè÷åñêèé 

ñëîé ñóøèëè áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ, îñóøèòåëü îòôèëüòðîâûâàëè, 
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà. Âûõîä: 6,11 ã (98 %). Ìàñëî. R

f
 = 0,5 (À). 

Ìàññ-ñïåêòð, m/e (I %): 222 (9), 221 (10), 205 (8), 57 (100), 41 (11), 32 (49). 
Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 301 [M+Na]+. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.: 1,44 ñ (9Í), 
2,90 ò (J = 5,8 Hz, 2Í), 3.58 ò (J = 5,8 Hz 2Í), 4,63 ñ (2Í), 7,75 ä (J = 8,4 
Hz, 1Í), 8,02 ää (J = 2,5 Hz, 1Í), 8,12 ä (J = 2,5 Hz, 1Í).

2-Âîñ-7-àìèíî-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí (VI). 2,0 ã (0,0072 ìîëü) V 
ðàñòâîðÿëè â 30 ìë ñïèðòà, ïðèáàâëÿëè 0,1 ã 3 %-ãî Pd/C. Ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè ñìåñü äîâîäèëè äî êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è ïîñòåïåííî ïðèêàïûâàëè 
5 ìë (0.100 ìîëü) 95 %-îãî ãèäðàçèíãèäðàòà. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ âñåãî 
êîëè÷åñòâà ãèäðàçèíãèäðàòà ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèïÿòèëè åù¸ 30 ìèí. 
Êàòàëèçàòîð îòôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà, à ìàñëîîá-
ðàçíûé îñòàòîê ñóøèëè 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C è äàâëåíèè 2 ìì ðò. ñò. 
Âûõîä: 1,75 ã (95 %). R

f
 = 0,62 (Á). Ìàññ-ñïåêòð, m/e (I %): 248 (12), 192 

(22), 191 (40), 119 (32), 72 (5), 60 (48), 57 (60), 56 (41), 55 (15), 45 (64), 44 
(45), 43 (73), 42 (6), 41 (100), 39 (25). Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 271 [M+Na]+. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.: 1,42 ñ (9Í), 2,57 ò (J = 5,9 Hz, 2 Í), 3,48 ò (J = 
5.9 Hz, 2Í), 4.32 ñ (2Í), 4.88 óø.ñ (2Í), 6,31 ñ (1Í), 6,40 ää (J = 2,2 Hz, 
J = 8,1 Hz, 1Í), 6,78 ä (J = 8,1 Hz, 1Í).

4-(2-Âîñ-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë-àìèíî)-4-îêñîáóòàíîâàÿ 
êèñëîòà (VII). 1,0 ã (0,004 ìîëü) VI è 0.4 ã (0,004 ìîëü) ÿíòàðíîãî àíãèä-
ðèäà ðàñòâîðÿëè â 20 ìë ñóõîãî õëîðîôîðìà. Ñìåñü äîâîäèëè äî êèïåíèÿ 
è îñòàâëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà 1 ÷. Õëîðîôîðìíûé ðàñòâîð 
ïðîìûâàëè 1 í. ðàñòâîðîì HCl (2 × 20 ìë) è âîäîé (20 ìë). Îðãàíè÷åñêèé 
ñëîé ñóøèëè áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ, îñóøèòåëü îòôèëüòðîâûâàëè, à 
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà. Âûõîä: 1,33 ã (95 %). Ìàñëî. R

f
 = 0,37 (Á). 

Ìàññ-ñïåêòð, m/e (I %): 292 (6), 291 (8), 274 (15), 273 (23), 249 (10), 229 
(11), 201 (13), 192 (20), 191 (38), 175 (7), 147 (8), 132 (9), 120 (7), 119 (45), 
57 (100), 56 (5), 41 (19). Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 349 [M+H]+, 372 [M+Na]+. 
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.: 1,42 ñ (9Í), 2,49 — 2,54 ò (4Í), 2.70 ò (J = 5,8 Hz, 
2Í), 3,52 ò (J = 5,8 Hz, 2Í), 4,44 ñ (2Í), 7,06 ä (J = 8,1 Hz, 1Í), 7,28—7,31 
ì (1Í), 7,45 ñ (1Í), 9,90 ñ (1Í), 12,12 óø.ñ (1Í).

4-(2-Âîñ-1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë-D-β-
ôåíèë-β-àëàíèí (VIII). 1,0 ã (0,0029 ìîëü) VII, 0,33 ã (0,0029 ìîëü) SuOH 
è 0,59 ã (0,0029 ìîëü) DCC ðàñòâîðÿëè â 20 ìë áåçâîäíîãî àöåòîíèòðèëà. 
Ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè 30 ìèí, âûïàâøèé çà ýòî âðåìÿ îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè, à ôèëüòðàò óïàðèâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 20 °Ñ. 
Ìàñëîîáðàçíûé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 50 ìë õëîðîôîðìà è ïðîìûâàëè ïî-
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ñëåäîâàòåëüíî âîäîé (20 ìë), 1 í. ðàñòâîðîì HCl (3 × 20 ìë) è 5 %-íûì 
NaHCO

3
 (3 × 30 ìë). Îðãàíè÷åñêèé ñëîé ñóøèëè áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íà-

òðèÿ, îñóøèòåëü îòôèëüòðîâûâàëè, à ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà. Ìàñ-
ëîîáðàçíûé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 10 ìë èçîïðîïàíîëà è ê ïîëó÷åííîìó 
ðàñòâîðó äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0,49 ã (0,0058 ìîëü) NaHCO

3
 è 0,58 ã (0,0029 

ìîëü) ãèäðîõëîðèäà D-β-ôåíèë-β-àëàíèíà â 10 ìë âîäû. Ñìåñü ïåðåìåøèâà-
ëè 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çàòåì ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè â âàêóó-
ìå. Ìàñëîîáðàçíûé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â 50 ìë õëîðîôîðìà è ïðîìûâàëè 
ïîñëåäîâàòåëüíî âîäîé (20 ìë), 1 í. ðàñòâîðîì HCl (3 × 20 ìë) è âîäîé 
(20 ìë). Îðãàíè÷åñêèé ñëîé ñóøèëè áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ, îñóøè-
òåëü îòôèëüòðîâûâàëè, à ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà. Ñûðîé ïðîäóêò 
î÷èùàëè ìåòîäîì ôëåø-õðîìàòîãðàôèè íà Kieselgel 60 (Merck), èñïîëüçóÿ 
ýëþåíòû: õëîðîôîðì è 5 %-íûé ðàñòâîð ýòàíîëà â õëîðîôîðìå (ïî îáú¸ìó). 
Ôðàêöèè, ñîäåðæàùèå ÷èñòûé ïðîäóêò, îáúåäèíÿëè è óïàðèâàëè. Îñòàòîê 
ñóøèëè â âàêóóìå íàä ÑàÑl

2
. Âûõîä: 0,41 ã (75 %). Ìàñëî. R

f
 = 0,31 (Á). 

R
f
 = 0,65 (Â). Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 496 [M+H]+. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.: 

1,42 ñ (9Í), 2,43—2,54 ì (4Í), 2,66—2,71 ì (4Í), 3,52 ò (J = 5,4 Hz, 2Í), 
4,44 ñ (2Í), 5,19 ê (J = 7,4 Hz, 1Í), 7,05 ä (J = 8,4 Hz, 1Í), 7,21—7,44 ì 
(7Í), 8.43 ä (J = 8,4 Hz, 1Í), 9,87ñ (1Í), 12,24 óø.ñ (1Í).

Ãèäðîõëîðèä 4-(1,2,3,4-òåòðàãèäðîèçîõèíîëèí-7-èë)àìèíî-4-îêñî-áóòè -
ðèë-D-β-ôåíèë-β-àëàíèíà (III). 0,347 ã (0,0007 ìîëü) Âîñ-ïðîèçâîäíîãî 
VIII ðàñòâîðÿëè â 20 ìë ñóõîãî õëîðîôîðìà è ïðîïóñêàëè â òå÷åíèè 1 ÷ 
òîê ñóõîãî HCl. Ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè, à òâåðäûé îñòàòîê ñóøèëè 2 ÷ 
ïðè òåìïåðàòóðå 40 °C è äàâëåíèè 2 ìì ðò. ñò. Âûõîä: 0,27 ã (98 %). Âå-
ùåñòâî ãèãðîñêîïè÷íî. R

f
 = 0,64 (Ä). Ìàññ-ñïåêòð FAB, m/z: 396 [M+H]+. 

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì.ä.: 2,41—2,54 ì (4Í), 2,67 ä (J = 6,9 Hz, 2Í), 2,93 ò 
(J = 5,8 Hz, 2Í), 3,30—3,33 ì (2Í), 4,20 ñ (2Í), 5,18 ê (J = 7,7 Hz, 1Í), 7,12 ä 
(J = 8,1 Hz, 1Í), 7,20—7,31 ì (6Í), 7,50 ñ (1Í), 8,49 ä (J = 8,4 Hz, 1Í), 
9,52 óø.ñ (2Í), 10,06 ñ (1Í).
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À. À. Êðèñüêî, Î. Ë. Ìàëîâ³÷êî, Ñ. À. Àíäðîíàò³, Ò. À. Êàáàíîâà
Ô³çèêî-õ³ì³÷íèé ³íñòèòóò ³ì. Î. Â. Áîãàòñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè
65080, Îäåñà, Ëþñòäîðôñüêà äîðîãà, 86

ÑÈÍÒÅÇ ÒÀ ÀÍÒÈÀÐÅÃÀÖ²ÉÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² ÍÎÂÎÃÎ RGDF 
Ì²ÌÅÒÈÊÀ — 4-(1,2,3,4-ÒÅÒÐÀÃ²ÄÐÎ²ÇÎÕ²ÍÎË²Í-7-²Ë)ÀÌ²ÍÎ-
4-ÎÊÑÎÁÓÒÈÐÈË-D-β-ÔÅÍ²Ë-β-ÀËÀÍ²ÍÓ

Ðåçþìå 
Ñèíòåçîâàíî íîâèé îïòè÷íî àêòèâíèé RGDF ì³ìåòèê — 4-(1,2,3,4-òåòðàã³äðî³-
çîõ³íîë³í-7-³ë)àì³íî-4-îêñîáóòèðèë-D-β-ôåí³ë-β-àëàí³í. Âñòàíîâëåíî, ùî ñèíòå-
çîâàíèé ïåïòèäîì³ìåòèê ïðîÿâëÿº âèñîêó àíòèàãðåãàö³éíó àêòèâí³ñòü in vitro 
(IÑ

50
 = 7,9 íÌ) òà âèñîêèé àô³í³òåò äî ô³áðèíîãåíîâèõ ðåöåïòîð³â (IC

50
 = 0,30 íÌ).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: RGDF ì³ìåòèê, àãðåãàö³ÿ òðîìáîöèò³â, α
IIb

β
3
, ïåïòèäíèé 

ñèíòåç.

A. A. Krysko, O. L. Malovichko, S. A. Andronati, T. A. Kabanova
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of the 
National Academy of Sciences of Ukraine
65080, Odessa, 86 Lustdorfskaya doroga

SYNTHESIS AND ANTIAGGREGATIVE PROPERTIES OF NEW RGDF 
MIMETIC — 4-(1,2,3,4-TETRAHYDROISOQUINOLINE-7-YL)AMINO-4-
OXOBUTYRYL-D-β-PHENYL-β-ALANINE

Summary
It have been synthesized the novel optically active RGD mimetic — 4-(1,2,3,4-
tetrahydroisoquinoline-7-yl)amino-4-oxobutyryl-D-β-phenyl-β-alanine. It have 
been established that synthesized peptidomimetic possesses a potent in vitro an-
tiaggregative activity (IÑ

50
 = 7.9 íÌ) and a high affinity for fibrinogen receptor 

(IC
50
 = 0.30 íÌ).

Key words: RGD mimetic, platelet aggregation, α
IIb

β
3
, peptide synthesis.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 12, 2008

ÓÄÊ 546.224-31:549.67:544.723

Ì. È. Ãàâðèëåíêî, Ò. À. Êèîñå, Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Î. Í. Ïîñòîëàòèé 
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà,
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè,
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÑÎÐÁÖÈß ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ ÁÀÇÀËÜÒÎÂ²Ì ÒÓÔÎÌ, 
ÈÌÏÐÅÃÍÈÐÎÂÀÍÍÛÌ ÂÎÄÍÛÌ ÐÀÑÒÂÎÐÎÌ 
ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌÈÍÀ

Èçó÷åí ïðîöåññ ñîðáöèè äèîêñèäà ñåðû áàçàëüòîâûì òóôîì, èìïðåãíèðî-
âàííûì âîäíûì ðàñòâîðîì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà (ÃÌÒÀ). Îïðåäåëåíî 
âëèÿíèå â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êîíöåíòðàöèè ÃÌÒÀ è âëàãîñîäåðæà-
íèÿ õåìîñîðáåíòà íà åãî ïîãëîòèòåëüíóþ åìêîñòü. Õåìîñîðáåíò ìîæåò áûòü 
èñïîëüçîâàí äëÿ ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ è ìà-
ëîãàáàðèòíûõ óñòàíîâîê äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà îò äèîêñèäà ñåðû íà ïðåä-
ïðèÿòèÿõ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, öâåòíîé ìåòàëëóðãèè è òåïëîâûõ 
ýëåêòðîñòàíöèÿõ. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèîêñèä ñåðû, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, áàçàëüòîâûé òóô, 
õåìîñîðáöèÿ

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïðîèçâîäñòâå ñåðíîé êèñëîòû, îáæèãå ñóëüôèäîâ ìå-
òàëëîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ öâåòíîé ìåòàëëóðãèè, ïðè ñæèãàíèè êàìåííîãî 
óãëÿ, ñîäåðæàùåãî ñåðó, íà òåïëîâûõ ýëåêòðîñòàíöèÿõ è âî ìíîãèõ äðó-
ãèõ ïðîèçâîäñòâàõ â àòìîñôåðíûé âîçäóõ âûäåëÿåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî 
äèîêñèäà ñåðû. Â âîçäóõå ïðîèçâîäñòâåííûõ ïîìåùåíèé åãî êîíöåíòðà-
öèè ÷àñòî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïðåäåëüíî äîïóñòèìóþ êîíöåíòðàöèþ 
(10 ìã/ì3 äëÿ ðàáî÷åé çîíû) íåñìîòðÿ íà èñïîëüçîâàíèå óñòàíîâîê ñàíè-
òàðíîé î÷èñòêè îòõîäÿùèõ ãàçîâ. Ïîýòîìó âîçíèêàåò çàäà÷à ðàçðàáîòêè 
âûñîêîýôôåêòèâíûõ ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ ðà-
áî÷èõ îò SO

2
 â âèäå ðåñïèðàòîðîâ ëèáî ïðîòèâîãàçîâ. Äëÿ èõ îñíàùåíèÿ íå-

îáõîäèìî ñîçäàâàòü äåøåâûå, äîñòóïíûå è íàäåæíûå ñîðáåíòû. Ðåøåíèþ 
ýòîé çàäà÷è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ. 

Èçâåñòíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñïîñîáîâ î÷èñòêè âîçäóõà è îòõîäÿùèõ 
ãàçîâ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé îò äèîêñèäà ñåðû [1, 2]. Ñðåäè íèõ 
îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè àçîòñîäåð-
æàùèõ îñíîâàíèé, íàïðèìåð ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà (ÃÌÒÀ), êàðáàìèäà, 
ìîíî-, äè- è òðèýòàíîëàìèíîâ [3, 4]. Ñðåäè ïåðå÷èñëåííûõ ñîåäèíåíèé îñî-
áîå ìåñòî çàíèìàåò ÃÌÒÀ. Ýòî ñîåäèíåíèå â âèäå âîäíûõ ðàñòâîðîâ [3—6] 
èëè òð¸õêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì [7] èñïîëüçîâàëîñü äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåà-
ëèçàöèè â àáñîðáöèîííûõ ñèñòåìàõ ãàçîî÷èñòêè, íàïðèìåð â ýðëèôòíûõ 
àïïàðàòàõ [7, 8]. 

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ ÃÌÒÀ èçó÷àëîñü â âîäå, 10%-íîì âîäíîì ðàñòâîðå 

ãëèöåðèíà, ýòèëîâîì è ïðîïèëîâîì ñïèðòàõ, à òàêæå â àöåòîíå è áåíçîëå 
ïðè 20 °Ñ [4]. Ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå â êà÷åñòâå òâ¸ðäûõ ôàç ðåàëèçóþò-
ñÿ ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà 2SO

2
⋅ÃÌÒÀ⋅Am [3]. 
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Âçàèìîäåéñòâèå ÃÌÒÀ ñ SO
2
 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîòåêàåò â ñîîòâåòñò-

âèè ñî ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì ðåàêöèè:

nSO
2 
+ mC

6
H

12
N

4 
→ nSO

2
⋅mC

6
H

12
N

4
,

ãäå n = 2, 3, 4. Ðåàëüíîå çíà÷åíèå n çàâèñèò îò óñëîâèé âçàèìîäåéñòâèÿ 
äèîêñèäà ñåðû ñ óðîòðîïèíîì. Â ýòîé ñâÿçè, ñèñòåìà SO

2
 — C

6
H

12
N

4
 — H

2
O 

áûëà èçó÷åíà òàêæå ïðè 0 °Ñ, 5 °Ñ, 10 °Ñ [3]. Èññëåäîâàíèå ñèñòåì ïðè 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èíòåðåñíî òåì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü SO

2
 è ÃÌÒÀ ñ ïî-

íèæåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ è ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ íîâûõ 
òâ¸ðäûõ ôàç. Êðîìå òîãî ïîãëîòèòåëüíàÿ ¸ìêîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÌÒÀ 
ïî îòíîøåíèþ ê SO

2
 ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ïðåä-

ñòàâëÿåò èíòåðåñ â òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå âîäíûõ ðàñòâîðîì ÃÌÒÀ, êàê àêòèâíîãî 

êîìïîíåíòà õåìîñîðáåíòîâ äèîêñèäà ñåðû, âåñüìà ïåðñïåêòèâíî. Îäíàêî 
èõ ïðèìåíåíèå â èíäèâèäóàëüíûõ ñðåäñòâàõ çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ, êî-
òîðûå áû ðàáîòàëè ïî ïðèíöèïó èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññà àáñîðáöèè, âåñü-
ìà çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó íàìè ñäåëàíà ïîïûòêà èìïðåãíèðîâàíèÿ ïîðèñòî-
ãî íîñèòåëÿ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàí ïðèðîäíûé áàçàëüòîâûé òóô 
(Ï-ÁÒ), âîäíûìè ðàñòâîðàìè ÃÌÒÀ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðèðîäíûå öåîëèòû èìåþò ìåíüøóþ ïîãëîòèòåëüíóþ 
ñïîñîáíîñòü ïðè î÷èñòêå ãàçîâ îò äèîêñèäà ñåðû ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòå-
òè÷åñêèìè [9—16]. Îäíàêî îíà âïîëíå äîñòàòî÷íà äëÿ èçâëå÷åíèÿ SO

2
 èç 

îòõîäÿùèõ ãàçîâ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé. Êðîìå òîãî îíè èìåþò çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøóþ ñòîèìîñòü. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ õåìîñîðáåíòà 
íàìè èñïîëüçîâàí áàçàëüòîâûé òóô (ìåñòîðîæäåíèå Ðîâåíñêîé îáëàñòè), 
êîòîðûé îòíîñèòñÿ ê ïðèðîäíûì öåîëèòàì, ñîäåðæàùèì â ìàññ. %: êëè-
íîïòèëîëèòà — 35—40 è ìîðäåíèòà, (30—40) ìîíòìîðèëîíèòà, îñòàëüíîå 
— ïîëåâîé øïàò, êðåìíåçåì è ãåìàòèò. 

