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СОСТОяНИЕ И ПЕРСПЕКТИВы РАЗРАБОТКИ 
НИЗКОТЕМПЕРАТУРНыХ КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИя 
МОНООКСИДА УГЛЕРОДА РЕСПИРАТОРНОГО НАЗНАЧЕНИя.  
ІІ. ОКСИДНыЕ И ОКСИДНО-МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРы

Проанализированы оригинальные, опубликованные в 2006-2012 годах, работы в об-
ласти разработки катализаторов низкотемпературного (не выше 100  °С) окисления 
монооксида углерода. Серия статей включает в себя информацию о металлических, ок-
сидных и оксидно-металлических (настоящая статья), а также металлокомплексных ка-
тализаторах. Проведено сравнение лучших зарубежных и отечественных катализаторов 
окисления монооксида углерода. Протестирован промышленно-выпускаемый катали-
затор типа гопкалит и проведено сравнение его показателей активности с активностью 
катализаторов, анализируемых в данной статье.

Ключевые слова: монооксид углерода, низкотемпературное окисление, оксидные ката-
лизаторы, оксидно-металлические катализаторы.

1. Состав и активность оксидных и оксидно-металлических катализа-
торов окисления монооксида углерода

Металлические катализаторы, содержащие в своем составе благородные 
металлы (Au, Pt, Pd), показали высокую активность при низких температурах, но 
нестабильная работа катализаторов во времени (понижается степень окисления 
СО) и высокая стоимость ограничивают их применение. Поиск альтернативных 
катализаторов, а именно катализаторов на основе оксидов металлов, в основном 
оксидов Cu и Co, а также оксидно-металлических катализаторов, является акту-
альной проблемой. В таблице 1 обобщены данные [1-20] о составе оксидных и 
оксидно-металлических катализаторов, доля публикаций о которых по результатам 
информационного поиска за 2006-2012 годы составляет 33 % от общего числа ста-
тей, посвященных низкотемпературным катализаторам окисления СО. При этом 
из них только 27 % активны при температурах ниже 100  °С (от –70  °С до 70  °С). 
Среди оксидных катализаторов, содержащих CuО, только несколько катализато-
ров проявили активность в указанной области температур: катализаторы CuO/
Ce0,8Sn0,2O2 [1], CuO/OMS-2 [2], Cu1Ce8Fex-O [5] и CuO/CexSn1-xO2 [8]. Повышение 
активности указанных катализаторов происходит, в основном, благодаря носите-
лям, обладающим редокс-свойствами и подвижностью решеточного кислорода, 
т.е. оптимальной энергией связи М-О. При этом синергетический эффект между 
CuO и носителями, высокая степень дисперсности наночастиц CuO также улучша-
ют свойств таких оксидных катализаторов.
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Таблица 1
Основные характеристики оксидных и оксидно-металлических  

катализаторов окисления СО

Состав 
катализатора

D*, нм
d3

**, мм mк, г ,
мг/м3

w, мл/
мин

Степень 
окисления 
СО (h, %)

Темпе ра ту-
ра эксплу а-

та ции,  
(Т, оС)

Время 
ста биль-
ной ра-
боты, ч

Лит. 
источ-

ник

Оксидные катализаторы
CuO/Ce0,8Sn0,2O27 масс % CuO - 0,2 - 33,3 100 75 - [1]
CuO/OMS-2*1

15 масс % CuO - 0,2 12500 40 90
45

55
30 - [2]

CuO/ZrO220 моль % CuO - 0,05 1250 50 50
100

155
175-180 - [3]

CuO-CeO2/SiO28 масс. % CeO22 масс. % CuO
- 0,1 12500 30 100 150 - [4]

Оксиды Cu(II), 
Ce(IV), Fe(III)

D = 
5,2-7,8 0,2 12500 50 90 50 - [5]

CuO/Ті0,8 Ce 0,2O2 - 0,05 1250 50 100 123 - [6]
Ce1-хCuхO2
5-25 моль % Cu D = 3-4 0,15 12500 40 100 120 25 [7]
CuO/CeхSn1-хO27 масс % CuO D = 20 0,2 125000 36,6 100 70 - [8]

Co3O4  – 300 (оС)
d3 = 

0,25-
0,36 

- 6250 20 100 20 8 [9]

Co3O4  – 40 (оС)
d3 = 

0,25-
0,5 

0,2 12500 60 100 20 - [10]

Co3O4  – 20 (оС)
d3 = 

0,25-
0,5 

0,2 12500 50 100 0 80 [11]

Co3O4 (нано-
волокнистый) - - 12500 - 100

100
25
-77

60
6 [12]

Co3O4-Т
Т = 450, 500, 600, 
700, 800 оС

- 0,1 12500 33,3 100 -50 - [13]

PdO/CoOx-SiO2 - 0,1 18750 60 100 40 - [14]

PdO·xH2O D = 1,8 - - - - 25 - [15]

Оксидно-металлические катализаторы
Pd/Co3O4-CеO2
0,5 масс. % Pd D = 6,7 0,6 12500 100 100 60-70 - [16]
Pd/CеO20,98 масс.% Pd - 0,38 2500 1000 90 125 - [17]
Pd-Au/ CеO21 масс. % Pd;
1,0-3,7 масс. % Au

D = 
5-10 0,38 2500 1000 100

50
50
25 - [18]

Pd-Fe-Ox/CеO2
2,1 масс.% Pd
1,6 масс.% FeOx

D = 10 0,2 2500 50 100 25 2 [19]

Cu-Cu2O/TiO2 - 0,05-
0,15 6250

80(w = 
24000) 

ч-1
100 100 80 [20]

*Размер кристаллитов активной фазы 
**Размер зерен катализатора
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Состояние и перспективы разработки низкотемпературных катализаторов 

В последнее время большое внимание уделяется катализаторам окисления СО 
на основе Со3О4 [9-13], которые, в зависимости от способа получения, проявля-
ют высокую активность и стабильность при отрицательных температурах [12, 13]. 
Особенно выделяются Со3О4-катализаторы с упорядоченной пористой структурой 
[10] и имеющие нановолокнистую текстуру (диаметр 5-15 нм, длина 200-300 нм) 
[12]. Недостатком катализаторов на основе Со3О4 является резкая потеря актив-
ности в присутствии даже следовых количеств воды в газовой смеси, что ограни-
чивает их практическое применение. Однако можно привести два примера, ког-
да катализаторы на основе Co3O4 при содержании воды в газовой смеси 1,8 ppm 
(1,45  мг/м3) [11] и 3-10 ppm (3,75-12,5 мг/м3) [12] работали стабильно в течение 
80 и 60 часов, соответственно. Известно применение оксидов кобальта (СоОх) в 
качестве добавки, модифицирующей носитель оксида палладия ,для подавления 
отравляющего действия хлорид-ионов [14]. Катализатор PdO/CoOx-SiO2 (в каче-
стве прекурсора для получения PdO используется Pd(NO3)2) обеспечивает 100%-
ное окисление СО при 40  °С [14]. 

Имеется информация [15] о проявлении каталитической активности при 25  °С 
гидратированным оксидом палладия – PdO·xH2O, на положительную роль воды 
указывает то, что дегидратация такого катализатора приводит к потере активности.

Каталитическая активность базовых оксидных катализаторов может быть 
повышена за счет введения в их состав металлов [16-20] и, особенно, благородных 
Pd, Pt, Au [16-19]. Число оксидно-металлических катализаторов, содержащих 
благородный металл, в последние годы растет, а проявление их каталитической 
активности при более низких температурах обусловлено тем, что благородный ме-
талл координирует молекулу СО, а оксиды металлов обеспечивают доставку кис-
лорода к активированной молекуле СО.

На основании анализа опубликованных данных определены основные пути 
повышения активности оксидных катализаторов:

– разработка новых методов синтеза, позволяющих оптимизировать структурные 
характеристики катализатора и дисперсность активной фазы;

– оптимизация температуры сушки и прокаливания образцов;
– выбор подходящей газовой среды (окислительная, восстановительная, инерт-

ная и др.) для предварительной активации катализатора;
– применение носителей, обладающих редокс-свойствами, и улучшение этих 

свойств за счет инкорпорирования подходящих редокс-пар;
– предотвращение отравляющего действия хлорид-ионов за счет применения, 

где это возможно, солей-прекурсоров, не содержащих в своем составе хлорид-
ионов.

2. Тестирование катализатора типа гопкалит

Нами изучено влияние массы катализатора гопкалит MnO2–CuO (Россия) на ки-
нетику окисления монооксида углерода [21]. Установлено, что только при mк = 5  г 
начинают проявляться защитные свойства катализатора, а при mк = 25 г время, в 
течение которого h = 100 %, составляет 60 мин. Во всех случаях при высокой влаж-
ности ГВС (j = 70%) катализатор быстро теряет активность и CK

СО = CH
СО. В табл. 2 

представлены сравнительные данные для трех оксидных катализаторов. Несмотря 
на то, что катализатор типа гопкалит обеспечивает 100%-ное окисление при на-
много меньших начальных концентрациях СО и времени стабильной работы, чем 
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сравниваемые с ним [7, 11], для снаряжения СИЗОД в странах бывшего СССР и 
других странах применяют гопкалиты, которые по стоимости (5 дол. США за кг) в 
сотни раз дешевле металлических (~1500 дол. США за кг) [22]. 

Таблица 2
Результаты тестирования катализаторов типа гопкалит (Россия)  

и катализаторов Co3O4  – 20 (оС) и Ce1-хCuхO2

Показатель Co3O4  – 20 [11] Ce1-хCuхO2 [7]
CuO-MnO2

(гопкалит)
(ТУ )

Содержание оксидов, масс. % 100 5-25 моль % Cu

Масса катализатора, г 0,2 0,15 25

Начальная концентрация СО, мг/м3 12500 12500 300

Объемный расход ГВС, мл/мин 50 40 1000

Удельный расход ГВС, мл/г×ч 15000 16000 2400

Степень превращения СО, % 100 100 100

Температура,  °С 0 120 20

Относительная влажность ГВС, % - - 70

Время стабильной работы, ч 80 25 1
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СТАН І ПЕРСПЕКТИВИ РОЗРОБКИ НИЗЬКОТЕМПЕРАТУРНИХ 
КАТАЛІЗАТОРІВ ОКИСНЕННя МОНООКСИДУ ВУГЛЕЦЮ 
РЕСПІРАТОРНОГО ПРИЗНАЧЕННя. ІІ. ОКСИДНІ  
ТА ОКСИДНО-МЕТАЛЕВІ КАТАЛІЗАТОРИ