Áàçàëüòîâûé òóô ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü÷àëè, îòäåëÿëè ôðàêöèþ 0,5—
1 ìì, îòìûâàëè îò ïûëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé 
ìàññû ïðè Ò = 110 °Ñ. Ïîäãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì îáðàçöû èìïðåãíè-
ðîâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà çàäàííîé êîíöåíòðàöèè. 
Îáúåì ïðîïèòûâàþùåãî ðàñòâîðà äîëæåí ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà ïðåâûøàòü 
ñóììàðíûé îáúåì ïîð íîñèòåëÿ. Ïîëó÷àëè âëàæíûå ðûõëûå îáðàçöû, êî-
òîðûå ñóøèëè ïðè 110 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íåîáõî-
äèìîãî âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíò óâëàæíÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñîäåðæàíèå ðåàãåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè íà 
ìàññó îáðàçöà. 

Òåñòèðîâàíèå îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëè â ïðîòî÷íîé ïî ãàçó òåðìîñòàòè-
ðîâàííîé ïðè 20 °Ñ óñòàíîâêå, â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì ñîðáåíòà. 
Ðàçìåðû ðåàêòîðà, â êîòîðîì ðàçìåùàëñÿ õåìîñîðáåíò, äèñïåðñíîñòü îáðà-
çöîâ è ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü ãàçîâîçäóøíîé ñìåñè (ÃÂÑ), ñîäåðæàùåé äèîê-
ñèä ñåðû, ñîîòâåòñòâóþò ðåæèìó èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ è ïðîòåêàíèþ ðå-
àêöèè â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè.

 
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà 

ñåðû â ÃÂÑ áûë èñïîëüçîâàí àöèäîìåòðè÷åñêèé ìåòîä [14]. 
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Èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäíîãî ðàñòâîðà ÃÌÒÀ (Ñ
ÃÌÒÀ

), 
êîòîðûé ïðèìåíÿëñÿ äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôà, 
íà äèíàìèêó ñîðáöèè SO

2
 ïîêàçàëî, ÷òî óâåëè÷åíèå Ñ

ÃÌÒÀ
 ïðèâîäèò ê ðîñòó 

âðåìåíè çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ñëîÿ õåìîñîðáåíòà. Îäíàêî, ïðè Ñ
ÃÌÒÀ

>10% 
ìàññ. âðåìÿ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì. Äëÿ 
óñëîâèé ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâîâàëè ðèñ. 1, äëÿ Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10 % 

ìàññ. è Ñ
ÃÌÒÀ 

= 20% ìàññ., îíî ñîñòàâëÿåò îêîëî 60 ìèí. Âðåìÿ âûðàâíè-

âàíèÿ êîíå÷íîé êîíöåíòðàöèè SO
2
 (

2SOCê ) ñ 
2

í
SOC óâåëè÷èâàåòñÿ ñî 120 ìèí. 

äî 200—210 ìèí. Â ýòîé ñâÿçè âîçðàñòàåò ïîãëîòèòåëüíàÿ åìêîñòü õåìî-
ñîðáåíòà (q) íà 21%, Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðà ñ Ñ

ÃÌÒÀ
= 20% ìàññ. — 

q = 7,9 ìã/ã. 

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå 
2SOCê  âî âðåìåíè ïðè ðàçíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà 

ÃÌÒÀ, êîòîðûé èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâî-
ãî òóôà (Ï-ÁÒ), ïðè âëàãîñîäåðæàíèè õåìîñîðáåíòà 10% ìàññ.

Ñ
ÃÌÒÀ

, % ìàññ.: 1—0; 2—1; 3—5; 4—10; 5—20; 

2SOÑí = 100 ìã/ì3; Ò = 20 °Ñ; 
d

ç
 = 0,75 ìì; m

ñ
 = 10 ã; âëàæíîñòü ÃÂÑ ϕ = 76 %.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíòà íà äèíàìèêó 
ñîðáöèè SO

2
 áûë ïðîâåäåí ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ, ãäå âëàãîñîäåðæàíèå âàðü-

èðîâàëè â ïðåäåëàõ îò 5 äî 20 % ìàññ., Ñ
ÃÌÒÀ

 îò 1 äî 20 % ìàññ. Êàæäûé 
ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ âî âðåìåíè âïëîòü äî âûðàâíèâàíèÿ âûõîäíîé 
êîíöåíòðàöèè SO

2
 ñ íà÷àëüíîé. Íåêîòîðûå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1.

2SOCê , мг/м3
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Òàáëèöà 1

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÃÌÒÀ â ðàñòâîðå äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî
áàçàëüòîâîãî òóôà è âëàãîñîäåðæàíèÿ õåìîñîðáåíòà íà âðåìÿ çàùèòíîãî 

äåéñòâèÿ ñëîÿ (τ
ÏÄÊ

) è ïîãëîòèòåëüíóþ ¸ìêîñòü (q) 

Ñ
ÃÌÒÀ

 (% ìàññ.) τ
ÏÄÊ

, ìèí. q, ìã/ã

Âëàãîñîäåðæàíèå W=5 % ìàññ.

1 40 1,1

5 50 5,6

10 70 6,5

Âëàãîñîäåðæàíèå W=10 % ìàññ.

1 15 2,1

2,5 30 2,6

5 30 3,2

7,5 60 6,2

10 60 6,2

15 80 7,9

20 80 7,9

Âëàãîñîäåðæàíèå W=12,5 % ìàññ.

1 15 1,3

2,5 30 3,06

5 30 3,1

7,5 45 3,4

10 45 4,8

15 45 4,8

20 45 4,8

Âëàãîñîäåðæàíèå W=15% ìàññ.

1 0 0,9

2,5 0 1,4

5 0 1,7

7,5 0 2,2

10 0 2,6

15 30 3,1

20 45 4.8

Ì. È. Ãàâðèëåíêî, Ò. À. Êèîñå, Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Î. Í. Ïîñòîëàòèé
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Äëÿ áîëåå íàãëÿäíîé èíòåðïðåòàöèè çàâèñèìîñòè q = f(C
ÃÌÒÀ

,W) ïî-
ñòðîåíà òð¸õìåðíàÿ ãðàôè÷åñêàÿ ïîâåðõíîñòü, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 2. Ýòà 
çàâèñèìîñòü èìååò äîñòàòî÷íî ñëîæíûé õàðàêòåð. Èç åå àíàëèçà óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10—12 % ìàññ. è âëàãîñîäåðæàíèè 8—10 % ìàññ. 

íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ ïîãëîòèòåëüíàÿ åìêîñòü ñîðáåíòà è âðåìÿ çà-
ùèòíîãî äåéñòâèÿ ñîðáåíòà (τ

ÏÄÊ
) äîñòèãàåò 80 ìèí. Óâåëè÷åíèå âëàãîñî-

äåðæàíèÿ âûøå 10 % ìàññ. óìåíüøàåò τ
ÏÄÊ

, à ïðè âëàãîñîäåðæàíèè áîëåå 
15—20 % ìàññ. τ

ÏÄÊ
 = 0 (òàáë. 1). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè âûñîêîì 

âëàãîñîäåðæàíèè áëîêèðóþòñÿ ïîðû áàçàëüòîâîãî òóôà, êîòîðûå èãðàþò 
çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â ïðîöåññå õåìîñîðáöèè.

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ èçó÷åííîãî õåìîñîðáåíòà â ñðåäñò-
âàõ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ ÷åëîâåêà è ìàëîãàáàðèòíûõ 
óñòàíîâêàõ äëÿ î÷èñòêè âîçäóõà ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ èìïðåãíèðî-
âàíèÿ Ï-ÁÒ ðàñòâîð ÃÌÒÀ ñ Ñ

ÃÌÒÀ 
= 10—12 % ìàññ. è âëàãîñîäåðæàíèå 

ñîðáåíòà 8—10 % ìàññ. 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîãëîòèòåëüíîé åìêîñòè õåìîñîðáåíòà îò êîíöåíòðàöèè 
ÃÌÒÀ â ðàñòâîðå äëÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïðèðîäíîãî áàçàëüòîâîãî òóôà 

è âëàãîñîäåðæàíèÿ

Ñîðáöèÿ äèîêñèäà ñåðû áàçàëüòîâûì òóôîì
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ÑÎÐÁÖ²ß Ä²ÎÊÑÈÄÓ Ñ²ÐÊÈ ÁÀÇÀËÜÒÎÂÈÌ ÒÓÔÎÌ,
ßÊÈÉ ²ÌÏÐÅÃÍÎÂÀÍÎ ÂÎÄÍÈÌ ÐÎÇ×ÈÍÎÌ 
ÃÅÊÑÀÌÅÒ²ËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÓ

Ðåçþìå 
Âèâ÷åíî ïðîöåñ ñîðáö³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè áàçàëüòîâèì òóôîì, ÿêèé ³ìïðåãíîâàíî 
âîäíèì ðîç÷èíîì ãåêñàìåò³ëåíòåòðàì³íó (ÃÌÒÀ). Âèçíà÷åíî âïëèâ ó äèíàì³÷-
íèõ óìîâàõ êîíöåíòðàö³¿ ÃÌÒÀ ³ âîëîãîâì³ñòó õåìîñîðáåíòó íà éîãî ïîãëèíàëü-
íó ºìí³ñòü. Õåìîñîðáåíò ìîæå áóòè âèêîðèñòàíèé äëÿ çàñîá³â ³íäèâ³äóàëüíîãî 
çàõèñòó îðãàí³â äèõàííÿ ³ ìàëîãàáàðèòíèõ óñòàíîâîê äëÿ î÷èùåííÿ ïîâ³òðÿ â³ä 
ä³îêñèäó ñ³ðêè íà ï³äïðèºìñòâàõ õ³ì³÷íî¿ ïðîìèñëîâîñò³, êîëüîðîâ³é ìåòàëóðã³¿ 
³ òåïëîâèõ åëåêòðîñòàíö³ÿõ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä ñ³ðêè, ãåêñàìåò³ëåíòåòðàì³í, áàçàëüòîâèé òóô, õåìî -
ñîðáö³ÿ.

M. I. Gavrilenko, T. A. Kiose, T. L. Rakytskaya, O. N. Postolatiy
Odessa National University,
Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

SULFUR DIOXIDE SORPTION ON BASALT TUFF IMPREGNATED 
WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE AQUEOUS SOLUTION

Summary 
The process of sulfur dioxide sorption on basalt tuff impregnated with 
hexamethylenetetramine (HMTA) aqueous solution has been studied. The influence 
of both HMTA concentration and chemisorbent specific humidity on the sorption 
capacity of chemisorbent under dynamic conditions has been determined. The 
chemisorbent has been found to be suitable for its application in personal respiratory 
protective gears as well as in small-size apparatuses for air purification from sulfur 
dioxide at plants of chemical industry, non-ferrous metallurgy, and at thermal 
power stations.

Key words: sulfur dioxide, hexamethylenetetramine, basalt tuff, chemisorption.
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Óñòàíîâëåíà ñâÿçü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Ti-Nd ïðè ïå-
ðåìåííîì ñîäåðæàíèè íåîäèìà ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ôåðìè èõ êîìïîíåíòîâ. 
Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ îöåíèâàëàñü ïî âåëè÷èíå ïëîòíî-
ñòè òîêà ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîãî ïîëóýëåìåíòà. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè Ôåðìè 
ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Ti-Nd, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, 
ýíåðãèÿ Ôåðìè. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêèìè àêòèâíîñòÿìè òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Ti-Nd â ðåàêöèè 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà è ýíåðãèÿìè Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþ-
ùèõ ýòè ñïëàâû. 

Ñïëàâû Ni-Ti-Nd áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Ââåäåíèå òèòàíà â 
òðîéíîé ñïëàâ óïðî÷íÿåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó íèêåëÿ: ýíåðãèÿ õè-
ìè÷åñêîé ñâÿçè òèòàíà â åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå áîëüøå, ÷åì ýíåðãèÿ 
õèìè÷åñêîé ñâÿçè íèêåëÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íèêåëÿ [2]. Íèêåëü 
èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåò-
êó, òèòàí è íåîäèì — ãåêñàãîíàëüíóþ (ÃÅÊ). Âñëåäñòâèå ýòîãî íåîäèì è 
òèòàí â ñïëàâàõ ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèêåëÿ, 
óâåëè÷èâàþò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî äîëæíî 
áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. 

Èçâåñòíî, ÷òî òèòàí îáðàçóåò òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå íèêåëÿ â íåáî-
ëüøèõ ïðåäåëàõ êîíöåíòðàöèé: äî 0,095 ìîëüíûõ ïðîöåíòîâ [3]. Ïîýòîìó 
â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ, ñîäåðæàíèå òèòàíà áûëî íåáîëüøèì (6 ìàññ.%), à 
ñîäåðæàíèå íåîäèìà âàðüèðîâàëè îò 5 äî 80 ìàññ.%. 

Ñïëàâû íèêåëü-òèòàí-íåîäèì, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåíçèîí-
íîãî êèñëîðîäíîãî ïîëóýëåìåíòà [4]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå ñîäå-
ðæàíèÿ íåîäèìà íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëàâîâ 
è îïðåäåëèòü åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó 
àêòèâíîñòè èçó÷àåìûõ ñïëàâîâ.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèä-
ðîêñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/äì3 ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. 
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Îáúåì ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðàâåí 0,07 äì3, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1 ã. 
Êàòàëèçàòîð ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì 
ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ 
— îêèñíî-ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè 
îò èñòî÷íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè 
ñíèìàëè ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû íà 0,3Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîò-
íîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì 
è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòè-
âíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ. Ñïëàâ, â êîòîðîì ñîäåðæàíèå íåîäèìà ðàâíî 10 %, 
èìååò íàèáîëüøóþ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (òàáë. 1). 

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-òèòàí-íåîäèì 
îò ñîäåðæàíèÿ íåîäèìà

¹ ñïëàâà 1  2  3  4 5 6

Ñîäåðæàíèå íåîäèìà â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10  20 40 60 80

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 260 405 310 180 115 90

 
Â ðàáîòå [5] ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè 

Ôåðìè, îïðåäåëÿþò áîëüøèíñòâî ñâîéñòâ ìåòàëëîâ. 
Êàê èçâåñòíî [5], ýíåðãèÿ Ôåðìè ( Fε ) — ýòî ýíåðãèÿ, îòäåëÿþùàÿ 

çàíÿòûå ýëåêòðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îò ñâîáîäíûõ, ïðè òåì-
ïåðàòóðå, ðàâíîé 0 ïî øêàëå Êåëüâèíà. Ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà 
ïîâåðõíîñòè Ôåðìè î÷åíü ìàëî: â åäèíèöå îáú¸ìà èõ n

ýô 
≈n∙T/T

êâ
«n, ãäå n — 

ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ; n
ýô
 — ïëîòíîñòü ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ; Ò — òåìïå-

ðàòóðà; Ò
êâ
 — òåìïåðàòóðà, íèæå êîòîðîé ñóùåñòâóþò âûðîæäåííûå ãàçû, 

ò.å. â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð îíè îïèñûâàþòñÿ êâàíòîâûìè çàêîíàìè. 
Äëÿ âûðîæäåííûõ ãàçîâ, íàïðèìåð, ôåðìèîíîâ (ê íèì îòíîñÿòñÿ, â ÷àñò-
íîñòè ýëåêòðîíû) è áîçîíîâ (ôîòîíû è äð.) Ò

êâ
= 105. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â 

îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýëåêòðîíû ïîä÷èíÿþòñÿ íå 
êëàññè÷åñêèì, à êâàíòîâûì çàêîíàì. Ýëåêòðîíû, ðàñïîëîæåííûå íà ïî-
âåðõíîñòè Ôåðìè, îáëàäàþò ýíåðãèåé, ðàâíîé Fε . 

Äëÿ ðàñ÷åòà Fε  è ñêîðîñòè ýëåêòðîíîâ ( Fv ) íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ðàç-
ëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà 
[6]. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè:

2 2

2

50,1

2 ( )
F

F
s o

k ýâ

m r a
ε = =  ,

ãäå Fk - âîëíîâîé âåêòîð Ôåðìè (ñôåðà ñ ðàäèóñîì Fk , ñîäåðæàùàÿ çàïîë-

íåííûå îäíîýëåêòðîííûå óðîâíè); ,
2

h
h=

π
- ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; sr  — ðà-

äèóñ ñôåðû, îáú¸ì êîòîðîé ðàâåí îáú¸ìó, ïðèõîäÿùåìóñÿ íà îäèí ýëåêò-
ðîí ïðîâîäèìîñòè (ìåðà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ); m  è e  — ìàññà è çàðÿä 

Òðîéíûå ñïëàâû Ni-Ti-Nd … 
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ýëåêòðîíà; 2 2
oa me= = 0,529∙10-8 ñì — ðàäèóñ àòîìà âîäîðîäà â îñíîâ-

íîì ñîñòîÿíèè, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ìàñøòàáà ïðè èçìåðåíèè 
àòîìíûõ ðàññòîÿíèé: .s or a  

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé ìîäåëüþ sr âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå:

1 33
( )
4sr n

=
π

,

ãäå n  — ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè (÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà 1 ñì3), 

êîòîðàÿ ðàâíà: 240,6022 10 mZ
n

A

ρ
= ⋅ , A  — îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà ìå-

òàëëà, Z  — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì óðîâíå ìåòàëëà, mρ  — ìàññîâàÿ 
ïëîòíîñòü ìåòàëëà (ã/ñì3).

Ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé: 

84,20
10F F

F
s o

p k
v ñì ñ

m m r a
= = = ⋅

ãäå F Fp k= - èìïóëüñ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîýëåêòðîííûõ óðîâ-
íÿõ ñ íàèáîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé, íàçûâàåìûé èìïóëüñîì Ôåðìè.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¸òà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñà ñôåðû 
Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè äëÿ Nd, Ti è Ni ïðåäñòàâëåíû â 
òàáë. 2. 

Òàáëèöà 2

Ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñû ñôåðû Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè, 
ñêîðîñòè Ôåðìè ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåø¸òêàõ Ni, Ti è Nd

Ìåòàëë 22 310n ñì−⋅ 810sr ñì⋅ s or a ,F ýÂε 810Fv ñì ñ⋅

Ni 18,28 1,09 2,06 11,74 2,03

Ti 11,33 1,28 2,42 8,53 1,73

Nd 8,78 1,40 2,65 7,13 1,58

 
Êàê âèäíî èç òàáë. 2, íåîäèì îáëàäàåò íàèìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè ýíåð-

ãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè ïî ñðàâíåíèþ ñ òèòàíîì è íèêåëåì. Íèêåëü è 
òèòàí îòëè÷àþòñÿ îò íåîäèìà ïî ðÿäó ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: òèï êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè «a», ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè, àòîìíûé ðàäèóñ, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü, ýíåðãèÿ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè, ðàáîòà âûõîäà ýëåêòðîíà (òàáë. 3). 

Òàêîå ðàçëè÷èå íåîäèìà è íèêåëÿ îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó ïðè ââåäåíèè íå-
îäèìà â êðèñòàëë íèêåëÿ ïîñòåïåííî ìåíÿåòñÿ åãî ñòðóêòóðà, âîçíèêàþò 
â íåé èñêàæåíèÿ. Ýòîìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå òèòàíà â ñïëàâå. 
Ïîâåðõíîñòè Ôåðìè íåîäèìà è òèòàíà îòëè÷àþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè Ôåðìè 
íèêåëÿ [6]. 
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Òðîéíûå ñïëàâû Ni-Ti-Nd … 

Òàáëèöà 3 

Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Ti-Nd [7, 8]

Ìåòàëë

Òèï 
êðèñòàë-
ëè÷åñêîé 
ðåøåòêè

Ïàðàìåòð 
ðåøåòêè 

a, íì

Àòîìíûé 
ðàäèóñ,

íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè 

ýÂ

Ýëåêòðî-
îòðèöàòå-
ëüíîñòü ïî 
Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè 

êÄæ/ìîëü

Ðàáîòà 
âûõîäà

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Ti ÃÅÊ 0,295 0,146 6,82 1,5 469 3,95

Nd ÃÅÊ 0,366 0,182 5,525 1,1 266 3,20

 
Ïîýòîìó ââåäåíèå íåîäèìà è òèòàíà â òðîéíóþ ñèñòåìó áëàãîïðèÿòñòâó-

åò óâåëè÷åíèþ äîëè áîëåå ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, 
îáëàäàþùèõ áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé Ôåðìè. Ýòî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåò-
ñÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ. Íî áîëüøîå óâåëè÷åíèå 
ñîäåðæàíèÿ íåîäèìà ïðè ýòîì äåôîðìèðóåò ñòðóêòóðó òðîéíîé ñèñòåìû, 
êàê è â ñëó÷àå ñ òèòàíîì. Âñëåäñòâèå ýòîãî äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Ti-Nd ïðè íåâûñîêîé êîí-
öåíòðàöèè íåîäèìà, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè. 
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ÅÍÅÐÃ²ß ÔÅÐÌ² Ni, Ti, Nd ÒÀ ÅËÅÊÒÐÎÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÀ 
ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ ÏÎÒÐ²ÉÍÈÕ ÑÏËÀÂ²Â ÖÈÕ ÌÅÒÀË²Â 

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî çâ’ÿçîê åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Ti-Nd çà çì³í-
íîãî âì³ñòó Nd ç³ çíà÷åííÿìè åíåðã³¿ Ôåðì³ ¿õí³õ êîìïîíåíò³â. Åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íà àêòèâí³ñòü ñïëàâ³â îö³íþâàëàñÿ çà âåëè÷èíîþ ãóñòèíè ñòðóìó çà ìåòîäîì 
ñóñïåíç³éíîãî ï³âåëåìåíòà. Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåðã³¿ Ôåðì³ ð³çíèõ ìåòàë³â âèêî-
ðèñòîâóâàëàñÿ ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, ó ÿê³é ðîçïîä³ë åëåêòðîí³â çà øâèäê³ñòþ 
îïèñóºòüñÿ ñòàòèñòèêîþ Ôåðì³ — Ä³ðàêó. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñïëàâè Ni-Ti-Nd åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, åíåðã³ÿ Ôåðì³.

A. D. Andreyanov, V. P. Petrosian
Odessa National Academy of Food Technologies, 
Faculty of Chemistry and Safety of Foodstuff
Kanatna St., 112, Odessa, 65039, Ukraine
e-mail: ralaxmail@rambler.ru

FERMI ENERGIES OF THE Ni-Ti-Nd END ELECTROCATALYTIC 
ACTIVITY OF THE TRIPLE ALLOYS OF THESE METALS 

Summary
It was established the dependence of the electrocatalytic activity of alloys Ni-Ti-Nd 
at the vari-able contents of Nd with values of Fermy energy of their components. 
Electrocatalytic activity of alloys was estimated by density of the current, 
determined by the method of suspended half-element. For Fermi energy calculation 
of various metals Sommerfeld model, in which distribution of electrons by speed is 
described by Fermi-Dirac statistic was used.

Key words: alloys Ni-Ti-Nd, the electrocatalytic activity, Fermi energy.
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ÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÎÐÈÍÀ 
Â ÐÀÑÒÈÒÅËÜÍÎÌ ÑÛÐÜÅ

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìîðèíà, îñíîâàííàÿ íà èñïîëüçîâàíèè 
ñîáñòâåííîé òâåðäîôàçíîé ëþìèíåñöåíöèè ìîðèíà, óñèëåííîé â ïðèñóò-
ñòâèè ñêàíäèÿ (²²²). Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìîðèíà íà ñîðáåíòå ñîñòàâëÿåò 
5∙10-8 ìîëü/ë.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîðèí, ñêàíäèé, ëþìèíåñöåíöèÿ, ðàñòèòåëüíîå ñûðüå.

Ïîëèôåíîëû çàíèìàþò âåäóùåå ìåñòî ñðåäè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ. Èõ áèîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå ñâÿçàíî ñ Ð-âèòàìèííîé àêòèâíîñòüþ 
ôëàâîíîèäîâ, àíòèìèêðîáíîé — êàòåõèíîâ, à âåñü êîìïëåêñ ïîëèôåíîëîâ 
îáëàäàåò àíòèëó÷åâûì, àíòèñòðåññîâûì, àíòèîêñèäàíòíûì äåéñòâèåì. Ôå-
íîëüíûå âåùåñòâà çàíèìàþò âåäóùåå ìåñòî â ëå÷åáíî-ïðîôèëàêòè÷åñêîì 
ïèòàíèè. Îäíèì èç âàæíåéøèõ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ïèùåâûõ ïðîäóê-
òîâ ÿâëÿåòñÿ èõ àíòèîêñèäàíòíàÿ àêòèâíîñòü (ÀÎ). Àíòèîêñèäàíòû ÿâëÿ-
þòñÿ âàæíåéøåé ÷àñòüþ êëåòî÷íî-ïðîòåèíîâîé ñèñòåìû îðãàíèçìà. Îíè 
îáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ íåéòðàëèçîâàòü âðåäíûå äëÿ îðãàíèçìà ñâîáîäíûå 
ðàäèêàëû, âûñîêîðåàêòèâíûå è íåóñòîé÷èâûå ìîëåêóëû, êîòîðûå âûçûâà-
þò çíà÷èòåëüíûå ðàçðóøåíèÿ êëåòîê. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû îáðàçóþòñÿ â 
ïðîöåññå æèçíåäåÿòåëüíîñòè îðãàíèçìà, ïîýòîìó âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü 
áëîêèðîâàíèÿ ýòèõ ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ, èíèöèàòîðàìè êîòî-
ðûõ ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûå ôîðìû êèñëîðîäà. Äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ â îðãàíèçìå ïðèìåíÿþò áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå 
ñîåäèíåíèÿ, ïðîÿâëÿþùèå àíòèîêñèäàíòíûå ñâîéñòâà. Íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûìè áèîàíòèîêñèäàíòàìè (ÀÎ) ðÿäà ôëàâîíîèäîâ ÿâëÿþòñÿ êâåð-
öåòèí, ðóòèí è ìîðèí [1—3], êîòîðûå ñîäåðæàòñÿ âî ìíîãèõ ëåêàðñòâåí-
íûõ ðàñòåíèÿõ. Ìîðèí — 3,5,7,2’,4’-ïåíòàãèäðîêñèôëàâîí ÿâëÿåòñÿ îäíèì 
èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ áèîàíòèîêñèäàíòîâ ðÿäà ôëàâîíîèäîâ (ôëà-
âîíîëîâûõ ãëèêîçèäîâ):
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 Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ÀÎ, â òîì ÷èñëå è ôëàâîíî-
ëîâ, îñíîâàíû íà ñïîñîáíîñòè èõ ìîëåêóë îêèñëÿòüñÿ êàê â ðàñòâîðå, òàê 
è íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ èç ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïðåä-
ëîæåíî âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôëàâîíîëîâ â ôàðìïðåïàðà-
òàõ, îñíîâàííîå íà ðåãèñòðàöèè âûñîòû âîëíû îêèñëåíèÿ êâåðöåòèíà íà 
ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå íà ôîíå 0,1Ì H

2
SO

4
 [4], ëèáî íà ôîíå 0,1Ì HCl [5].

Îäíàêî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â ýòèõ ìåòîäàõ íåâûñîêà, ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1,6∙10-5 — 7,9∙10-6 ìîëü/ë. Èçâåñòíû ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ñóììû ïîëèôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, îñ-
íîâàííûå íà ðåàêöèè îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ — ìåòîä Ôîëèíà-Äåíè-
ñà [6]. Îäíàêî ýòîò ìåòîä èìååò ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê, ñâÿçàííûé ñ 
âûïàäåíèåì îñàäêà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ çàíèæåííûõ ðåçóëüòàòîâ. 
Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà [7] ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êà÷åñòâåííûé 
àíàëèç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, êîëè÷åñòâåííîå ñî-
äåðæàíèå ôëàâîíîèäîâ ðàññ÷èòûâàþò â ïåðåñ÷åòå íà õëîðîãåíîâóþ êèñ-
ëîòó. ×àùå âñåãî ôëàâîíîèäû â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå îïðåäåëÿþò ìåòîäîì 
âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ) [8, 9], ñ ïîìîùüþ 
îáðàùåíî-ôàçîâîé ÂÝÆÕ [10]. Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôåíî-
ëîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è íàïèòêàõ, èñïîëüçóþò ÂÝÆÕ 
ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì èëè ñî÷åòàíèå äèîäíî-ìàò-
ðè÷íîãî [11] è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè 
èñòî÷íèêàìè èîíèçàöèè. Ýòè ìåòîäû äàþò âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî 
îáíàðóæåíèÿ ôëàâîíîèäîâ â ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèÿõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ 
íèçêèìè ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ (5—6)∙10-8 ìîëü/ë. Îäíàêî îíè òðåáóþò 
íàëè÷èÿ äîñòàòî÷íî äîðîãîñòîÿùåé è ñëîæíîé àïïàðàòóðû. 

Ââèäó áîëüøîãî èíòåðåñà ê ôëàâîíîèäàì, êàê âàæíûì ïðèðîäíûì àíòè-
îêñèäàíòàì, îáëàäàþùèì áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, ðàçðàáîòêà ïðîñòûõ 
ýêñïðåññíûõ è âîñïðîèçâîäèìûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ÀÎ â ðàñòèòåëüíîì 
ñûðüå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó. Âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè ÿâ-
ëÿþòñÿ òåñò-ìåòîäû, êîòîðûå ïîçâîëÿþò äàòü ïðåäâàðèòåëüíóþ ïîëóêîëè-
÷åñòâåííóþ èëè êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó ïðèñóòñòâèÿ õèìè÷åñêîãî êîìïî-
íåíòà â îáðàçöå, à òàêæå ïðîâåñòè ïðåäâàðèòåëüíûé ñêðèíèíã, îòáðàêîâêó 
è óñòàíîâëåíèå ôàëüñèôèêàöèè îáðàçöîâ. Îñîáåííî ýòî âàæíî â ïðîöåññå 
êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ è ôàðìàöåâ-
òè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ. Íàìè ðàçðàáîòàíà ïðîñòàÿ ìåòîäèêà òåñò-îïðåäåëå-
íèÿ ìîðèíà, îñíîâàííàÿ íà ðåãèñòðàöèè ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè ýòîãî 
ïðåïàðàòà, óñèëåííîé â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ñêàíäèÿ (²²²). 

Àïïàðàòóðà è ìàòåðèàëû 

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ìîðèíà è åãî êîìïëåêñà ñî ñêàíäèåì (III) ðå-
ãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà ÑÄË-1 (ëþìèíåñöåíöèþ âîçáóæäà-
ëè ñâåòîì ðòóòíî-êâàðöåâîé ëàìïû ÑÂÄ-120 À ñî ñâåòîôèëüòðîì ÓÔÑ-2, 
âûäåëÿþùèì èçëó÷åíèå ñ λ

ìàêñ 
= 365 íì). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðè-

ðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà UV-VIS Specord Ì40, ðÍ ðàñòâîðîâ 
èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà óíèâåðñàëüíîãî ÝÂ-74.
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Ñîðáöèîííî-ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ìîðèíà... 

Ðàñòâîð ìîðèíà (1,0∙10-2ìîëü/ë) ãîòîâèëè ïî òî÷íîé íàâåñêå ïðåïàðàòà 
â ýòàíîëå. Áóôåðíûé ðàñòâîð ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà 4%-íîãî ãîòîâèëè 
ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè ïðåïàðàòà â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ñ ïîñëåäóþùèì 
ðàçáàâëåíèåì ýòàíîëîì äî íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ ðÍ=4,5. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Ýòàíîëüíûé ðàñòâîð ìîðèíà ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû 
ïðîÿâëÿåò ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà, íî èíòåíñèâíîñòü åãî ëþìèíåñöåí-
öèè (I ëþì.) íåâåëèêà. Èçâåñòíî, ÷òî I ëþì. ëèãàíäà â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ 
ìîæåò âîçðàñòàòü ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, íå èìåþ-
ùèõ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì 
íàìè áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå èîíîâ Y (III), La (III), Sc (III), Al (III) íà I ëþì. 
ìîðèíà. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêîé èíòåíñèâíî-
ñòüþ ëþìèíåñöåíöèè îáëàäàþò êîìïëåêñû ñ Y (III) è Sc (III). 

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà ìîðèíà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïî-
ëîñîé â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà ñ λ

ìàêñ.
= 367 íì ñ ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì 

ïîãëîùåíèÿ ε = 14200 ë/ñì⋅ìîëü, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èíòåíñèâíîì ïî-
ãëîùåíèè ýòèì ëèãàíäîì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ èî-
íàìè Y (III) è Sc (III) ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ìîðèíà ñäâèãàåòñÿ â âèäèìóþ 
îáëàñòü (λ

ìàêñ.
=443 íì). Ñäâèã ìàêñèìóìà ñîñòàâëÿåò 76íì (ðèñ.1). Ìàêñè-

ìóìû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà ìîðèíà ñ Y (III) è Sc (III) ñîâïàäà-
þò. Áàòîõðîìíîå ñìåùåíèå ìàêñèìóìà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ìîðèíà ìîæåò 
ñëóæèòü ïîäòâåðæäåíèåì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ Y (III) è Sc (III). Ñïåêòð 
ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà ìîðèíà ñ Y (III) ñäâèíóò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåê-
òðîì ïîãëîùåíèÿ íà 87íì â ñòîðîíó äëèííûõ âîëí, è èìååò ìàêñèìóì 
ïðè λ

èçë.
=530 íì, à ñî Sc (III) — íà 79 íì â ñòîðîíó äëèííûõ âîëí è èìååò 

ìàêñèìóì ïðè λ
èçë.

=522 íì (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 
ìîðèíà (1), êîìïëåêñà ìîðèíà 

ñ èòòðèåì (III) (2), ñî ñêàíäèåì (III) (3)

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîì-
ïëåêñà ìîðèíà ñî ñêàíäèåì (III) 

â ðàñòâîðå (1) è íà Sephadex G-75 (2)
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Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà ñîõðàíÿåòñÿ íà ñîðáåíòàõ. 
Èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ êîìïëåêñà íà ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòàõ: ïåíîïîëèóðåòà-
íå, öåîëèòàõ (ÑàÀ, NàÀ), ôîñôàòå àëþìèíèÿ, ñèëèêàãåëå, Sephadex G-50, 
G-75, G-150. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí-
öèè êîìïëåêñà íàáëþäàåòñÿ íà Sephadex G-75 è G-150, èììîáèëèçèðîâàí-
íûõ èîíàìè ñêàíäèÿ (III). Äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí Sep-
hadex G-75, èììîáèëèçèðîâàííûé èîíàìè Sc (III), ïîñêîëüêó êîìïëåêñ ñ 
ìîðèíîì ïðîÿâëÿåò íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíóþ ëþìèíåñöåíöèè íà âûáðàí-
íîì ñîðáåíòå (ðèñ. 3). Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà ìîðèíà ñ 
Y (III) óâåëè÷èâàåòñÿ â 4,4 ðàçà, ñî Sc (III) — â 8,3 ðàçà. Èììîáèëèçàöèþ 
ïðîâîäèëè ïóòåì îáðàáîòêè ñîîòâåòñòâóþùåé íàâåñêè ñîðáåíòà âîäíûì 
ðàñòâîðîì õëîðèäà ñêàíäèÿ (III) (1∙10-2 ìîëü/ë) äî ãåëåîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ. 
Â ãåëåîáðàçíûé ñîðáåíò ââîäèëè ìîðèí, óðîòðîïèí. Âðåìÿ ñîðáöèè ìîðèíà 
ñîñòàâëÿåò 10—15 ìèíóò. Ìàêñèìàëüíàÿ I ëþì. íàáëþäàåòñÿ ïðè ìîäèôè-
êàöèè èîíàìè ñêàíäèÿ (III) ñ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé ñîðáåíòà. Â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ ñîðáàò êîìïëåêñà ðóòèíà ñî Sc (III) èìååò ñëàáóþ ëþìèíåñöåíöèþ, 
à êîìïëåêñà êâåðöåòèíà ñî Sc (III) ïðàêòè÷åñêè íå ëþìèíåñöèðóåò. Ýòî 
äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ìîðèí â ïðèñóòñòâèè êâåðöåòèíà è ðóòèíà. 