Резюме
Проаналізовані оригінальні, опубліковані в 2006-2012 роках, роботи в області, 

розробки каталізаторів низькотемпературного (не вище 100  °С) окиснення моно-
оксиду вуглецю. Серія статей містить у собі інформацію про металеві, оксидні і 
оксидно-металеві (дана стаття), а також нанесені металокомплексні каталізатори. 
Проведене порівняння кращих закордонних і вітчизняних каталізаторів окиснення 
монооксиду вуглецю. Протестований промислово-виробляємий каталізатор типу 
гопкаліт і проведено порівняння його показників активності з активністю каталіза-
торів, проаналізованих в цій статті. 

Ключові слова: монооксид вуглецю, низькотемпературне окиснення, оксидні 
каталізатори, оксидно-металеві каталізатори
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THE STATE AND PROSPECTS OF DEVELOPMENT OF LOw-
TEMPERATURE CATALySTS FOR CARbON MONOxIDE 
OxIDATION OF RESPIRATORy PURPOSE. II. OxIDE AND  
OxIDE-METAL CATALySTS

Summary
Original papers in the field of development of catalysts for low-temperature (not 

higher than 100 °C) carbon monoxide oxidation published in 2006-2012 have been ana-
lyzed. Our series of articles includes the information about metal, oxide and metal-oxide 
(this article) as well as supported metal-complex catalysts. A comparison of the best 
foreign and domestic catalysts for carbon monoxide oxidation has been made. A com-
mercial catalyst of hopcalite type has been testified and a comparison of its activation 
characteristics with those of the catalysts analyzed in this article has been made. 

Keywords: carbon monoxide, low-temperature oxidation, oxide catalysts, oxide-met-
al catalysts 
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ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИя КОМПЛЕКСА 
КАРМОАЗОНАТА МЕРКУРИя(І) АНИОНООБМЕННИКОМ 
АВ-17-8 

Анализ динамических и кинетических кривых, полученных при извлечении комплекса 
кармоазоната меркурия(І) анионообменником АВ-17-8, а также рассчитанные значения 
константы скорости сорбции, позволили установить особенности формирования ад-
сорбционных слоёв на поверхности ионита. 

Ключевые слова: меркурий(ІI), кармоазин, сорбция, кинетика.

Меркурий является одним из распространённых экотоксикантов, оказывающим 
негативное воздействие на живые организмы и окружающую среду в целом [1–3]. 
В работах [4–5] проведено обобщение литературных данных по определению мер-
курия в экологических объектах и биологических материалах различными метода-
ми. При выборе последних необходимо учитывать тот факт, что меркурий может 
существовать одновременно в виде смеси различных форм в равновесном состо-
янии: меркурий элементный, меркурий(ІІ) в ионной форме, в виде комплексных 
соединений (КС) с неорганическими и органическими лигандами, а также мер-
курийорганических соединений [1]. Все перечисленные формы отличаются по 
токсичности, поэтому определение только валового содержания меркурия не удо-
влетворяет возросшим требованиям мониторинга объектов окружающей среды. 
Кроме того, постоянный и активный круговорот меркурия в природе обусловлен 
высокой летучестью меркурия и его соединений, их устойчивостью в окружающей 
среде, растворимостью в атмосферных осадках, а также способностью к сорбции 
почвой и взвешенными частицами природных вод [3, 4]. Учитывая это, проведение 
предварительного концентрирования позволит не только избирательно извлечь 
определённую форму меркурия, но и зафиксировать её для последующего опред-
еления в стационарных хорошо оборудованных лабораториях [4, 5]. 

Авторами работ [6, 7] показано, что использование редокс-реагента 4-сульфо-
2(4'-сульфонафталин-1'-азо)нафтол-1 (кармоазин, КАН) позволяет получить хими-
ко-аналитическую форму (комплекс кармоазоната меркурия(I) (КАОН-Hg(I)), при-
годную для спектрофотометрического определения меркурия(II) в сточных водах 
промышленных производств. В основе данной окислительно-восстановительной 
реакции лежит процесс восстановления меркурия(II) до меркурия(I) и окисления 
кармоазина до кармоазона (КАОН), что может быть записано в виде следующих 
уравнений [7]: 

2Hg2+ + 2HR2– + 2H2О ↔ [Hg2(RO)2]
4– + 6 H+

• гидролиз: Hg2+ + H2O ↔ HgOH+ + H+; HgOH+ + H2О ↔ Hg(OH)2 + H+;
• восстановление: 2Hg(OH)2 + 2e ↔ Hg2

2+ + 4ОН-;
• окисление: HR2– + H2О –2 ē ↔ RO3– + 3H+;

© Е. М. Гузенко, 2013
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•  комплексообразование: Hg2
2+ + 2(RO)3– ↔ [Hg2(RO)2]

4-,
 где RO3-–кармоазон.
Настоящая работа посвящена изучению особенностей сорбционного извлече-

ния меркурия(ІI) в виде его комплекса с КАН сильноосновным анионообменником 
АВ-17-8 в динамическом режиме.

 Экспериментальная часть

Водные растворы комплекса КАОН-Hg(I), готовили согласно методике, приве-
денной в [7], с начальной концентрацией 0,10 – 0,15 – 0,20 – 0,25 – 0,30 – 0,35  мг/ мл 
(рН = 6,4). 

В качестве сорбента использовали анионообменник АВ-17-8 (Cl-форма), с диа-
метром зёрен сорбента (dз) фракций 0,40÷0,43 – 0,43÷0,50 – 0,50÷0,60 мм, массой 
0,05 – 0,10 – 0,15 г, который помещали в сорбционные колонки с внутренним ди-
аметром (dк) 4 – 6 – 8 – 10 мм. Через слой сорбента при температуре окружающей 
среды 18¸20°С с объёмной скоростью 2,0 – 4,0 – 8,0 мл/мин пропускали водный 
раствор КС с заданной концентрацией меркурия(ІI). Остаточную концентрацию 
меркурия(ІI) в растворе контролировали фотометрически при помощи спектро-
фотометра СФ-46 при λмакс = 590 нм в кюветах с толщиной поглощающего слоя 
l  = 1 мм. 

Количество сорбированного КС в фазе ионита (Q, мг/г) рассчитывали по фор-
муле:

                                         , Q ра-р
c

остнач V
m
сс




    (1)

где снач – начальная концентрация КС, мг/мл; сост – остаточная концентрация КС, 
мг/мл; mс – масса навески сорбента, г; Vр-ра – объём раствора КС, который прошёл 
через слой сорбента, мл.

Время контакта раствора КС с фазой сорбента рассчитывали по формуле: 

                                                    ,τ
об

сорб
конт V

V
   (2)

где tконт – время контакта раствора КС с фазой сорбента, мин; Vсорб – объём сор-
бента в сорбционной колонке, мл; Vоб – объёмная скорость пропускания КС через 
слой сорбента, мл/мин.

Результаты и их обсуждения

На рис. 1 приведены типичные выходные кривые сорбции комплекса КАОН-
Нg(I), полученные в динамическом режиме при оптимальных Vоб, dк, mс, dз. Необ-
ходимо отметить, что вид выходных кривых оставался неизменным и при их ва-
рьировании. 

На всех динамических кривых наблюдается два чётко выраженных плато. 
Первое плато (Vр-ра = 0÷100 мл) свидетельствует о начале формирования моно-
слоя сорбированного комплекса на поверхности анионита за счёт сил кулонов-
ского притяжения между отрицательным зарядом КС и положительно заря-
женной поверхностью АВ-17-8. Дополнительное закрепление КС обусловлено 
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гидрофобными взаимодействиями между фенильными радикалами комплексного 
иона КАОН-Hg(I) и фенильными, а возможно и винильными радикалами стирол-
дивинилбензольной матрицы АВ-17-8. При этом адсорбционный монослой час-
тично гидрофобизирует поверхность гранул ионообменника, а комплексные ионы 
располагаются на нём преимущественно в планарной ориентации. 

Рис. 1. Выходные кривые сорбции комплекса КАОН-Нg(I) на АВ-17-8 
(снач = 0,15 мг/мл; 1 – Vоб = 4 мл/мин; 2 – dк = 8 мм; 3 – mс = 0,1 г; 4 – dз = 0,43÷0,50 мм).

При дальнейшем пропускании раствора сорбата (Vр-ра>100 мл) через сорбент 
образуется второе плато, что сопровождается частичной переориентацией молекул 
КС из планарного в вертикальное положение относительно поверхности сорбента, 
а также образованием дополнительных малоустойчивых полислоёв. 

Путём математической обработки динамических кривых (рис. 1) в координатах 
Q = f(tконт), получены графические зависимости (рис. 2), позволяющие утверждать 
о реализации в системах нескольких стадий формирования адсорбционных слоёв 
на поверхности ионита. 

Так, на кривой 1 (рис. 2) наблюдаются три прямолинейных участка, огра-
ниченных прерывистыми линиями: участок I отвечает за образование монослоя с 
планарной ориентацией КС на поверхности ионита; участок І' – процесс переори-
ентации молекул КС из планарного в вертикальное положение относительно по-
верхности сорбента; участок ІІ – формирование малоустойчивых дополнительных 
полислоёв. 

На кривых 2, 3 и 4 можно выделить только два прямолинейных участка, что по-
зволяет утверждать о незначительном влиянии dк , mс и dз на процесс концентриро-
вания и подтверждает приведенные в работах [9, 10] рассуждения о влиянии пара-
метров сорбционной системы на специфику формирования адсорбционных слоёв. 

С целью подтверждения приведенных рассуждений, проведена обработка 
прямолинейных участков кривых на рис. 2 и рассчитаны константы скорости сорб-
ции (В) (табл.).
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Рис. 2. Зависимость количества сорбированного комплекса КАОН-Нg(I) на АВ-17-8 
от времени контакта раствора КС с фазой сорбента  

(снач = 0,15 мг/мл; 1 – Vоб = 4 мл/мин; 2 – dк = 8 мм; 3 – mс = 0,1 г; 4 – dз = 0,43÷0,50 мм).

Как видно из табл. резкое уменьшение значений В на участках ІІ (кривые 1–4, 
рис. 2) подтверждает вышеописанный эффект переориентации КС, а также обра-
зование дополнительных полислоёв. 