Ðèñ. 3. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìîðèíà íà ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòàõ, ìî-
äèôèöèðîâàííûõ èîíàìè ñêàíäèÿ (III)

Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìîðèíà íà ñîðáåíòå çàâèñèò îò ðÍ ðàñòâî-
ðà, èç êîòîðîãî ïðîâîäèòñÿ ñîðáöèÿ. Íàèáîëüøàÿ I ëþì. íàáëþäàåòñÿ ïðè 
ðÍ=4,1. Â êà÷åñòâå áóôåðà èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð óðîòðîïèíà 0,4%-íûé.

Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ñîðáàòà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 
4à) è âðåìåíè âûñóøèâàíèÿ (ðèñ. 4á). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà ìàêñèìàëü-
íàÿ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè âûñóøèâàíèè ñîðáàòà 
ïðè 100°Ñ â òå÷åíèå 60 ìèíóò. 

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ìîðèíà îò êîëè-
÷åñòâà ñêàíäèÿ (III) íà Sephadex G-75 ïîêàçàëî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëþ-
ìèíåñöåíöèè ìàêñèìàëüíà ïðè êîíöåíòðàöèè Sc (III) 0,01 ìîëü/ë. Äëÿ 

Ñ. Â. Áåëüòþêîâà, À. À. Áû÷êîâà



95

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé íàìè âûáðàíà êîíöåíòðàöèÿ ñêàíäèÿ (III) — 
1∙10-2 ìîëü/ë. Ëèíåéíàÿ îáëàñòü çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-
öèè êîìïëåêñà îò êîíöåíòðàöèè ìîðèíà íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåí-
òðàöèé (0,005—0,04)∙10-3 ìîëü/ë. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìîðèíà ñîñòàâëÿåò 
5∙10-8 ìîëü/ë. Ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìîæíî, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå 
óñèëèâàþùåãî ðåàãåíòà áû÷èé ñûâîðîòî÷íûé àëüáóìèí, â ïðèñóòñòâèè êî-
òîðîãî I ëþì. êîìïëåêñà âîçðàñòàåò â 2 ðàçà. 

Ðèñ. 4. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ñîðáàòà ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå 
(à) è äëèòåëüíîñòè âûñóøèâàíèè (á)

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà òåñò-îïðå-
äåëåíèÿ ìîðèíà â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå: ëèñòüÿõ øåëêîâèöû, ïëîäàõ âèíî-
ãðàäà «Èçàáåëëà», öâåòàõ ëèïû, ÷àáðåöå, ëèñòüåâ çâåðîáîÿ. Îïðåäåëåíèå 
ïðîâîäèëè ïî ìåòîäó äîáàâîê.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ 

Íàâåñêó 1 ã èçìåëü÷åííîãî íà ìåëüíèöå ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïåðåíîñÿò 
â êîëáó, äîáàâëÿþò 50 ìë 50 % ýòàíîëà (ýòàíîë—âîäà 1:1) è ïåðåìåøè-
âàþò íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå â òå÷åíèå 60 ìèíóò ïðè 70°Ñ. Ïîëó÷åííûé 
ýêñòðàêò îòôèëüòðîâûâàþò íà ôèëüòðå «ñèíÿÿ ëåíòà» â ìåðíóþ êîëáó, 
äîâîäÿò îáúåì ýêñòðàêòà äî 50 ìë 50%-íûì ýòàíîëîì. Åñëè èíòåíñèâíîñòü 
ëþìèíåñöåíöèè ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêòà âåëèêà, òî ðàñòâîð íåîáõîäèìî ðà-
çáàâèòü òàê, ÷òîáû íå íàáëþäàëîñü ãàøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè. 

Â òðè ïðîáèðêè ïîìåùàþò ïî 100 ìã ñîðáåíòà, ìîäèôèöèðîâàííîãî èî-
íàìè ñêàíäèÿ (III), è äîáàâëÿþò ïî 1ìë ýêñòðàêòà ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, â 
äâå èç íèõ äîáàâëÿþò ïî 0,25 ìë ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ìîðèíà ñ ñîäåð-
æàíèåì 1,4∙10-5 ã/ìë. Çàòåì äîáàâëÿþò â êàæäóþ ïî 0,1 ìë óðîòðîïèíà 
0,4%-íîãî, ïî 0,1 ìë áû÷üåãî ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà 1 ìã/ìë è ïåðåìå-
øèâàþò â òå÷åíèå 5 ìèíóò. 

Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò è âûñóøèâàþò â òå÷åíèå 60 ìèíóò ïðè 100 °Ñ, 
ðàñòèðàþò â ñòóïêå äî ïîðîøêîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ è ðåãèñòðèðóþò èíòåí-

Ñîðáöèîííî-ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ìîðèíà... 

à        á
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ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà, èììîáèëèçîâàííîãî íà ñîðáåíòå, ïðè 
λ

èçë.
=522 íì, ïðè âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû ñî 

ñâåòîôèëüòðîì ÓÔÑ-2 (λ
âîçá.

=365 íì).
Àíàëîãè÷íî ãîòîâÿò ïðîáû ñî âòîðîé äîáàâêîé ïî ñîäåðæàíèþ â äâà ðàçà 

ïðåâûøàþùåé ïåðâóþ.
Ñîäåðæàíèå ìîðèíà â ïðîáå ðàññ÷èòûâàþò ïî ìåòîäó äîáàâîê ïî ôîðìóëå:

C
x 
= C

äîá.
I

x
/I

x+äîá.
–I

x
 , 

ãäå Ñ
õ
 — ñîäåðæàíèå ìîðèíà â ïðîáå,

Ñ
äîá.

 — êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè,
I

x
 — èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ïðîáû áåç äîáàâêè,

I
x+äîá

 — èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ïðîáû ñ äîáàâêîé.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðóòèíà ïðîâåðåíû ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» 
è ïîêàçàíà ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìîðèíà â ýêñòðàêòàõ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïðè-
âåäåíû â òàáë.1. Êàê âèäíî èç òàáëèöû íàèáîëüøåå ñîäåðæàíèå ìîðèíà 
îáíàðóæåíî â ýêñòðàêòå çâåðîáîÿ.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìîðèíà â ðàñòèòåëüíîì ñûðüå

 Ðàñòèòåëüíîå ñûðüå Íàéäåíî ìã/ã ñóõîãî ïðîäóêòà Sr

Çâåðîáîé 21 0,030

×àáðåö 15 0,041

 Öâåòû ëèïû 3,2 0,049

Ëèñòüÿ øåëêîâèöû 0,147 0,059

Âèíîãðàä ðîçîâûé «Èçàáåëëà» 0,014 0,065 

Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìîðèíà ìîæåò ïðè-
ìåíÿòüñÿ äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà íàñòîåê è ýêñòðàêòîâ ëåêàðñòâåííûõ ðàñòå-
íèé, ò. å. äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ áûñòðîãî ñêðèíèíãà àíòèîêñèäàíòíîé àêòè-
âíîñòè ôëàâîíîèäñîäåðæàùèõ ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé, èñïîëüçóåìûõ â 
ïèùåâîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå áèîëîãè÷åñêè 
àêòèâíûõ äîáàâîê.
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ÑÎÐÁÖ²ÉÍÎ-ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÌÎÐÈÍÓ 
Ó ÐÎÑËÈÍÍ²É ÑÈÐÎÂÈÍ²

Ðåçþìå
Ðîçðîáëåíà ìåòîäèêà âèçíà÷åííÿ ìîðèíó, ÿêà çàñíîâàíà íà âèêîðèñòàíí³ âëàñ-
íî¿ òâåðäîôàçíî¿ ëþì³íåñöåíö³¿ ìîðèíó, ïîñèëåíî¿ â ïðèñóòíîñò³ ñêàíä³þ (²²²). 
Ìåæà âèçíà÷åííÿ ìîðèíó íà ñîðáåíò³ ñòàíîâèòü 5∙10-8 ìîëü/ë.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîðèí, ñêàíä³é (III), ëþì³íåñöåíö³ÿ, ðîñëèííà ñèðîâèíà.

S. V. Beltyukova, A. A. Bytchkova
Odessa National Academy of Food Technologies
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Kanatna, 112, Odessa, 65039

SORPTION-LUMINESCENT DETERMINATION OF MORIN IN 
VEGETATIVE RAW MATERIALS

Summary
A spectrofluorimetric method for determination of morin was developed. The method 
is based on the luminescence of morin enhanced by scandium (III). The detection 
limit is 5∙10-8 M morin.

Key words: morin, scandium (III), luminescent, vegetative raw materials.
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Ïðîáëåìíàÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ëåêàðñòâåííûõ 
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ÏÐÎÁËÅÌÍÀß ÍÀÓ×ÍÎ-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÒÅËÜÑÊÀß ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈß 
ÑÈÍÒÅÇÀ ËÅÊÀÐÑÒÂÅÍÍÛÕ ÏÐÅÏÀÐÀÒÎÂ (ÏÍÈË-5). ÈÑÒÎÐÈß, 
ÐÀÇÂÈÒÈÅ, ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ

Ñîçäàíèå ïðîáëåìíîé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé ëàáîðàòîðèè ñèíòåçà 
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ áûëî ñâÿçàíî, ïðåæäå âñåãî, ñ ðàçâèòèåì êà-
ôåäðû îðãàíè÷åñêîé õèìèè Îäåññêîãî íàöèîíàëüíîãî óíèâåðñèòåòà, ñòà-
íîâëåíèåì øêîëû àêàäåìèêà ÀÍ Óêðàèíû À. Â. Áîãàòñêîãî. Åãî áîëü-
øàÿ íàó÷íàÿ è îðãàíèçàöèîííàÿ ðàáîòà çàâåðøèëàñü ñîçäàíèåì â îêòÿáðå 
1971 ãîäà Ïðîáëåìíîé ëàáîðàòîðèè ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ 
(ÏÍÈË-5). Îñíîâíîé íàó÷íîé òåìàòèêîé ëàáîðàòîðèè ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà 
íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ: ðàçíîîáðàçíûõ 
ïðîèçâîäíûõ 1,4-áåíçäèàçåïèíîâ, õèíàçîëèíîâ, ïèðèìèäèíîâ, áåíçäèàçî-
öèíîâ, àçîòèñòûõ ìàêðîãåòåðîöèêëîâ, ïîëèÿäåðíûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ 
ñèñòåì, îëèãîïåïòèäîâ. Â 1973 ãîäó â ëàáîðàòîðèè ðàáîòàëî 27 ÷åëîâåê. 
Â ýòîì æå ãîäó â ñòðóêòóðå ëàáîðàòîðèè áûëà îðãàíèçîâàíà áèîëîãè÷åñ-
êàÿ ãðóïïà äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñîâ ñâÿçàííûõ ñ èçó÷åíèåì áèîëîãè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè ñèíòåçèðóåìûõ 1,4- áåíçäèàçåïèíîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ, à òàê-
æå èññëåäîâàíèÿ ìåòàáîëèçìà è ôàðìàêîêèíåòèêè ýòèõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ 
ðóêîâîäñòâà ýòîé ãðóïïîé áûë ïðèãëàøåí ê. á. í. Í. ß. Ãîëîâåíêî. Â ñî-
ñòàâ ãðóïïû âîøëè: Å. À. Ñòàíêåâè÷, Ò. Ë. Êàðàñåâà, Â. Ã. Çèíüêîâñêèé, 
Ã. Þ. Êîëîìèé÷åíêî.

Â 1975 ãîäó â ëàáîðàòîðèè ðàáîòàëî 50 ÷åëîâåê, 38 ñîòðóäíèêîâ ïî ãî-
ñáþäæåòíîé òåìàòèêå è 12 ÷åëîâåê ïî õîçäîãîâîðíîé òåìàòèêå. Â ýòîì æå 
ãîäó â ëàáîðàòîðèè áûëè îðãàíèçîâàíû 6 ñåêòîðîâ:
1) Ceêòîð öèêëîïåïòèäîâ, çàâ. ñåêòîðîì ê. õ. í. Î. Ï. Ðóäåíêî, ñîòðóäíè-

êè: Í.È. Ëèñèöèíà, Í.À. Ñâèðèïà, Î.Ï. Îáîëîíñêàÿ.
2) Ñåêòîð àêòîïðîòåêòîðîâ, çàâ. ñåêòîðîì ê. õ. í. Ñ. Ã. Ñîáîëåâà, ñîòðóäíè-

êè: È. Ô. Ãåðàñèìåíêî, Ë. Ã. Êðàâ÷óê, Ë. Í. Ëÿìöåâà, Æ. Ã. Øåñòîïà-
ëîâà, Ë. È. Ãîíòàðåâà, À. Ô. Ãàëàòèí, Ë. È. Åëôèìîâà.

3) Ñåêòîð ñèíòåçà òðàíêâèëèçàòîðîâ, çàâ. ñåêòîðîì ê. õ. í. Ç. È. Æèëèíà, 
ñîòðóäíèêè: Ð. Þ. Èâàíîâà, Í. È. Äàíèëèíà, Ñ. Ï. Áîãèíà, À. È. Áåíüêî, 
Ñ. Ï. Ðàïóòî, ïîçäíåå Ñ. Â. Âîäçèíñêèé, Ã. Â. Ôåäîðîâà, Æ. Â. Ãðóøåâàÿ, 
Ì. Â. Àí÷àðîâà, Â. È. Ìåëüíèê, Þ. Â. Èøêîâ, Ì. Â. Áàá÷èíñêàÿ.

4) Ñåêòîð áèîõèìèè, çàâ. ñåêòîðîì ê. á. í. Í. ß. Ãîëîâåíêî, ñîòðóäíèêè: 
Å. À. Ñòàíêåâè÷, Ò. Ë. Êàðàñåâà, Â. Ã. Çèíüêîâñêèé, Ã. Þ. Êîëîìèé÷åíêî, 
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Ý. Ã. Ãóðìàí, Þ. Â. Ìåòåøêèí, È. È. Êîòëÿð, Ç. Á. Íîãèíñêàÿ, Ò. Î. Ôè -
ëèïîâà, Î. Â. Æóê, Î. Â. Ñåâîñòüÿíîâ, Á. Í. Ãàëêèí.

5) Ñåêòîð ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, çàâ. ñåêòîðîì ê. õ. í. 
È. Ñ. Ñòàðîâîéò, ñîòðóäíèêè: Ñ. Â. Ôåëüäìàí, À. Å. Àáðàìîâè÷, 
Ð. Ì. Çàõàðîâà, Â. À. Êàðïèí÷èê, Í. Ê. Áîíäàðåâà, Ò. Í. Äìèòðèåâà, 
Ñ. Ï. Æèâèöêàÿ, Â. Í. Ãàíåâè÷.

6) Õîçäîãîâîðíîé ñåêòîð. Ñåêòîð ñèíòåçà àçîòèñòûõ ãåòåðîöèêëîâ ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè, çàâ. ñåêòîðîì  ê. õ. í. Ë. Í. Âîñòðîâà, ñîòðóäíè-
êè: Ë. Å. Âûñîöêàÿ, Ì. Â. Ãðåíàäåðîâà, Ñ. À. Ãåðíåãà, Ò. Í. Êîðîòåíêî, 
Ë. Ì. Àðëèíñêàÿ, Í. È. Çàé÷åíêî, Ò. È. Äîáðîâà, Ý. Â. Îíèùåíêî, 
ïîçäíåå Ë. Ã. Êëàäüêî.
Íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ ñåêòîðîâ áûëà ñâÿçàíà ïðåæäå âñåãî ñ íîâûìè 

çàäà÷àìè, êîòîðûå áûëè ïîñòàâëåíû ïåðåä êîëëåêòèâîì íàó÷íûì ðóêî-
âîäèòåëåì àêàäåìèêîì ÀÍ ÓÑÑÐ À. Â. Áîãàòñêèì, à ïîçäíåå àêàäåìèêîì 
ÍÀÍ Óêðàèíû Ñ. À. Àíäðîíàòè. 

Íà áàçå ëàáîðàòîðèè è êàôåäðû îðãàíè÷åñêîé õèìèè áûëà îðãàíèçîâàíà 
ïîäãîòîâêà ñïåöèàëèñòîâ ïî ñïåöèàëüíîñòÿì «Áèîõèìèÿ» è «Õèìèÿ ïðè-
ðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ». Ñâîè êóðñîâûå 
è äèïëîìíûå ðàáîòû âûïîëíÿëè ñòóäåíòû õèìè÷åñêîãî è áèîëîãè÷åñêîãî 
ôàêóëüòåòîâ óíèâåðñèòåòà.

Ñðåäè ñîòðóäíèêîâ ëàáîðàòîðèè áûëè êàê õèìèêè, òàê è áèîëîãè, áèî-
ôèçèêè è áèîõèìèêè. Òàêîå åäèíñòâî ïîçâîëèëî ðàáîòàòü íà ñòûêå íàóê è 
ÿâèëîñü çàëîãîì óñïåõà â ñîçäàíèè ïåðâîãî îòå÷åñòâåííîãî òðàíêâèëèçàòî-
ðà — ôåíàçåïàìà (ñîâìåñòíî ñ Ôèçèêî-õèìè÷åñêèì èíñòèòóòîì ÀÍ ÓÑÑÐ 
è Èíñòèòóòîì ôàðìàêîëîãèè ÀÌÍ ÑÑÑÐ ã. Ìîñêâà). Çà ðàáîòû â ýòîé îá-
ëàñòè À. Â. Áîãàòñêîìó ñ ñîòðóäíèêàìè áûëà ïðèñóæäåíà Ãîñóäàðñòâåííàÿ 
ïðåìèÿ ÑÑÑÐ (1980). Çà çàñëóãè â îáëàñòè ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðà-
òîâ ê. õ. í. Î. Ï. Ðóäåíêî áûë íàãðàæäåí Áðîíçîâîé ìåäàëüþ ÂÄÍÕ ÑÑÑÐ, 
ê. õ. í. Ç. È. Æèëèíà óäîñòîåíà âûñîêîé íàãðàäû — Îðäåíà Çíàê ïî÷åòà. 
Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû èññëåäîâàíèÿ 1,4-áåíçäèàçåïèíîâ, èõ ãîìîëîãîâ è 
àíàëîãîâ áûëè îòðàæåíû â äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè Ñ. À. Àíäðîíàòè.