Таблица
Численные значения констант скорости сорбции 

В
, 

м
г/

(г
·м

ин
) кривая 1 кривая 2 кривая 3 кривая 4

участок І – 2,65

участок І' – 0,89

участок ІI  – 0,58

участок І – 3,92

участок ІI  – 0,27

участок І  – 3,51

участок ІI  – 0,41

участок І  – 3,82

участок ІI  – 0,49

Таким образом, в данной работе выявлены некоторые особенности формиро-
вания адсорбционных слоёв в гетерогенной системе «водный раствор комплек-
са кармоазоната меркурия(І) – поверхность сильноосновного анионообменника 
АВ-17-8» при проведении концентрирования в динамическом режиме. 
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ОСОБЛИВОСТІ СОРБЦІЙНОГО ВИЛУЧЕННя КОМПЛЕКСУ 
КАРМОАЗОНАТУ МЕРКУРІя(І) АНІОНООБМІННИКОМ АВ-17-8 

Резюме
Аналіз динамічних і кінетичних кривих, отриманих при вилученні комплексу кар-
моазонату меркурію(І) аніонообмінником АВ-17-8, а також розраховані значення 
коефіцієнту швидкості процесу сорбції, дозволили встановити особливості формуван-
ня адсорбційних шарів на поверхні іоніту. 
Ключові слова: меркурій(ІІ), кармоазін, сорбція, кінетика.

Н. M. Guzenko
Odessa National University, Department of analytical chemistry,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine, 
е-mail: guzenkodom@yandex.ua

THE SORPTION ExTRACTION FEATURES OF KARMOAZONATE 
MERCURy(I) COMPLEx by ANION ExCHANGER AV-17-8 SURFACE

Summary
The dynamic and kinetic curves were analyzed, they were obtained by karmoazonate 
mercury(I) complex extraction by anion exchanger AV-17-8 surface, and also calculated 
values of sorption process speed factor have allowed to establish the features of the adsorption 
layers formation on the resin surface.
Keywords: mercury(II), karmoazin, sorption, kinetics.
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ОБОСНОВАНИЕ БЕЗОПАСНОСТИ НАПОЛНЕНИя 
ОБМЕЛЕВШЕГО КУяЛЬНИЦКОГО ЛИМАНА МОРСКОЙ ВОДОЙ. 
ХИМИЧЕСКИЕ АСПЕКТы

Установлено, что в настоящее время в рапе Куяльника содержания сульфатов и ионов 
кальция близки к произве дению растворимости CaSO4. Если не разбавлять рапу, то в 
ближайшей перспек тиве можно ожидать осаждения гипса. Показано, что разбавление 
рапы Куяльника морской водой уменьшает концентрации ионов кальция и сульфатов, 
сни жая их ионное произведение, делая невозможным образование труднорастворимого 
суль фа та кальция и выпадение осадка гипса.
На основании установленных содержаний некоторых тяжелых металлов, полиаре нов, 
хлорированных пестицидов и полихлорированных бифенилов в воде и донных отло-
жениях Одесского залива, рапе и пелоидах Куяльницкого лимана констатирована боль-
шая загрязненность приоритетными токсикантами рапы лимана по сравнению с мор-
ской во дой. Сделан вывод об экологической безопас ности наполнения Куяльницкого 
лимана во дой Черного моря.

Ключевые слова: Куяльницкий лиман, вода Черного моря, рапа, пелоиды, гипс, орга-
нические токсиканты.

Куяльницкий лиман (КЛ), один из ценнейших соляных водоемов Украины, се-
годня находится на грани полного исчезновения. В течение последних лет вли яние 
климатических условий и антропогенных факторов привели к значительному из-
менению его водно-солевого режима, который выражается в уменьшении вод ной 
площади и объема лимана, а также в повышении солености его воды. Несмо тря на 
то, что изменение уровня и солености воды лимана (вплоть до выпадения солей) 
неоднократно происходило в разные годы и периодически имело затяжной харак-
тер [1], его гидрологические характеристики сохранялись в норме, благодаря на-
личию природных механизмов самовосстановления [2]. В настоящее время баланс 
между испарением и поступлением воды в КЛ безвозвратно нарушен (в  основ-
ном в результате хозяйственной деятельности), поэтому одним из реальных и бы-
стрых способов его спасения может быть наполнение лимана морской водой. Этот 
вариант рассматривается как один из самых быстрых, дешевых и экологи чески 
безопасных методов спасения закрытых лиманов с ограниченным водооб ме ном [3, 
4]. В то же время высказываются опасения, что увеличение водности КЛ за счет 
морской воды приведет к возрастанию его солености [5] или даже вы па дению гип-
са. Поэтому в настоящей работе нами проведена расчетная и экспери мен тальная 
оценка вероятности выпадения гипса при смешивании морской воды и рапы КЛ в 
различных объемных соотношениях.

В химическом плане обоснование безопасности наполнения Куяльницкого ли-
мана водой Черного моря, помимо указанных выше причин, должно учитывать 
возможные изменения содержания неорганических и органических токсикантов. 