Âàæíûì ðåçóëüòàòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûëî ñîçäàíèå îòå÷åñ-
òâåííîãî àíêñèîëèòè÷åñêîãî ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà — ãèäàçåïàìà, êî-
òîðûé íå îáëàäàë ñíîòâîðíûì ýôôåêòîì, áûë ìàëîòîêñè÷íûì è ïðàêòè÷å-
ñêè íå îáëàäàë ïîáî÷íûìè ýôôåêòàìè, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò ýòîò êëàññ 
âåùåñòâ. Êðîìå òîãî, ãèäàçåïàì áûë òàê íàçûâàåìûì ïðîëåêàðñòâîì, òàê 
êàê ôàðìàêîëîãè÷åñêè àêòèâíîé ñóáñòàíöèåé ÿâëÿëñÿ åãî ìåòàáîëèò. Òåî-
ðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó, ìåòàáîëèçìó è ôàðìàêîêèíåòèêå ãè-
äàçåïàìà áûëè îòðàæåííû â êàíäèäàòñêîé äèññåðòàöèè Å. À. Ñòàíêåâè÷ è 
äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè Â. Ã. Çèíüêîâñêîãî.

Ñ 1978 ãîäà ñòàëè àêòèâíî èçó÷àòüñÿ êðàóí-ýôèðû è ñèíòåòè÷åñêèå ïîð-
ôèðèíû. Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, ñðåäè ýòîãî êëàññà ìàêðîöèêëè÷åñ-
êèõ êîìïëåêñîíîâ áûëî î÷åíü ìíîãî ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ ôèçèîëîãè-
÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ ñïîñîáíû èçìåíÿòü àêòèâíîñòü 
ôåðìåíòîâ, ðåãóëèðóþùèõ óðîâåíü àêòèâíîñòè ãåìà â îðãàíèçìå. Ñðåäè 
èññëåäóåìûõ êîìïëåêñîâ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîðôèðèíîâ ñ Sn4+ è Ge4+ íàéäåíû 



100

âåùåñòâà, êîòîðûå áëîêèðîâàëè àêòèâíîñòü ãåìîêñèãåíàçû, à òàêæå ñíè-
æàëè òÿæåñòü ïîðàæåíèÿ ïå÷åíè ó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ æèâîòíûõ ïðè äåé-
ñòâèè òåòðàõëîðìåòàíà. Ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ïî äàííîìó âîïðîñó áûëî çàùèùåíî 6 êàíäèäàòñêèõ 
äèññåðòàöèé: ê. õ. í. Ñ. Â. Âîäçèíñêèé, ê. õ. í. Þ. Â. Èøêîâ, ê. õ. í. 
Â. È. Ìåëüíèê, ê. á. í. È. Ý. Áðèòâà, ê. á. í. Î. Â. Åðøîâà, ê. á. í. 
Ë. Ñ. Âàñèëåíêî è äâå äîêòîðñêèå äèññåðòàöèè: ä. õ. í. Ç. È. Æèëèíà è 
ä. á. í. Ò. Î. Ôèëèïïîâà.

Ñ 1988 ãîäà ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïîèñêîì ñîåäèíå-
íèé, êîòîðûå äîëæíû çàùèùàòü îðãàíèçì ÷åëîâåêà îò âðåäíûõ âîçäåé-
ñòâèé îêðóæàþùåé ñðåäû (Á. Í. Ãàëêèí). Ïî ðåçóëüòàòàì ýòèõ èññëåäî-
âàíèé áûëè îòîáðàíû 5 ïåðñïåêòèâíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ïðîôèëàêòèêè 
òîêñè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà ÷åëîâåêà óãàðíîãî ãàçà è äèîêñèäà àçîòà. Ïî 
ìàòåðèàëàì ýòèõ èññëåäîâàíèé çàùèùåíû äâå êàíäèäàòñêèå äèññåðòàöèè: 
(Â. Å. Îñåòðîâ, È. Å. Áàðèíîâà), à òàêæå äîêòîðñêàÿ äèññåðòàöèÿ 
(Á. Í. Ãàëêèí).

Îñíîâíàÿ íàó÷íàÿ äåÿòåëüíîñòü ëàáîðàòîðèè â íàñòîÿùåå âðåìÿ:
1) Ïîèñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ àíêñèîëèòèêîâ ñðåäè ïðîèçâîäíûõ ïèïåðà-

çèíèëàëêèëôòàëèìèäîâ è íàôòàëèìèäîâ, èõ ñèíòåç, èçó÷åíèå ñòðóê-
òóðû, ñâîéñòâ, ñâÿçè ñòðóêòóðû ñ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ, ñðîäñòâîì 
ê ñåðîòîíèíîâûì è äîôàìèíîâûì ðåöåïòîðàì (ê. õ. í. Ñ. Ã. Ñîáîëåâà).

2) Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé â ìåçî- è β-ïèðîëüíûõ ïîëîæåíèÿõ íà 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è áèîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ïîð-
ôèðèíîâ (ê. õ. í. Þ. Â. Èøêîâ).

3) Èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ çàùèòû âíóòðåííåé ñðåäû îðãàíèçìà îò äåéñòâèÿ 
âðåäíûõ ôàêòîðîâ îêðóæàþùåé ñðåäû (ä. á. í. Á. Í. Ãàëêèí).

4) Èçó÷åíèå èììóíîôàðìàêîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ íîâûõ ìåòàëëîêîìïëå-
êñîâ ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ïîðôèðèíîâ. Êîìïëåêñíîå èçó÷åíèå 
ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ ïîðôèðèíîâ íà êëåòêè (ôîòîñåíñèáèëèçèðóþùèå, 
àíòèìèêðîáíûå è ãåïàòîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà) (ä. á. í. Ò. Î. Ôèëèïïî-
âà, ä. á. í. Á. Í. Ãàëêèí).

5) Èçó÷åíèå àíòèìèêðîáíûõ ñâîéñòâ íîâûõ ãåòåðèëñóëüôàìèäîâ (ä.á.í. 
Á. Í. Ãàëêèí, ä. á. í. Ò. Î. Ôèëèïïîâà). 

6) Õîçäîãîâîðíàÿ ðàáîòà — ñèíòåç, èçó÷åíèå ñòðîåíèÿ è õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé, àçîòèñòûõ ìåçîãåòåðîöèêëîâ (ê. õ. í. Ë. È. Âîñòðîâà).
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñâÿçè ñîêðàùåíèåì îáúåìà ôèíàíñèðîâàíèÿ êî-

ëè÷åñòâî ñîòðóäíèêîâ óìåíüøèëîñü äî 15 ÷åëîâåê, ñðåäè íèõ 13 ÷åëîâåê 
ïî áþäæåòó è 2 ÷åëîâåêà ïî õîçäîãîâîðíîé òåìàòèêå. Êðîìå øòàòíûõ ñî-
òðóäíèêîâ èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿò ñòóäåíòû è àñïèðàíòû õèìè÷åñêîãî è 
áèîëîãè÷åñêîãî ôàêóëüòåòîâ.

Ðÿä ñïåöèàëèñòîâ ïðèâëå÷åí ê ó÷åáíîìó ïðîöåññó è ïðîâîäèò çàíÿòèÿ 
íà õèìè÷åñêîì è áèîëîãè÷åñêîì ôàêóëüòåòàõ ÎÍÓ èì. Ìå÷íèêîâà (âåäó-
ùèé íàó÷íûé ñîòðóäíèê Ñ. Ã. Ñîáîëåâà, çàâ. ëàá. Á. Í. Ãàëêèí,).

ÏÍÈË-5 ïî ïðàâó ìîæíî íàçâàòü êóçíèöåé êàäðîâ. Çà âðåìÿ åå ñóùåñò-
âîâàíèÿ áûëî çàùèùåíî 20 êàíäèäàòñêèõ è 8 äîêòîðñêèõ äèññåðòàöèé.

Á. Í. Ãàëêèí, Ç. È. Æèëèí
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Ñîòðóäíèêàìè ïðîáëåìíîé ëàáîðàòîðèè îïóáëèêîâàíî áîëåå 600 íà-
ó÷íûõ ðàáîò â îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ æóðíàëîâ ñäåëàíî îêîëî 400 
äîêëàäîâ íà íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ, ñúåçäàõ, ñèìïîçèóìàõ, íàïèñàíî 9 
ìîíîãðàôèé, ïîëó÷åíî 30 àâòîðñêèõ ñâèäåòåëüñòâ è ïàòåíòîâ Óêðàèíû è 
Ðîññèè.

Ìíîãèå íàó÷íûå ñîòðóäíèêè ñåé÷àñ ðàáîòàþò â äðóãèõ èíñòèòóòàõ è ïî-
äðàçäåëåíèÿõ óíèâåðñèòåòà: àêàäåìèê ÍÀÍ Óêðàèíû Ñ. À. Àíäðîíàòè — 
äèðåêòîð Ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî èíñòèòóòà èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðà-
èíû, àêàäåìèê ÀÌÍ Óêðàèíû Í. ß. Ãîëîâåíêî — çàâ. îòäåëîì ôèçèêî-
õèìè÷åñêîé ôàðìàêîëîãèè ÔÕÈ èì. À. Â. Áîãàòñêîãî, ä. á. í., ïðîôåññîð 
Ò. Ë. Êàðàñåâà — âåä. í. ñ. ÔÕÈ è ïðîôåññîð êàôåäðû ôàðìàöåâòè÷åñêîé 
õèìèè ÎÍÓ èì. È. È. Ìå÷íèêîâà, ä. á. í., ïðîôåññîð Ò. Î. Ôèëèïïîâà — 
ïðîôåññîð êàôåäðû ìèêðîáèîëîãèè è âèðóñîëîãèè ÎÍÓ èì. È. È. Ìå÷íè-
êîâà, ä. á. í., ïðîôåññîð Î. Â. Æóê — ïðîôåññîð êàôåäðû ìèêðîáèîëîãèè è 
âèðóñîëîãèè ÎÍÓ èì. È. È. Ìå÷íèêîâà, ê. á. í. Þ. Â. Ìåòåøêèí ðàáîòàåò 
äîöåíòîì íà êàôåäðå ñïîðòèâíîé ìåäèöèíû è âàëåîëîãèè ÎÃÌÓ, ê. õ. í., 
Ë. Í. Ëÿìöåâà — äîöåíò ÎÏÓ, ê. õ. í., À. Â. Áåíüêî — äîöåíò ÎÃÌÓ, 
ê. õ. í. Ð. Þ. Èâàíîâà è ê. õ. í. Ã. Í. Ãîðäèé÷óê — äîöåíòû Àêàäåìèè ïè-
ùåâûõ òåõíîëîãèé, ê. á. í. Â. Å. Îñåòðîâ ðàáîòàåò íà Òàéâàíå â Èíñòèòóòå 
áèîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Êèòàéñêîé Àêàäåìèè íàóê (Ëàáîðàòîðèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîé áèîëîãèè), ê. õ. í. Â. Ë. Ìàëèíîâñêèé ðàáîòàåò â óíèâåðñèòåò 
ãîðîäà Ôðèáóðãà (Øâåéöàðèÿ), ä. á. í., ïðîôåññîð Â. Ã. Çèíüêîâñêèé — 
ïðîôåññîð Îïîëüñêîãî Óíèâåðñèòåòà, Ïîëüøà. 

Ïðîáëåìíàÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ...
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 12, 2008

ÓÄÊ 621.352

Ì. Â. Óì³íñüêèé,  ². Ï. Êîëåñíèêîâà, Ô. Â. Ìàêîðäåé,  
À. Â. Êîëåñíèêîâ, Í. Ì. Ùàäíèõ 
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà 
Ïðîáëåìíà íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÊÈÑÍÅÂÈÕ ÑÏÎËÓÊ ÇÀË²ÇÀ Ç ÂÈÑÎÊÎÞ 
ÂÀËÅÍÒÍ²ÑÒÞ Â Õ²Ì²×ÍÈÕ ÄÆÅÐÅËÀÕ ÑÒÐÓÌÓ

Ñèíòåçîâàí³ ôåðàòè ëóæíî-çåìåëüíèõ ìåòàë³â Ba òà Mg, â ÿêèõ Fe ìàº âè-
ñîêó âàëåíòí³ñòü – 4 òà 6. Äîñë³äæåí³ ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà âè-
çíà÷åíà ¿õ åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ. 
Åëåêòðîõ³ì³÷í³ âèïðîáóâàííÿ ïðîâîäèëè ó âèãîòîâëåíèõ ðîçá³ðíèõ òà ãåð-
ìåòè÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó ´óäçèêîâî¿ êîíñòðóêö³¿.   
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôåðàòè, åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ, åëåêòðîõ³ì³÷íà àêòèâ-
í³ñòü, åëåìåíòè.

Ïðîáëåìà ñòâîðåííÿ âèñîêîåôåêòèâíèõ äåøåâèõ êàòîä³â íà îñíîâ³ ìàòå-
ð³àë³â, ùî íå ì³ñòÿòü äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â º îäí³ºþ ç íàéâàæëèâ³øèõ ïðè 
ðîçðîáö³ òà ñòâîðåíí³ õ³ì³÷íèõ äæåðåë ñòðóìó.

×èñëåíí³ äîñë³äæåííÿ îêñèäíèõ ìàòåð³àë³â ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî â óìî-
âàõ ëóæíîãî åëåêòðîë³òó òà êèñíåâî¿ àòìîñôåðè ñò³éêèìè òà àêòèâíèìè 
êàòàë³çàòîðàìè ðåàêö³¿ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ º ñêëàäí³ îêñèäè [1, 2]. 
Îäíèìè ç òàêèõ îêñèä³â º ñïîëóêè ïåðîâñêèòíî¿ áóäîâè – ôåðàòè ëóæíî-çå-
ìåëüíèõ  ìåòàë³â. Âèñîêî îêèñëåí³ ñïîëóêè ìàþòü, ÿê ïðàâèëî, ãåêñàãîíà-
ëüíó ñòðóêòóðó òà ÿâëÿþòü ñîáîþ ù³ëüíó óïàêîâêó ³îí³â êèñíþ òà ëóæíî-
çåìåëüíîãî ³îíà, à ³îíè  Fe+4 çàéìàþòü â³ëüíèé ïðîñò³ð â öåíòð³ îêòàåäðó, 
óòâîðåíîãî ³îíàìè êèñíþ. 

Ðîçðîáêà ìåòîä³â ñèíòåçó òà âèâ÷åííÿ êàòàë³çàòîð³â êàòîäíèõ ïðî-
öåñ³â íà áàç³ öèõ ñïîëóê çàë³çà âèùî¿ âàëåíòíîñò³ º ìåòîþ äàíî¿ ðîáî-
òè. Ôåðàòè çàãàëüíî¿ ôîðìóëè MeFeO

4  
àáî MeFeO

3 
, â ÿêèõ çàë³çî ìàº 

ñòóï³íü îêèñëåííÿ +6 àáî +4, ìîæóòü áóòè îòðèìàí³ ð³çíèìè ñïîñîáà-
ìè [3], àëå äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè [4], ùî îäåðæàí³ çðàçêè âì³ùóþòü 
Fe+4 íå á³ëüøå 90 %. Â ðåçóëüòàò³ íåïîâíîãî îêèñëåííÿ Fe+3 â Fe+4 óòâî-
ðþþòüñÿ ñïîëóêè íåñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ç âì³ñòîì â êðèñòàë³÷-
í³é ãðàòö³ êèñíåâèõ âàêàíñ³é. Íàéá³ëüø ïðîñòèì òà ðîçïîâñþäæåíèì 
ñïîñîáîì ïðèãîòóâàííÿ ñïîëóê ç Fe+4 º òåðì³÷íå îêèñëåííÿ ñóì³ø³ äâîõ 
òâåðäèõ ôàç, ó ÿêîñò³ êîòðèõ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ êîìá³íàö³¿ îê-
ñèäó, çàêèñó, ã³äðîêñèäó, í³òðàò³â çàë³çà ç îêñèäîì, çàêèñîì ÷è í³òðà-
òàìè ëóæíî-çåìåëüíîãî åëåìåíòó àáî ³íøîãî ìåòàëó. Ñòóï³íü îêèñëåí-
íÿ çàë³çà çàëåæèòü â³ä äèñïåðñíîñò³ òâåðäèõ ôàç Âàæëèâèì ôàêòîðîì  
äëÿ îäåðæàííÿ êîìïëåêñ³â çàë³çà âèùî¿ âàëåíòíîñò³ º ïðèðîäà êàò³î-
í³â. Òàê, åêñïåðèìåíòàëüí³ äàíí³ ñâ³ä÷àòü, ùî óòâîðåííþ òàêèõ êîì-
ïëåêñ³â ñïðèÿº ïðèñóòí³ñòü â íèõ êàò³îí³â ç âåëèêèì ðàä³óñîì (Ba, Ca). 
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Äîñë³äæåííÿ êèñíåâèõ ñïîëóê çàë³çà

Ïðèïóñêàºòüñÿ, ùî ñïîëóêè ç Fe+6 ìàëîñòàá³ëüí³, ðîçïàä ¿õ ïðîõîäèòü 
çà íàñòóïíèì ð³âíÿííÿì:

2
4 2 2

3 3
FeO H O FeOOH + O + 2OH

2 4
− −+ →

Ñïîëóêè çàë³çà ç Fe+4 ìàþòü á³ëüøó ñòàá³ëüí³ñòü òà äóæå ìàëó ðîç÷èí-
í³ñòü â ëóæíèõ ðîç÷èíàõ. Â³äîìî [4] âèêîðèñòàííÿ K

2
FeO

4
 ÿê êàòîäà ó 

öèíê-çàë³çíèõ ëóæíèõ äæåðåëàõ ñòðóìó. Êàòîäíà ºìí³ñòü öüîãî äæåðåëà 
íà 32% á³ëüøå, í³æ ó åêâ³âàëåíòíîìó åëåìåíò³ ç MnO

2
. Ðîçðÿä êàòîäà ïðî-

õîäèòü çà ð³âíÿííÿì:
2-

4 2FeO + 3H O 3 FeOOH + 5OHe −+ →
Òàê³ äæåðåëà ñòðóìó ïåðåçàðÿäæàþòüñÿ, à ñàì ïðîäóêò ðîçðÿäó º ö³ë-

êîì áåçïå÷íèé äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà íà â³äì³íó â³ä òîêñè÷íèõ 
â³äõîä³â ñïîëóê ìàðãàíöþ.