© В. П. Антонович, И. И. Желтвай, Н. А. Чивирева, И. В. Стоянова,  
О. И. Желтвай, А. О. Стоянов, К. К. Цымбалюк, 2013
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Общепринято, что Черное море более антропогенно нагружен ный водоем (по 
сравнению с КЛ). При этом необходимо отметить, что к настоящему времени воды, 
донные отложе ния и биота из разных регионов Черного моря (включая экологи-
чески чистые акватории Тендры, острова Змеиный, филлофорного поля Зернова) 
достаточно разнообразно охарактеризованы на содержание металлов-токсикантов 
(ртути, кадмия, свинца, мышьяка, хрома и др.) и приоритетных загрязнителей 
органи чес кой природы (пестицидов, полиаренов, полихлориро ван ных бифени-
лов и др.) [6-8]. Существен но в меньшей степени проведены подоб ные химико-
анали ти ческие исследования для рапы и пелоидов Куяльницкого лимана [8-12]. 
За грязнен ность лимана такими приоритетными токси кантами, как полицикличес-
ки ми ароматическими углеводородами (полиаренами, ПАУ), пести цидами, хлори-
ро ванными бифенилами практически не изучена.

Поэтому для достижения поставленной в данной работе цели было необхо ди мо 
установить содержания приоритетных органических токсикантов в морской воде, 
рапе и пе ло идах Куяльницкого лимана.

Материалы и методы исследования

Все эксперименты, результаты которых представлены в данной статье, вы пол-
нены на образцах рапы и грязи Куяльницкого лимана, отобранных 15.05.2013 г. 
Пробы морской воды (с поверхности) и донных отложений (с глубины 2,5 м) ото-
браны 16.05.2013 г с пирса станции УНЦЭМ мыс М.Фонтан, удаленной от сброса 
очищенных сточных вод. Исходные данные этих образцов приве дены в табл. 1.

Таблица 1 
Ионный состав и основные характеристики рапы  

Куяльницкого лимана и воды Черного моря

Компонент
Рапа Куяльника Вода Черного моря

Наши данные Лит. данные Наши данные Лит. данные

Хлориды 208 г/л 
(5,859 моль/л) 60-86 г/л [9] 0,3183 моль/л 

(11,32 г/л) 0,5359 моль/л [13]

Сульфаты
6,6 г/л 

(0,09875 
моль/л)

3.2-4.4 г/л [9] 1,4539 г/л 
(0,015 моль/л)

0,0281 моль/л
1,43 г/л [13] 

(0,014896 моль/л) [7]

Кальций 1,613 г/л 
(0,04 моль/л) 1.1-2.0 г/л [9] 0,25 г/л 

(0,00625 моль/л)
0,01 моль/л
0.25 г/л [13] 

(0,00625 моль/л) [7]

Магний
15,13 г/л 
(0,6226 
моль/л)

5.0-7.5 г/л [9] 0,7 г/л 
(0,029 моль/л) 0,0555 моль/л [13]

Натрий 23-31 г/л [9] 6,25 г/л 
(0,2717 моль/л) 0.4565 моль/л [13]

Калий 0,236 г/л (0,0061 
моль/л) 0,0097 моль/л [13]

Одновалент  ные 
катионы (K+, Na+)

Рассчитано ≈ 
4,7313 моль/л

0,2778 моль/л

Минерализа ция 360 г/л 94-132 г/л [9] 19 г/л
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Модельные растворы готовили смешиванием рапы Куяльника и морской воды в 
различных объемных соотношениях (табл. 2). Полученные растворы вы дер живали 
в течение суток, затем измеряли их плотность с помощью набора аре ометров 
АОН-1. Общую минерализацию (соленость) находили упариванием 100 мл рас-
твора с последующим высушиванием твердого остатка в сушильном шкафу при 
темпера туре 120 °С до постоянной массы.

Таблица 2 
Состав модельных растворов и их физико-химические характеристики

№ 
р-ра

Объем ра-
пы Куяль-

ни ка, 

  V
рапа

аликв.   ,мл

Объем 
мор  ской 

воды, 

V море

аликв.  , мл

Плотность 
ρ, г/см3

Содержание 
Ca2+, моль/л

Содержание
SO4

2-, моль/л

Найдено Вычислено Найдено Вычислено

1 200 0 1.185 0.0400 0.09875

2 180 20 1.168 0.0355 0.0366 0.0895 0.0903

3 160 40 1.154 0.0326 0.0332 0.0820 0.0820

4 140 60 1.139 0.0302 0.0298 0.0721 0.0736

5 120 80 1.122 0.0262 0.0265 0.0658 0.0652

6 100 100 1.097 0.0236 0.0231 0.0574 0.0568

7 80 120 1.080 0.0204 0.0197 0.0486 0.0484

8 60 140 1.062 0.0166 0.0163 0.0399 0.0401

9 40 160 1.044 0.0128 0.0130 0.0314 0.0317

10 20 180 1.025 0.0098 0.0096 0.0231 0.0233

11 0 200 1.007 0.0063 0.0149

Равновесные концентрации ионов кальция и сульфат-ионов находили мето дом 
титро вания. Для определения сульфат-ионов наиболее удобным оказал ся метод 
титрования хлоридом бария в присутствии индикатора карбоксиарсеназо, который 
при рН 5,5-6,5 дает чувствительную и контрастную реакцию с ионом бария с пере-
ходом окраски из малиновой (реагент) в синюю [14]. Для определе ния концентра-
ции ионов кальция использовали метод комплексонометрического титрования с 
индикатором кислотным хром темно-синим [15].