Âèêîðèñòàííÿ ³íøèõ ñïîëóê çàë³çà ç âèñîêîþ âàëåíòí³ñòþ ó ëóæíèõ 
äæåðåëàõ  ñòðóìó òàêîæ [4] äàþòü á³ëüø âèñîê³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ òà ºìí³ñí³ 
õàðàêòåðèñòèêè â ïîð³âíÿíí³ ç â³äîìèìè äæåðåëàìè ñòðóìó ìàðãàíåöü-
öèíêîâî¿ ñèñòåìè.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º ñèíòåç òà äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñ-
òåé ôåðàò³â áàð³þ òà ìàãí³þ ÿê êàòàë³çàòîð³â åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ.

Ôåðàò áàð³þ BaFeO
4 
îòðèìóâàëè ç í³òðàò³â áàð³þ òà çàë³çà, ñóì³ø ÿêèõ 

âèñóøóâàëè òà â³äïàëþâàëè ïðè 1000 °Ñ. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ö³º¿ 
ñèñòåìè íàâåäåí³ â [5].

Ôåðàò ìàãí³þ îòðèìóâàëè  ç í³òðàò³â â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â. ¯õ ñï³â-
â³äíîøåííÿ â³äïîâ³äàëî ôîðìóëàì Mg

0,2
Fe

0,8
O

3
, Mg

0,3
Fe

0,7
O

3
, Mg

0,4
Fe

0,6
O

3
, 

Mg
0,5

Fe
0,5

O
3
 òà Mg

0,6
Fe

0,4
O

3
. Ñóì³ø í³òðàò³â ìàãí³þ òà çàë³çà âèñóøóâàëè 

äî ïîâíîãî âèä³ëåííÿ êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè, ï³ñëÿ ÷îãî â³äïàëþâàëè öþ 
ñóì³ø â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 400—800 °Ñ. Îòðèìàí³ îêñèäí³ ñïîëóêè äî-
äàòêîâî îêèñëþâàëè ó 40 % ìàñ. ÊÎÍ îêèñëþâà÷åì K

2
S

2
O

8
. 

Ôàçîâèé ñêëàä òà ñòðóêòóðó îäåðæàíèõ ñïîëóê âèçíà÷àëè ðåíòãåíîãðà-
ô³÷íèì ìåòîäîì (òàáë. 1).

Òàáëèöÿ 1

Ðåíòãåíîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ îêñèäíî¿ ñèñòåìè Mg
x
Fe

1-x
O

3
 

 Òåìïåðàòóðà â³äïàëþâàííÿ 800 °Ñ

¹ Êàòîäíà ìàñà
Êóò 

äèôðàêö³¿ θ°

Ïàðàìåòðè
ãðàòêè

dA°

²íòåíñèâí³ñòü,
I

0
/I, ìì

Ôàçîâèé 
ñêëàä

1 Mg
0,4

Fe
0,6

O
3

15,00 3,758 36 Mg FeO
3

17,76 3,167 20 −”−

19,68 2,868 24 −”−

20,75 2,725 12 Fe
2
O

3

26,16 2,190 2

28,00 2,058 8 Mg Fe
2
O

3
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¹ Êàòîäíà ìàñà
Êóò 

äèôðàêö³¿ θ°

Ïàðàìåòðè
ãðàòêè

dA°

²íòåíñèâí³ñòü,
I

0
/I, ìì

Ôàçîâèé 
ñêëàä

2 Mg 
0,5

Fe 
0,5 

O
3
 

15,00 3,732 28 Mg FeO
3

19,80 2,854 24 −”−

21,50 2,632 3

26,86 2,138 18 MgO

28,71 2,007 8

30,10 1,921 12 Fe
2
O

3

Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ùî ïîðÿä ç ïðîñòèìè îêñèäàìè Mg òà Fe óòâî-
ðþþòüñÿ  ñïîëóêè ïåðîâñêèòíîãî òèïó Mg

x
Fe

1-x
O

3
  ç ïîñò³éíîþ êðèñòàë³÷-

íî¿ ãðàòêè 3,758 À. Ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü ïåðîâñêèò³â óòâîðþºòüñÿ ïðè 
800°Ñ òà ñï³ââ³äíîøåí³ ìåòàë³â Mg 

0,4
Fe 

0,6 
O

3.

Âèì³ðÿíà çàëåæí³ñòü ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ çðàçê³â Mg
x
Fe

1-x
O

3
, 

îòðèìàíèõ ïðè 800°Ñ, â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ìåòàë³â (ðèñ.1). Ìàêñèìàëüíó 
åëåêòðîïðîâiäíiñòü ìàº ñïîëóêà Mg

0,4
Fe

0,6
O

3 
(1,2∙10-2 Ñì/ñì). Ðîçðàõîâàíà 

åíåðãiÿ àêòèâàöi¿ åëåêòðîïðîâiäíîñòi, ÿêà ñòàíîâèòü 0,2 åÂ. 

Ïðîäîâæåííÿ òàáë. 1

Ðèñ. 1. Çàëåæíiñòü ïèòîìî¿ åëåêòðîïðîâiäíîñòi îêñèäíî¿ ñèñòåìè Mg
x
Fe

1- x
O

3 

â çàëåæíîñòi âiä ñïiââiäíîøåííÿ Fe òà Mg â ñèñòåìi îêñèäiâ
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Ñèíòåçîâàí³ ñèñòåìè BaFeO
4
 òà

 
MgFeO

3
 äîñë³äæóâàëèñü ÿê êàòîäí³ ìàòå-

ð³àëè ó õ³ì³÷íèõ äæåðåëàõ ñòðóìó.

 
BaFeO

4
, ÿêèé ïîð³âíÿíî ñòàá³ëüíèé ó â³ëüíîìó ñòàí³, ìîæå áóòè ñïðå-

ñîâàíèé àáî ñôîðìîâàíèé ó âèãëÿä³ êàòîäó. Éîãî åëåêòðîõ³ì³÷íà ºìí³ñòü 
ñêëàäàº 313 (ìÀ⋅ãîä)/ã, ùî ìåíøå, í³æ ó K

2
FeO

4 
(406 (ìÀ⋅ãîä)/ã). Îäíàê 

ðîçðÿä äæåðåëà ñòðóìó ç êàòîäîì BaFeO
4
 ïðîõîäèòü ïðè á³ëüø âèñîê³é 

ù³ëüíîñò³ ñòðóìó, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî á³ëüøó éîãî åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü. Ñóìà-
ðíà ðåàêö³ÿ, ùî ïðîõîäèòü â çàë³çíî-öèíêîâîìó åëåìåíò³, ìàº âèãëÿä:

4 2 3 2

3 1 1
BaFeO + Zn Fe O + Zn O + BaZnO

2 2 2
→ .

Íàïðóãà ðîç³ìêíåíîãî êîëà åëåìåíòó Zn–BaFeO
4
 ñòàíîâèòü 1,85 Â (ïðî-

òè 1,75 Â äëÿ  Zn–K
2
FeO

4
 ). 

Ïðè äîñëiäæåííi îòðèìàíèõ ôåðàò³â ìàãí³þ ó ÿêîñòi êàòîäiâ â ïàði ç 
Zn-àíîäîì (30 % KOH) âèçíà÷åíî, ùî ÅÐÑ åëåìåíòó ñêëàäàº 1,7—1,75 Â. 
Öi êàòîäè äîñëiäæåíi òàêîæ ó ãåðìåòè÷íèõ åëåìåíòàõ ç çàãóùåíèì öè-
íêàòíèì åëåêòðîëiòîì. Åëåìåíò ñêëàäàºòüñÿ ³ç ñòàëüíîãî í³êåëüîâàíîãî 
êîðïóñó, â ÿêèé çàïðåñîâóºòüñÿ êàòîäíà ìàñà ê³ëüê³ñòþ 0,5 ã, ôàñîííî¿ 
êðèøêè òà ³çîëþþ÷îãî ê³ëüöÿ. Àíîä ó òàêîìó åëåìåíòi âèãîòîâëÿâñÿ ç àìà-
ëüãàìîâàíîãî öèíêîâîãî ïîðîøêó. Êàòîäíèé òà àíîäíèé ïðîñòið ðîçäiëÿ-
ëèñÿ åëåêòðîëiòíîþ ìåìáðàíîþ ç öåëîôàíîâî¿ ïëiâêè Ñ-100. Ãåðìåòèçàö³þ 
ç³áðàíîãî äèñêîâîãî çàë³çî-öèíêîâîãî åëåìåíòó çä³éñíþâàëè ïðåñóâàííÿì 
êîðïóñó ç êðèøêîþ.

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ó ãåðìåòè÷íèõ åëåìåíòàõ äèñ-
êîâî¿ êîíñòðóêöi¿ äiàìåòðîì 11,5 ìì òà âèñîòîþ 5 ìì.  

Ðèñ. 2. Ðîçðÿäí³ âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ëóæíèõ äæåðåë ñòðóìó
1 − Zn-MnO

2
, 2 − Zn-MgFeO

3
, 3 − Zn- BaFeO

3
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Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí³ âîëüò-àìïåðí³ õàðàêòåðèñòèêè ìàêåò³â ëóæíèõ 
äæåðåë ñòðóìó ç öèíêîâèìè àíîäàìè òà ð³çíèìè êàòîäíèìè ìàñàìè. Íàâå-
äåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ëóæí³ çàë³çî-öèíêîâ³ äæåðåëà ñòðóìó ìàþòü 
çíà÷íî âèù³ çíà÷åííÿ åëåêòðîðóø³éíî¿ ñèëè (1,75 Â) ó ïîð³âíÿíí³ ç êëà-
ñè÷íîþ ñèñòåìîþ ìàðãàíåöü-öèíê (1,46 Â). Âåëè÷èíè ðîçðÿäíèõ ñòðóì³â 
äëÿ çàë³çíî-öèíêîâèõ äæåðåë ïðè îäíàêîâèõ íàïðóãàõ âèù³ í³æ ó ìàðãà-
íåöü-öèíêîâèõ åëåìåíò³â, ùî ïîâ’ÿçàíå ç âèñîêèì ïîòåíö³àëîì ôåðàòíèõ 
ñïîëóê. 

Áóëè âèãîòîâëåí³ òà äîñë³äæåí³ ðîçá³ðí³ òà ãåðìåòè÷í³ äæåðåëà ñòðóìó ç 
êàòîäàìè MnO

2
 òà Mg

x
Fe

1-x
O

3
  ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì ìåòàë³â. Îòðèìàí³ 

äàí³ íàâåäåí³ ó òàáëèö³ 2. 

Òàáëèöÿ 2

ªìí³ñí³ õàðàêòåðèñòèêè ëóæíèõ äæåðåë ñòðóìó äèñêîâî¿ êîíñòðóêö³¿ 
ç ð³çíèìè êàòîäíèìè ìàñàìè

Åëåêòðî-
õ³ì³÷íà 
ñèñòåìà

Ñï³ââ³äíîøåííÿ 
ìåòàë³â Mg/Fe

Òåìïåðàòóðà 
îáðîáêè,

T, °Ñ

Ñòðóì
ðîçðÿäó,

ìêÀ

Ðîçðÿäíà
ºìí³ñòü,
ìÀ × ãîä

Êàòîäíà 
ìàñà

Zn-MnO
2

— — 150 75
åëåêòðîë³òè÷íà

MnO
2
 

Zn-MnO
2

— — 250 61
åëåêòðîë³òè÷íà

MnO
2
 

Zn-MgFeO
3

3/7 800 150 31
MgFeO

3

ñèíòåçîâàí 

Zn-MgFeO
3

4/6 800 150 51
MgFeO

3

ñèíòåçîâàí 

Zn-MgFeO
3

5/5 800 150 46
MgFeO

3

ñèíòåçîâàí 

Zn-MgFeO
3

6/4 800 150 24
MgFeO

3

ñèíòåçîâàí 

Zn-MgFeO
3

7/3 800 150 12
MgFeO

3

ñèíòåçîâàí 

Äàí³ ºìí³ñíèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ìàêñèìàëüíó åëåêòðîõ³-
ì³÷íó ºìí³ñòü ìàþòü åëåìåíòè ç êàòîäîì MnO

2
. Àëå åëåìåíòè ç êàòîäàìè 

íà îñíîâ³ Mg
0,4

Fe
0,6

O
3 
 º òàêîæ äîñòàòíüî àêòèâíèìè, á³ëüø äåøåâèìè, äî-

ñòóïíèìè òà åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèìè. 
Åëåêòðîõ³ì³÷íà ºìí³ñòü îòðèìàíîãî ìàòåð³àëó â çíà÷í³é ì³ð³ çàëåæèòü 

â³ä ê³ëüêîñò³ íåîáõ³äíî¿ ôàçè − ôåðàò³â, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ ìåòîäîì ¿õ îòðè-
ìàííÿ.  

Òàêèì ÷èíîì, ðîçðîáëåí³ ìåòîäè îòðèìàííÿ ñïîëóê çàë³çà ç âèñîêîþ 
âàëåíòí³ñòþ, âèãîòîâëåí³ òà äîñë³äæåí³ åëåìåíòè ãóäçèêîâî¿ êîíñòðóêö³¿ 
ä³àìåòðîì 11,5 ìì ç êàòîäàìè íà îñíîâ³ BaFeO

4
 òà Mg

0,4
Fe

0,6
O

3 
, ùî äîçâî-

ëèòü çàì³íèòè  MnO
2 
íà äåøåâ³ òà åêîëîã³÷íî ÷èñò³ ñïîëóêè çàë³çà âèùî¿ 

âàëåíòíîñò³.
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÈÑËÎÐÎÄÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÆÅËÅÇÀ 
Ñ ÂÛÑÎÊÎÉ ÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÜÞ Â ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÈÑÒÎ×ÍÈÊÀÕ 
ÒÎÊÀ

Ðåçþìå
Ñèíòåçèðîâàíû ôåððàòè ùåëî÷íî-çåìåëüíèõ ìåòàëëîâ Ba è Mg, â êîòîðûõ Fe 
èìååò âûñîêóþ âàëåíòíîñòü – 4 è 6. Èññëåäîâàíû èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñ-
òâà è îïðåäåëåíà èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíî-
âëåíèÿ êèñëîðîäà. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäåíû â èçãîòîâëåííûõ 
ðàçáîðíûõ è ãåðìåòè÷íûõ èñòî÷íèêàõ òîêà ïóãîâè÷íîé êîíñòðóêöèè.   

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôåððàòè, ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà, ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü, ýëåìåíòû.

M. V. Uminsky, I. P. Kolesnikova, F. V. Makordey, 
A. V. Kolesnikov, N. M. Schadnuh
I. I. Mechnikov National University of Odessa,
Research Laboratory of Full cells 
Dvoryanskaya Str., 2, Odessa, 65082, Ukraine

STUDY OF THE OXYGEN-IRON HIGH-VALENCE COMPOUNDS 
IN CHEMICAL CURRENT SOURCES 

Summary
Ferats of Mg and Ba with Fe valence 4-6 were synthesized. Physico-chemical properties 
and electrochemical activity of this aggregation were studied. Electrochemical 
research were carried out in button  hermetic and assembling chemical current 
sources. 

Key words: ferrats, electroreduction of oxygen, electrochemical activity, elements.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 12, 2008

ÓÄÊ 677.494:661.183.1

Ë. Ì. Ñîëäàòêèíà1, Ë. À. Ñèíüêîâà1, Å. Â. Ñàãàéäàê1,  
À. Ï. Ïîëèêàðïîâ2, À. À. Øóíêåâè÷2

1Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà ôèçè÷åñêîé è êîëëîèäíîé õèìèè
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà,
2Èíñòèòóò ôèçèêî-îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÍÀÍ Áåëàðóñè, 
ëàáîðàòîðèÿ ñèíòåçà è èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ èîíîîáìåííûõ âîëîêîí
óë. Ñóðãàíîâà, 13, Ìèíñê, 220072, Áåëàðóñü 
å-mail: soldatkina@onu.edu.ua

ÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎÅ  ÂÛÄÅËÅÍÈÅ ÀÍÈÎÍÍÛÕ È ÊÀÒÈÎÍÍÛÕ 
ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ ÂÎËÎÊÍÈÑÒÎÃÎ ÏÎËÈÀÌÔÎËÈÒÀ 
ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â

Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ  âîëîêíèñòîãî ïîëèàìôîëèòà ÔÈÁÀÍ 
ÀÊ-22Â â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ âûäåëåíèÿ àíèîííûõ (êèñëîòíûé êðàñíûé, 
ïðÿìîé áîðäî) è êàòèîííûõ (ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé, êðèñòàëëè÷åñêèé ôè-
îëåòîâûé) êðàñèòåëåé  èç èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå 
çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðà è ðàñõîä ïîëèàìôîëèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ 
ïîëèàìôîëèòà ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â  ìîæíî âûäåëèòü (äî 90—98 %) êèñëîòíûé 
êðàñíûé, ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé, êðèñòàëëè÷åñêèé ôèîëåòîâûé è  (äî 56 %) 
ïðÿìîé áîðäî.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ, âîëîêíèñòûé ïîëèàìôîëèò, êðàñèòåëè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðèìåíåíèþ âîëî-
êíèñòûõ èîíèòîâ â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ ïðè î÷èñòêå ñòî÷íûõ âîä, ïîñêîëü-
êó îíè îáëàäàþò âûñîêèìè ñîðáöèîííûìè è êèíåòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, 
èìåþò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ èíæåíåðíîãî îôîðìëåíèÿ ïðîöåññà î÷è-
ñòêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ãðàíóëüíûìè èîíèòàìè [1]. 