Кроме метода титрования, общую концентрацию кальция и сульфат-иона в 
модель ных растворах (табл. 2) рассчи ты вали, исходя из линейности смешения с 
ис поль зо ванием формулы

   ..
......

рм

море
исх

море
аликв

рапа
исх

рапа
аликврм

x V
СVСVС 

 ,    (1)

где –  С рм

x

.. , Срапа

исх. , Сморе

исх.  – концентрации соответствующего иона в модельном 

рас творе, рапе и морской воде, , V рм ..  – объем полученного модельного раствора, 

V рапа

аликв.
, V морк

аликв.
 – аликвот ные объемы рапы и морской воды соответственно. 
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Используя данные табл. 1, по этой же формуле находили общую соленость мо-
дельных растворов, а также концентрации основных солеобразующих ионов (K+, 
Na+, Mg2+, Cl-). Результаты этих расчетов использовали для вычисления ион ной 
силы (I) каждого модельного раствора (табл. 3).

Таблица 3 
Содержание основных солеобразующих ионов, соленость и величина 

 ионной силы модельных растворов (рассчитано по формуле 1)
№

р-ра C KNa  
,  моль/л CMg 2 ,  моль/л CCl , моль/л

Общая 
минера ли зация, г/л

Ионная сила, I

1 4.731 0.623 5.859 360.0 6.817
2 4.286 0.563 5.305 325.8 6.175
3 3.841 0.504 4.750 291.6 5.533
4 3.395 0.445 4.197 257.4 4.891
5 2.950 0.385 3.643 223.2 4.250
6 2.505 0.326 3.089 189.0 3.608
7 2.059 0.266 2.535 154.8 2.966
8 1.614 0.207 1.981 120.6 2.324
9 1.169 0.148 1.426 86.4 1.682
10 0.723 0.088 0.872 52.2 1.040
11 0.278 0.029 0.318 18.0 0.398

Определение ионов металлов-токсикантов проводили методом атомной аб-
сорбции (прибор AAS-800 «Varian») с электротермической атомизацией в графи-
то вой печи GTA-100.

Хлорированные пестициды (ХОП) и полихлорированные бифенилы (ПХБ) 
определяли методом газожидкостной хроматографии (прибор Mega-2 HRGC 8560 
«Fisons Inst.») с электронно-захватным или масс-спектральным детекторами. Для 
градуировки прибора использовали стандартную смесь, содержащую хлорорга ни-
ческие пестициды – 46845-U Supelco, полихлорирован ные бифенилы – BCR365 
Fluka. В качестве внутренних стандартов использовали полихлорированные би-
фенилы № 119 и 155. Для подтверждения контроля пра вильности получаемых ре-
зультатов использовали международный стандартный образец донных отложе ний 
SRM IAEA – 383 с аттестованным содержанием ХОП и ПХБ.

Полициклические ароматические углеводороды (ПАУ, полиарены) определя ли 
хромато-масс-спектрометрически на приборе Agilent7890А/5975С. Для его гра-
дуировки использовали стан дартную смесь, содержащую 16 полиаренов, произ-
водства фирмы Supelco (кат. № 4-9156).

Результаты и их обсуждение

Вычисленные (по формуле 1) и найденные (титрованием) значения концен-
траций ионов кальция и сульфат ионов (табл. 2), а также общая соленость модель-
ных растворов хорошо со гласуют ся между собой. Это свидетельствует о том, 
что в процессе приготовления и хра не ния мо дель ных растворов не образуется 
твердая фаза гипса, приводящая к снижению экспе римен тально определенных 
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концентра ций указанных ионов в растворах по сравнению с рас четной. В то же 
время, как и ожидалось, по мере разбавления рапы морской водой (уве личе ние 
номе ра модель ного раствора) происходит снижение общей концентрации основ-
ных солеобразу ющих ионов (табл. 3).

Из полученных результатов можно сделать предварительные выводы. Как видно 
из приведенных данных, соленость исходной рапы Куяльника составляет 360 г/л, 
что является рекордным показателем, значительно превышающим макси мальное 
значение 336 г/кг, зарегистрированное в засушливом 2002 г. [2]. В то же время из-
вестно, что нижний, благоприятный для лечебных целей, предел соленос ти состав-
ляет 100 г/л, а верхний – 200 г/л [16]. При солености больше 250 г/л все специ-
фические организмы, живущие в соленой рапе Куяльницкого лимана, гиб нут, а 
образование лечебной грязи прекращается. Как видно из графика, пред став ленного 
на рис. 1, для обеспечения оптимального режима солености воды Куяльницкого ли-
мана (100-200 г/л) в него необходимо закачать 50-80 объемных % морской воды. 
При этом контроль ее соле ности можно осуществлять по значе ниям плотности.

Рисунок 1. График изменения солености рапы Куяльника в зависимости от коли чества закачан-
ной морской воды (жирными точками и линией выделен интервал оптимальных значений 

солености Куяльницкого лимана).