Óñòàíîâëåíî [1—4], ÷òî âîëîêíèñòûå êàòèîíèòû è àíèîíèòû ýôôåê-
òèâíû êàê ñîðáåíòû ïðè âûäåëåíèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ èîíîâ òÿæåëûõ 
ìåòàëëîâ, ÏÀÂ è êðàñèòåëåé. Ñâåäåíèÿ î ïðèìåíåíèè âîëîêíèñòûõ ïîëè-
àìôîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòàâå îäíîâðåìåííî îñíîâíûå è êèñ-
ëîòíûå ãðóïïû,  â ïðàêòèêå âîäîî÷èñòêè ìàëî÷èñëåííû [5, 6].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàòü âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ âîëîêíè-
ñòîãî ïîëèàìôîëèòà  ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â äëÿ ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ êàòè-
îííûõ è àíèîííûõ êðàñèòåëåé èç èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå âîëîêíèñòîãî ïîëèàìôîëèòà  âûáðàí ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â, ñîäåð-
æàùèé â ñâîåì ñîñòàâå ñëàáîêèñëîòíûå è ñëàáîîñíîâíûå ôóíêöèîíàëüíûå 
ãðóïïû. Ïîëèàìôîëèò ðàçðàáîòàí è ïðîèçâîäèòñÿ â Èíñòèòóòå ôèçèêî-îð-
ãàíè÷åñêîé õèìèè ÍÀÍ Áåëàðóñè. Äàííûå î åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. 
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Cîðáöèÿ êðàñèòåëåé íà ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â

Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû êðàñèòåëåé, èñïîëüçîâàâøèõñÿ â äàííîé ðàáîòå, 
ïðèâåäåíû íèæå.     

Êèñëîòíûé êðàñíûé (ÊÊ)    Ïðÿìîé áîðäî (ÏÁ)

Ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé (ÌÃ)        Êðèñòàëëè÷åñêèé ôèîëåòîâûé (ÊÔ)

Òàáëèöà. 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîëîêíèñòîãî ïîëèàìôîëèòà ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â

Ïîëèìåðíàÿ îñíîâà 
 (âîëîêíî-ìàòðèöà)

Ïîëèàêðèëîíèòðèëüíîå âîëîêíî

Ñòðîåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
–ÑÎÎÍ  ðÊ

à
=4,8—5,2

                 =NH
                 –NH

2

ÑÎÅ, ìã-ýêâ/ã
1,6 (ïî –ÑÎÎÍ)

       2,0 (ïî =NH è –NH
2
)

Ðàáî÷èé èíòåðâàë ðÍ 1—12

Ðàáî÷èé èíòåðâàë òåìïåðàòóð,°Ñ 0—80

Ñòîéêîñòü ê àãðåññèâíûì ñðåäàì
Óñòîé÷èâ ê îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì, 
ðàñòâîðàì ÍÑl, H

2
SO

4
, Na

2
CO

3

Íàáóõàíèå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ,
 ã H

2
O/ã èîíèòà

0,4-0,7
(íàáóõàíèå ìàëî çàâèñèò îò ðÍ ðàñòâîðà)

Àýðîäèíàìè÷åñêîå ñîïðîòèâëå-
íèå, Ïà

20 
(ïðè òîëùèíå ñëîÿ 10 ìì)

} ðÊ
b
=9,8—10,7
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Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðèìåíÿëè êðàñèòåëè êâàëèôè-
êàöèè ÷.ä.à. áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Èññëåäîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû 
êðàñèòåëåé ñ êîíöåíòðàöèåé 1,4∙10-4 Ì ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê. 

Èçó÷åíèå ïðîöåññà ñîðáöèè êðàñèòåëåé íà ïîëèàìôîëèòå ïðîâîäèëè â 
ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â ñòåêëÿííûå êîëáû åìêîñòüþ 250 ñì3 íàëèâàëè 
100 ñì3 ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ, äîáàâëÿëè ïîëèàìôîëèò. Êîëáû çàêðûâàëè 
ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè è, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ, îñòàâëÿëè íà 100 
ìèí äëÿ óñòàíîâëåíèÿ â ñèñòåìå ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ. Èñõîäíóþ è ðà-
âíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèè êðàñèòåëåé îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè.

Ñòåïåíü ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ êðàñèòåëÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíå-
íèþ

0

0

C C
100%

C
p−

α = ,

ãäå  Ñ
0
 – íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ äî ñîðáöèè; Ñ

ð  
 – ðàâíîâåñíàÿ 

êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ ïîñëå ñîðáöèè.  

Çíà÷åíèÿ ðÍ èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ 
óíèâåðñàëüíîãî èîíîìåðà ÝÂ-74 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì. Äëÿ êîððå-
êòèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè 1 Ì ðàñòâîðû ñîëÿíîé 
êèñëîòû èëè  ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëèàìôîëèòîâ ïðèíöèïèà-
ëüíî âàæíî îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ðÍ, ïðè êîòîðûõ íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíà î÷èñòêà âîäû. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè ñî-
ðáöèîííîì âûäåëåíèè ñ ïîìîùüþ âîëîêíèñòûõ èîíèòîâ òàêèõ ñëîæíûõ 
îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, êàê êðàñèòåëè, âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ïðî÷íûõ 
èîííûõ ñâÿçåé, à òàêæå äèñïåðñèîííûõ è âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè (ðèñ. 1), ÷òî ïðè ðàñõîäå ïîëèàì-
ôîëèòà ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â 0,2 ã íà 100 ñì3 âîäíîãî ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ ìàê-
ñèìàëüíî èçâëåêàþòñÿ êèñëîòíûé êðàñíûé ïðè ðÍ=2 íà 58 %,  ïðÿìîé áî-
ðäî ïðè ðÍ=2 íà 32 %, ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé ïðè ðÍ=4—11 íà 75—87 %, 
à êðèñòàëëè÷åñêèé ôèîëåòîâûé ïðè ðÍ=3—5 íà 70—77 %. 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñóëüôîãðóïïû 
àíèîííûõ êðàñèòåëåé ïðè ðÍ=2 âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïðîòîíèðîâàííûìè 
ïåðâè÷íûìè è âòîðè÷íûìè àìèíîãðóïïàìè ïîëèàìôîëèòà ñ îáðàçîâàíè-
åì èîííûõ ñâÿçåé.  Îäíàêî, ýòî âçàèìîäåéñòâèå, âîçìîæíî,  ïðèâîäèò ê 
îáðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè ïîëèàìôîëèòà òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíå-
íèé, ïðåïÿòñòâóþùèõ ïîñëåäóþùåìó âûäåëåíèþ èç ðàñòâîðà àíèîíîâ êðà-
ñèòåëåé.  Ñîðáöèÿ ïðÿìîãî áîðäî íà ïîëèàìôîëèòå ïðè ðÍ>5 ñíèæàåòñÿ 
ïðàêòè÷åñêè äî íóëÿ, à äëÿ êèñëîòíîãî êðàñíîãî íå ïðåâûøàåò 5 %. Òà-
êîå âëèÿíèå ðÍ ñðåäû íà âûäåëåíèå àíèîííûõ êðàñèòåëåé, ïî-âèäèìîìó, 
ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì  ïðîòîíèðîâàííûõ àìèíîãðóïï ïîëèàìôîëèòà ïðè 
óâåëè÷åíèè çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðà. 

Ë. Ì. Ñîëäàòêèíà, Ë. À. Ñèíüêîâà, Å. Â. Ñàãàéäàê, À. Ï. Ïîëèêàðïîâ è äð.
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Ðèñ.1. Âëèÿíèå çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðà íà ñòåïåíü ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ (α) 
êðàñèòåëåé âîëîêíèñòûì ïîëèàìôîëèòîì ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â: 

à – àíèîííûõ (ÊÊ (1), ÏÁ (2)), á – êàòèîííûõ (ÌÃ(1), ÊÔ (2))

Ñíèæåíèå ñòåïåíè âûäåëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ôèîëåòîâîãî ïðè ðÍ>5 
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî  óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà îäíîçàðÿäíûõ êàòè-
îíîâ êðàñèòåëÿ è  îáðàçîâàíèåì ïðè ðÍ>9  íåäèññîöèèðîâàííîé ôîðìû 
êðàñèòåëÿ [7, 8]. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè âûäåëåíèÿ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî 
ïðè ðÍ>4 ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýòîò êðàñèòåëü, îáðàçóþùèé îäíîçàðÿäíûå 
êàòèîíû, óñòîé÷èâ â èíòåðâàëå ðÍ=2—14 [8] è âçàèìîäåéñòâóåò ñ äèññîöè-
èðîâàííûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ïîëèàìôîëèòà.

Â ïîñëåäóþùèõ îïûòàõ ïðè âûÿñíåíèè îïòèìàëüíîãî ðàñõîäà ïîëèà-
ìôîëèòà çíà÷åíèå ðÍ ðàñòâîðîâ àíèîííûõ  êðàñèòåëåé áûëî ðàâíî 2, à 
êàòèîííûõ – 5.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàñõîäà ïîëèàìôîëèòà ñòåïåíü ñîðáöè-
îííîãî âûäåëåíèÿ àíèîííûõ êðàñèòåëåé ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì (ðèñ. 
2à), ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñõîäó ïîëèàìôîëèòà 0,5 ã íà 100 ñì3 ðàñòâîðà. 
Ïðè ýòîì ñòåïåíü âûäåëåíèÿ êèñëîòíîãî êðàñíîãî äîñòèãàåò 98 %, à ïðÿ-
ìîãî áîðäî âñåãî ëèøü 56 %. 

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå äîçû (q) àäñîðáåíòà íà ñòåïåíü ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ (α) 
êðàñèòåëåé âîëîêíèñòûì ïîëèàìôîëèòîì ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â: 

à – àíèîííûõ (ÊÊ (1), ÏÁ (2)), á – êàòèîííûõ  (ÌÃ(1), ÊÔ (2)) 

Cîðáöèÿ êðàñèòåëåé íà ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â
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Íåâûñîêàÿ ñòåïåíü âûäåëåíèÿ ïðÿìîãî áîðäî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ 
àññîöèàòîîáðàçîâàíèåì  [9] êðàñèòåëÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèàìôîëè-
òà, ïðåïÿòñòâóþùåì ïîñëåäóþùåé ñîðáöèè èîíîâ êðàñèòåëÿ.

Ñòåïåíü ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé äîñòèãàåò ìàê-
ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 90—95 % ïðè ðàñõîäå ïîëèàìôîëèòà 0,5—0,7 ã íà 
100 cì3 ðàñòâîðà (ðèñ. 2á). Ïîñëåäóþùåå óâåëè÷åíèå ðàñõîäà ïîëèàìôîëè-
òà íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè âûäåëåíèÿ êàòèîííûõ êðàñèòåëåé.

Ðàçëè÷íûé âèä êðèâûõ çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñîðáöèîííîãî âûäåëåíèÿ 
àíèîííûõ è êàòèîííûõ êðàñèòåëåé îò äîçû ïîëèàìôîëèòà, ïî-âèäèìîìó, 
îáóñëîâëåí, ñ îäíîé ñòîðîíû, ðàçíîé ïðèðîäîé èçâëåêàåìûõ êðàñèòåëåé, à 
ñ äðóãîé ñòîðîíû, ôîðìîé íàõîæäåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï âîëîêíèñ-
òîãî ïîëèàìôîëèòà ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ ðàñòâîðà.

Âûâîä

Âîëîêíèñòûé ïîëèàìôîëèò ÔÈÁÀÍ ÀÊ-22Â ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ñî-
ðáåíòîì äëÿ âûäåëåíèÿ ñëàáî àññîöèèðîâàííûõ êðàñèòåëåé (êèñëîòíûõ è 
êàòèîííûõ) è íåýôôåêòèâåí äëÿ ñèëüíî àññîöèèðîâàííûõ (ïðÿìûõ) êðà-
ñèòåëåé.
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Ðåçþìå
Âèâ÷åíà ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ  âîëîêíèñòîãî ïîë³àìôîë³òó Ô²ÁÀÍ ÀÊ-22Â 
ÿê ñîðáåíòó äëÿ âèëó÷åííÿ àí³îííèõ (êèñëîòíèé ÷åðâîíèé, ïðÿìèé áîðäî) ³ 
êàò³îííèõ (ìåòèëåíîâèé áëàêèòíèé, êðèñòàë³÷íèé ô³îëåòîâèé) áàðâíèê³â  ³ç ¿õ 
âîäíèõ ðîç÷èí³â. Âèçíà÷åí³ îïòèìàëüí³ çíà÷åííÿ ðÍ ðîç÷èíó ³ âèòðàòè ïîë³àì-
ôîë³òó. Ïîêàçàíî, ùî çà äîïîìîãîþ ïîë³àìôîë³òó Ô²ÁÀÍ ÀÊ-22Â ìîæíà âèëó-
÷èòè (äî 90—98 %) êèñëîòíèé ÷åðâîíèé, ìåòèëåíîâèé áëàêèòíèé, êðèñòàë³÷-
íèé ô³îëåòîâèé ³ (äî 56 %) ïðÿìèé áîðäî.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñîðáö³ÿ, âîëîêíèñòèé ïîë³àìôîë³ò, áàðâíèêè.
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SORPTION REMOVAL OF ANIONIC AND CATIONIC DYES WITH THE 
FIBROUS POLYAMPHOLYTE FIBAN ÀÊ-22Â

Summary
The possibility of application of the fibrous polyampholyte FIBAN AK-22B as 
an adsorbent for the removal of anionic (Acid Red, Direct Claret) and cationic 
(Methylene Blue, Crystal Violet) dyes from aqueous solutions is researched. The 
optimum ðÍ solution values and dosage of polyampholyte are defined. It is shown 
that Acid Red, Methylene Blue, Crystal Violet removal with the polyampholyte  
FIBAN ÀÊ-22Â is possible to 90—98 %, and Direct Claret removal with the 
polyampholyte FIBAN ÀÊ-22Â is possible to 56 %.

Key words: sorption, fibrous polyampholyte, dyes.
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ÍÎÂÛÉ ÏÎÄÕÎÄ Ê ÑÈÍÒÅÇÓ 
5-(4-ÖÈÀÍÎÔÅÍÈË)-10,15,20-ÒÐÈÔÅÍÈËÏÎÐÔÈÐÈÍÀ

Âçàèìîäåéñòâèå äèàçîíèåâîé ñîëè ëåãêîäîñòóïíîãî 5-(4-àìèíîôåíèë)-
10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèíà ñ èîäèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé ïðèâîäèëî ê 
5-(4-èîäôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèíó. Çàìåíó èîäà íà öèàíîãðóïïó 
îñóùåñòâëÿëè îáðàáîòêîé öèíêîâîãî êîìïëåêñà ïîñëåäíåãî öèàíèäîì ìåäè 
(I) â äèìåòèëôîðìàìèäå.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìèíîôåíèëïîðôèðèí, äèàçîòèðîâàíèå, èîäôåíèëïîðôè-
ðèí, öèàíîôåíèëïîðôèðèí.

Â ñâÿçè ñ áóðíûì ðàçâèòèåì õèìèè ñèíòåòè÷åñêèõ ïîðôèðèíîâ áîëü-
øîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò ñòðóêòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ íàèáîëåå äîñòóïíîãî 
èç íèõ — òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (ÒÔÏ) [1]. Äëÿ íàïðàâëåííîãî èçìåíå-
íèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÒÔÏ, à òàêæå êîâàëåíòíîãî ñâÿçûâàíèÿ 
ñ ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè íåîáõîäèìû åãî ôóíêöèîíàëü-
íûå ïðîèçâîäíûå. Íàèáîëåå òðóäíîäîñòóïíûìè ÿâëÿþòñÿ ìîíîôóíêöèî-
íàëüíûå ïðîèçâîäíûå ÒÔÏ, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷àòü ëèáî ïîñðåäñòâîì 
ñìåøàíîàëüäåãèäíîãî ñèíòåçà [2], ëèáî ïðÿìîé ôóíêöèîíàëèçàöèåé [3]. 
Cóùåñòâåííûìè íåäîñòàòêàìè ïåðâîãî ïóòè ÿâëÿþòñÿ íèçêèé âûõîä è 
íåîáõîäèìîñòü äëèòåëüíîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ êîíå÷íûõ 
ïðîäóêòîâ. Òàê, 5-(4-öèàíîôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèí — öåííîå 
èñõîäíîå ñîåäèíåíèå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ ÒÔÏ ñ êàðáîêñèëüíîé, 
àìèíîìåòèëüíîé è àëüäåãèäíîé ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, áûë ñèíòå-
çèðîâàí ñìåøàíîàëüäåãèäíûì ìåòîäîì — êîíäåíñàöèåé ïèððîëà ñî ñìåñüþ 
áåíçàëüäåãèäà è 4-öèàíîáåíçàëüäåãèäà â ñîîòíîøåíèè 4:3:1 ñ ïîñëåäóùèì 
õðîìàòîãðàôè÷åñêèì âûäåëåíèåì öåëåâîãî ïðîäóêòà èç ñìåñè ñ ÒÔÏ è äè-, 
òðè- è òåòðàöèàíîôåíèëïîðôèðèíàìè [4].

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ñâîáîäíîå îñíîâàíèå ÒÔÏ íèòðóåòñÿ â ïàðà-
ïîëîæåíèå îäíîãî èç ôåíèëüíûõ êîëåö, äàâàÿ ñ õîðîøèì âûõîäîì 5-(4-íèò-
ðîôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí, êîòîðûé áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñò-
êè ìîæåò áûòü âîññòàíîâëåí â ñîîòâåòñòâóþùèé àìèíîïîðôèðèí (1) [5].

Öåííîñòü àìèíîïîðôèðèíîâ, êàê èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ ïîðôèðèíîâ ïîñðåäñòâîì ðåàêöèè Çàíäìåéåðà ÷åðåç 
ñîîòâåòñòâóþùèå äèàçîíèåâûå ñîëè áûëà ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà èâàíîâ-
ñêèìè õèìèêàìè. Îäíàêî öèàíîïîðôèðèíû ýòèì ñïîñîáîì ïîëó÷åíû íå 
áûëè[6].
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Íîâûé ïîäõîä ê ñèíòåçó 5-(4-öèàíîôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèíà

Öåëüþ íàøåé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå 5-(4-öèàíîôåíèë)-10,15,20-òðè-
ôåíèëïîðôèíà (2) èç äîñòóïíîãî àìèíîïîðôèðèíà (1). Äèàçîíèåâàÿ ñîëü, 
ïîëó÷åííàÿ èç àìèíîïîðôèðèíà (1) ïî ìåòîäèêå [7], âçàèìîäåéñòâîâàëà ñ 
öèàíîêóïðàòîì íàòðèÿ äàâàÿ ëèøü 5 % öèàíîïîðôèðèíà (2), ïðè÷åì èç 
ðåàêöèîííîé ñìåñè áûëî òàêæå âûäåëåíî îêîëî 50 % ÒÔÏ. 

Âñå ïîïûòêè óëó÷øèòü âûõîä öèàíîïîðôèðèíà (2) ïîäáîðîì óñëîâèé 
ïðîâåäåíèÿ ýòîé ðåàêöèè íå óâåí÷àëèñü óñïåõîì. Âìåñòå ñ òåì ìû îáíà-
ðóæèëè, ÷òî îáðàáîòêà äèàçîíèåâîé ñîëè àìèíîïîðôèðèíà (1) èîäèñòî-
âîäîðîäíîé êèñëîòîé â ñìåñè ÒÃÔ-âîäà ïðèâîäèëà ê ìîíî-èîäôåíèëïîð-
ôèðèíó (3) ñ âûõîäîì 85,7 %. Ïðè íàãðåâàíèè ïîñëåäíåãî ñ Cu

2
(CN)

2
 â 

äèìåòèëôîðìàìèäå îáðàçîâûâàëñÿ öèàíîïîðôèðèí (2), îäíàêî, ñ âûõîäîì 
îêîëî 30 %. Çàìåíà èîäà íà öèàíîãðóïïó çíà÷èòåëüíî ëåã÷å, ÷åì â ñâî-
áîäíîì îñíîâàíèè (3) ïðîõîäèëà ïðè èñïîëüçîâàíèè öèíêîâîãî êîìïëåêñà 
ìîíî-èîäïîðôèðèíà (4). Îáðàçóþùèéñÿ öèíêîâûé êîìïëåêñ ìîíî-öèàíî-
ôåíèëïîðôèðèíà (5) ëåãêî äåìåòàëëèðîâàëñÿ äî ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ (2) 
êðàòêîâðåìåííîé îáðàáîòêîé åãî ðàñòâîðà â õëîðîôîðìå ðàçáàâëåíîé ñîëÿ-
íîé êèñëîòîé. Ââèäó çíà÷èòåëüíîãî ðàçëè÷èÿ â ïîëÿðíîñòè ìåæäó ÒÔÏ è 
öèàíîïîðôèðèíîì (2) åãî õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ î÷èñòêó óäîáíî ïðîâîäèòü 
òîëüêî íà ïîñëåäíåé ñòàäèè, ÷òî ïîâûøàåò îáùèé âûõîä (2) â ðàñ÷åòå íà 
àìèíîïîðôèðèí (1) äî 68,3%. 

Ïðè îìûëåíèè ìîíî-öèàíîïîðôèðèíà (5) â ïèðèäèíå â ïðèñóòñòâèè 
ÊÎÍ îñíîâíûì ïðîäóêòîì áûë àìèä ïîðôèðèíêàðáîíîâîé êèñëîòû (6). 
Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîíî-êàðáîêñèïîðôèðèíà (7) 
áîëüøå ïîäõîäèò êèñëîòíûé ãèäðîëèç ìîíî-öèàíîïîðôèðèíà (5).
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Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíîãî èññëåäîâàíèÿ íàìè áûë ðàç-
ðàáîòàí óäîáíûé è îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìîíî-öèàíî-
ôåíèëïîðôèðèíà (2). Êèñëîòíûé ãèäðîëèç ïîñëåäíåãî ïðèâîäèë ê ìîíî-
êàðáîêñèïîðôèðèíó (7) — âàæíîìó èñõîäíîìó ñîåäèíåíèþ äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
ïîðôèðèíîâ, êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ ñ ðàçëè÷íûìè ñóáñòðàòàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå DPX-300 ôèðìû «Brucker» 
ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300,13 ÌÃö, âíóòðåíèé ñòàíäàðò — ÒÌÑ, ðàñòâîðè-
òåëü CDCl

3
. Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíûå íà ïðèáîðå VC 7070 EQ. Äåñî-

ðáöèÿ èîíîâ îñóùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ êñåíîíà ñ ýíåðãèåé 8 kV èç 
ìàòðèöû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðîì èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â 3-íèò-
ðîáåíçèëîâîì ñïèðòå. Òî÷íûå ìàññû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ îïðåäåëÿëèñü 
ïðè ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà 10000. Ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñàíû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord M-40 â CHCl

3
 

(ñ 10-5 ìîëü/ë). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol UV-254. Äëÿ êî-
ëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü L 40/100. ÒÔÏ (1) ïî-
ëó÷àëè, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [8]. 

5-(4-àìèíîôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (1). Ê ðàñòâîðó 2,00 ã 
(3,26⋅10-3 ìîëü) òåòðàôåíèëïîðôèðèíà â 300 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà ïðè 
ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â àòìîñôåðå àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå 0—5 îÑ â òå-
÷åíèå 2 ÷ ïðèêàïûâàëè 3,40 ã (54,0⋅10-3 ìîëü) àçîòíîé êèñëîòû (ρ=1,54 ã/ìë). 
Õîä ðåàêöèè êîíòðîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ÒÑÕ. Ïîñëå ïîëíîãî ðàñõîäî-
âàíèÿ èñõîäíîãî ÒÔÏ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðîìûâàëè âîäîé (5õ300 ìë), 
íåéòðàëèçîâàëè ñóõèì êàðáîíàòîì íàòðèÿ, ñóøèëè ñóëüôàòîì ìàãíèÿ è 
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äîñóõà. Îñòàòîê ñóñïåíäèðîâàëè â ñìåñè 80 ìë 
êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû è 40 ìë âîäû ïîä àçîòîì, äîáàâëÿëè 
4,00 ã (1,77⋅10-2 ìîëü) äèãèäðàòà äâóõëîðèñòîãî îëîâà è êèïÿòèëè ñ îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 2 ÷. Çàòåì ðàñòâîð îõëàæäàëè, âûïàâøèé 
ïîðôèðèí îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ñìåñüþ âîäà-êîíöåíòðèðîâàííàÿ 
HCl, 1:1. Îñàäîê ñóñïåíäèðîâàëè â 100 ìë 5 % âîäíîãî ðàñòâîðà àöåòàòà 
íàòðèÿ, íàãðåâàëè äî êèïåíèÿ, êèïÿòèëè 15 ìèí, ôèëüòðîâàëè, ïðîìûâà-
ëè âîäîé, ñóøèëè, ýêñòðàãèðîâàëè 200 ìë êèïÿùåãî õëîðîôîðìà, îòôèëüò-
ðîâûâàëè, óïàðèâàëè äîñóõà, ðàñòâîðÿëè â 50 ìë òîëóîëà è âíîñèëè â 
êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (3,5õ25 ñì), èñïîëüçóÿ òîëóîë â êà÷åñòâå ýëþåíòà. 
Ýëþàò, ñîäåðæàùèé àìèíîïîðôèðèí (1) óïàðèâàëè äî ìèíèìàëüíîãî îáú-
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åìà è êðèñòàëëèçîâàëè ïðè äîáàâëåíèè ãåïòàíà. Âûõîä 1,2 ã (58,5%). R
f
 

0,24 (òîëóîë). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8,962 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,842 ñ (6Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,203 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,983 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,752 ì (9Í, 
ì,ï-ôåíèë.); 7,075 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 4,025 ñ (2Í, NÍ

2
); –2,745 óø. ñ (2Í, 

NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λ
ìàêñ

 (lg ε): 646 (4,05), 589 (4,19), 551 (4,30), 514 
(4,43), 418 (5,49). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 630,770.

5-(4-èîäôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (3). Ê ðàñòâîðó 0,100 ã 
(1,59⋅10-4 ìîëü) àìèíîïîðôèðèíà (1) â 10 ìë ÒÃÔ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìå-
øèâàíèè è òåìïåðàòóðå 0—3 îÑ ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0,110 ã 
(1,29⋅10-3 ìîëü) íèòðèòà íàòðèÿ â 1 ìë âîäû è ðàñòâîð 0,17 ìë (3,05⋅10-3 
ìîëü) êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû â 1 ìë Í

2
Î. Ñìåñü âûäåðæèâàëè 

3 ÷ ïðè 0 oC, çàòåì äîáàâëÿëè 0,385 ã (6,4⋅10-3 ìîëü) ìî÷åâèíû è ñïóñòÿ 
5 ìèí — 1 ìë (7,60⋅10-3 ìîëü) 57% èîäèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàëè íà õîëîäó åùå 10 ÷, íåéòðàëèçîâàëè 10% 
ðàñòâîðîì àììèàêà è äîáàâëÿëè 10 ìë 5% ðàñòâîðà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ. 
Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ñóøèëè íà âîçäóõå, ðàñòâîðÿëè â 5 
ìë áåíçîëà, äîáàâëÿëè 10 ìë CCl

4
 è âíîñèëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (35 

õ 1 ñì). Ýëþèðîâàëè ñìåñüþ áåíçîë-CCl
4
, 1:2. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûõîäèë 

ÒÔÏ. Âòîðûì âûìûâàëè èîäïîðôèðèí (3), ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè äîñóõà 
íà âîäÿíîé áàíå, à îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 
1:7. Âûõîä ïîðôèðèíà (3) 0,100 ã (85,0%). R

f
 0,54 (áåíçîë-ãåêñàí, 1:1). 

ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8,986 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,865 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 
8,228 ì (6Í, o-ôåíèë.); 8,007 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,774 ì (9Í, ì,ï-ôåíèë.); 
7,102 ä (2Í, ì-ôåíèë.); –2,721 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λ

ìàêñ
 

(lg ε): 646 (3,90), 590 (3,93), 550 (3,98), 515 (4,35), 417 (5,44). Ìàññ-ñïåêòð, 
m/z: (Ì+1) 741,650.

4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)-áåíçîíèòðèë (2). Ê ðàñòâîðó 0,120 ã 
(1,62⋅10-4 ìîëü) 5-(4-èîäôåíèë)-10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèíà (3) â 10 ìë 
ÄÌÔÀ ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè 0,035 ã (1,91⋅10-4 ìîëü) áåçâîäíîãî 
àöåòàòà öèíêà, ñìåñü êèïÿòèëè 3 ìèí, çàòåì äîáàâëÿëè 0,085 ã (4,75⋅10-4 
ìîëü) öèàíèäà ìåäè è êèïÿòèëè 5 ÷. Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâ-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ ÒÑÕ. Ïî îêîí÷àíèþ ðåàêöèè ðåàêöèîííóþ ìàññó âûëèâà-
ëè â 150 ìë âîäû, âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ñóøèëè íà âîçäóõå, 
ðàñòâîðÿëè â 30 ìë õëîðîôîðìà, âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 2 ìèí ñ 15 ìë 10% 
ñîëÿíîé êèñëîòû, çàòåì ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (3 õ 50 ìë). 
Õëîðîôîðìíûé ñëîé îòäåëÿëè è óïàðèâàëè äîñóõà. Îñòàòîê ðàñòâîðÿëè 
â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå òîëóîëà è âíîñèëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì 
(15 õ 2 ñì). Ýëþåíò — òîëóîë. Îñíîâíóþ ïîðôèðèíîâóþ çîíó ñîáèðàëè, 
ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè. Îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-
ìåòàíîë, 1:5. Âûõîä: 0,083 ã (80,0%). R

f
 0,56 (òîëóîë). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. 

ä.): 8,553—8,821 ì (8Í, β-ïèððîëüí.), 7,924—8,425 ì (10Í, o-, ì-ôåíèë), 
7,674—7,917 ì (9Í, ì, ï-ôåíèë.); –2,701 óø. c (2Í, NÍ). Ýëåêòðîííûé 
ñïåêòð, λ

ìàêñ
 (lg ε): 646 (3,96), 590 (4,01), 550 (4,12), 515 (4,41), 419 (5,76), 

Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 640,770.
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4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)-áåíçàìèä (6). Ñìåñü 0,230 ã 
(3,60⋅10-4 ìîëü) öèàíîïîðôèðèíà (2), 35 ìë ïèðèäèíà è 0,470 ã (7,20⋅10-3 
ìîëü) 85% ÊÎÍ êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì 9 ÷. Çàòåì ïèðèäèí 
îòãîíÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè, ê îñòàòêó äîáàâëÿëè 80 ìë 5% ðàñ-
òâîðà óêñóñíîé êèñëîòû è êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Îñàäîê 
îòôèëüòðîâûâàëè, ñóøèëè, ðàñòâîðÿëè â õëîðîôîðìå, ïðîïóñêàëè ÷åðåç 
ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (3 ñì), óïàðèâàëè äî ìèíèìàëüíîãî îáúåìà è âíîñè-
ëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (2 õ 25 ñì). Ýëþåíò õëîðîôîðì-ïðîïàí-2-îë, 
50:1. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûìûâàëè àìèä (6), ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè äî 
ìèíèìóìà è äîáàâëÿëè ïÿòèêðàòíîå êîëè÷åñòâî 80% âîäíîãî ìåòàíîëà. 
Âûïàâøèå êðèñòàëëû îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè 80% ýòàíîëîì, ñóøè-
ëè. Âûõîä 0,194 ã (82,0%) àìèäà (6). R

f
 0,33 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 7:1). 

ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8,594—8,817 ì (8Í, β-ïèððîëüí.), 8,126 óø. ñ (2Í, 
CONH

2
), 7,943—8,395 ì (10Í, o-, ì-ôåíèë), 7,693—7,835 ì (9Í, ì, ï-ôå-

íèë.); –2,697 óø. c (2Í, NÍ). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λ
ìàêñ

 (lg ε): 645 (3,93), 
588 (3,96), 550 (4,10), 514 (4,42), 417 (5,57). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 
658,780.

Çàòåì êîëîíêó âûìûâàëè ñìåñüþ õëîðîôîðì-ïðîïàí-2-îë, 20:1. Êèñëî-
òó (8) ñîáèðàëè, ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè. Îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç áåí-
çîëà. Âûõîä êèñëîòû (7) 0,017 ã (7%).

4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)-áåíçîéíàÿ êèñëîòà (7). Ñìåñü 
0,520 ã (8,14⋅10-4 ìîëü) öèàíîïîðôèðèíà (2), 50 ìë äèîêñàíà, 20 ìë êîí-
öåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû êèïÿòèëè ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â 
òå÷åíèå 4 ÷, äîáàâëÿëè 20 ìë âîäû, ñìåñü îõëàæäàëè, âûïàâøèé îñàäîê 
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è ñóñïåíäèðîâàëè â 60 ìë 5% âîäíîãî 
ðàñòâîðà àöåòàòà íàòðèÿ è 20 ìë ýòàíîëà. ñíîâà êèïÿòèëè 1 ÷, îòôèëüò-
ðîâûâàëè, ïðîìûâàëè âîäîé, çàòåì 80% ýòàíîëîì è ñóøèëè íà âîçäóõå. 
Âûõîä êèñëîòû (7) 0,507 ã (94%). R

f
 0,17 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 7:1). ÏÌÐ 

ñïåêòð (δ, ì. ä.): 12,441 óø. ñ (1Í, COOH), 8,651 ä, 8,813 ñ, 8,874 ä (8Í, 
β-ïèððîëüí.), 8,280 ì, 8,123 ì (10Í, o-, ì-ôåíèë), 7,854 ì (9Í, ì, ï-ôå-
íèë.); –2,672 óø. c (2Í, NÍ). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λ

ìàêñ
 (lg ε): 645 (3,91), 

591 (3,96),. 550 (4,09), 514 (4,37), 420 (5,59), Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 
659,770.
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ÍÎÂÈÉ Ï²ÄÕ²Ä ÄÎ ÑÈÍÒÅÇÓ 
5-(4-Ö²ÀÍÎÔÅÍ²Ë)-10,15,20-ÒÐÈÔÅÍ²ËÏÎÐÔ²ÐÈÍÀ

Âçàºìîä³ÿ ä³àçîí³ºâî¿ ñîë³ 5-(4-àì³íîôåí³ë)-10,15,20-òðèôåí³ëïîðô³ðèíà ç éîäè-
ñòîâîäíåâîþ êèñëîòîþ ïðèçâîäèëà äî 5-(4-éîäôåí³ë)-10,15,20-òðèôåí³ëïîðô³ðè-
íà. Çàì³íó éîäó íà ö³àíîãðóïó çä³éñíþâàëè îáðîáêîþ öèíêîâîãî êîìïëåêñó 
îñòàííüîãî ö³àí³äîì ì³ä³ (I) ó äèìåòèëôîðìàì³ä³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àì³íîôåí³ëïîðô³ðèí, ä³àçîòóâàííÿ, éîäôåí³ëïîðô³ðèí, ö³àíî-
ôåí³ëïîðô³ðèí.

Ò. V. Pavlovskaya, Yu. V. Ishkov, S. V. Vodzinskii, A. V. Mazepa
I. I. Mechnikov Odessa National University, 
Research Laboratory for Drug Design (PNIL-5)
Ukraine, 65082, Îdessa, Dvorjanskaja St., 2
å-mail: jvi@eurocom.od.ua 

A NEW WAY TO 
5-(4-CYANOPHENYL)-10,15,20-TRIPHENYLPORPHYRIN

The interaction of diazonium salt of easily accessible 5-(4-aminophenyl)-10,15,20-
triphenylporphyrin with hydroiodic acid leads to corresponding 5-(4-iodophenyl)-
10,15,20-triphenylporphyrin. Substitute of iodine by cyano group was carried out 
by treatment of Zn complex of mono-iodophenylporphyrin by copper (I) cyanide in 
DMF.

Key words: aminophenylporphyrin, diazotization, iodophenylporphyrin, cyano-
phenylporphyrin.
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²ÍÔÎÐÌÀÖ²ß ÄËß ÀÂÒÎÐ²Â

1. ÏÐÎÔ²ËÜ ÆÓÐÍÀËÓ
1.1. “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó” (âèïóñê “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
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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. Ïèäïèñ 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.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â



122

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.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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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 15.01.2003 ð. ¹ 1-05/1 çá³ðíèê 
íàóêîâèõ ïðàöü “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Ñåð³ÿ õ³ì³ÿ” âõîäèòü 
äî ïåðåë³êó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàíü Óêðà¿íè, â ÿêèõ ìîæóòü ïóáë³êóâàòèñÿ îñíîâí³ 
ðåçóëüòàòè 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. 
Ñåð³ÿ: õ³ì³ÿ”. Ðóêîïèñè ñòàòåé, ùî ïðèéíÿò³ äî ïóáë³êóâàííÿ àâòîðàì, íå ïîâåðòàþòüñÿ.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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