Из термодинамической теории активности водных солевых систем извест но, 
что равновесное состояние раствора будет наблюдаться при равенстве произ-
ведения растворимости сульфата кальция (ПРCaSO4) с произведением активности 
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Для оценки возможности выпадения гипса сравнивают табулированную вели-
чину ПРCaSO4 с найденным (расчетным или экспериментальным путем) произ-
ведением активности ионов.

Морская и лиманская воды относятся к высокоминерализованным раство рам, 
которые характеризуются значительными отклонениями от свойств идеаль ных 
растворов. Это означает, что как произведение растворимости CaSO4, так и ко-
эффициенты активности 2Ca и 2

4SO  будут изменяться в зависимости от состава 
раствора.

В сети Интернет, без указания на первоисточник, имеются табличные дан ные 
по ве личинам произведения растворимости CaSO4 при высоких ионных силах 
[18]. Эти данные можно представить в виде зависимости ПР CaSO4 = f(I), которая 
хорошо аппроксимиру ется степенным уравнением:

ПР CaSO4 = 0.000003I4 – 0.000007I3 – 0.0004I2 + 0.0021I + 0.0001  (3)

Используя эту функциональную зависимость, можно рассчитать величины ПР 
CaSO4 для произвольных значений ионной силы. 

Что касается коэффициентов активности ионов кальция и сульфат-ионов в вы-
сокоминерализованных растворах, то в литературе имеются только отрывоч ные 
данные [13, 19-22]. Однако существенно, что при увеличении ионной силы рас-
творов коэффициенты активности ионов основательно снижаются. Для своих рас-
четов мы использовали данные работы [13] ( 2Ca = 0,25, 2

4SO  = 0,115).

Если уравнение (2) переписать в виде
][

][ 2
42

4
22
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 Ca
ПРCaSOSO

CaSO 
 , то можно найти 

предельные равновесные концентрации одного иона (например [SO4
2–]) при 

извест ной равновесной концентрации другого ([Ca2+]), при которых начинается 
выпадения гипса. Со ответствующие оценки этих концентраций для каждого мо-
дельного раствора приведены на рис. 2. Его результаты можно интер претиро вать 
следующим образом. Кривая (а) соединяет величины произве дений растворимос-
ти CaSO4 при различных ионных силах раствора. Кривая (б) соединяет произведе-
ния активнос тей ионов Ca2+ и SO4

2– при заданных реальных концентрациях в 
дан ном модельном растворе. Например, для модель ного раство ра № 6 ионная 
сила составляет 3,608 (табл. 3). Соответству ющее произведение растворимости 
CaSO4 для этой I равно 0,002649 (точка 6 на кривой (а) рис. 2). В этом же растворе 
[Ca2+]  = 0.02312 моль/л и [SO4

2–] = 0.05682 моль/л. Соответству ющее произведе-
ние актив ностей для этих концентраций изображено точкой на кривой (б) рис. 2. 
Расстоя ние по оси ординат между двумя точками кривых (а) и (б) указывает на 
вероят ность выпадения гипса. Чем это расстояние больше, тем вероятность об-
разования гипса меньше.

Для модельных растворов №1 и №2 (исходная рапа и разбавленная мор ской во-
дой на 10%) величины ПР CaSO4 и ионного произведения активностей Ca2+ и SO4

2– 
практически совпадают, что указывает на высокую вероятность выпадения гипса 
из этих растворов. По мере разбавления рапы морской водой ионное произведение 
активностей Ca2+ и SO4

2-снижа ется (за счет уменьшения общей концентрации по 
сравнению с исходной концентрацией в рапе), а величина ПР CaSO4 резко воз-
растает. Это означает, что наполнение Куяльницкого лимана морской водой резко 
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уменьшает вероятность осаждения гипса. Практически уже при добавлении 20% 
морской воды этот процесс становится невозможным.

Для подтверждения гипотезы о невозможности загрязнения тяжелыми ме-
таллами Куяльницкого лимана при его наполнении морской водой мы провели в 
ней определения некоторых нормируемых ионов. Полученные результаты при-
ведены в табл. 4.

Таблица 4
Результаты определения некоторых металлов-токсикантов в морской воде 

Металл ПДК в морской воде 
(мкг/л)

Установленные
содержания (мкг/л)

Содержания в рапе 
по данным [9] (мкг/л)

Ртуть 0.1 0.05 -
Кадмий 1 0.2 5
Свинец 10 1.2 47
Хром 5 1.9 54
Мышьяк 10 <1 -
Цинк 50 7.4 34
Медь 5 8.4 72
Железо 50 36.4 – 

Для сопоставления в таблице приведены значения ПДК (для морской воды) и 
результаты определения металлов-токсикантов в рапе Куяльницкого лимана [10]. 
На основании анализа данных этой таблицы можно заключить, что в морской воде 
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Рисунок 2. Кривые произведения растворимости (а) и произведения актив ностей (б)  

ионов Ca2+ и SO4
2– для исследованных модельных растворов. 

Цифры у точек соответствуют номеру модельного раствора.
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Одесского залива содержания металлов-токсикантов не превышают ПДК (за ис-
ключением меди) и много меньше их концентраций в рапе лимана. Анализ смесей 
морской воды с рапой и пелоидами показал пропорциональное увеличение кон-
центраций ионов металлов, которое при соотношении 1:1 и 5:1 практически при-
близились к их фоновому содержанию в воде Одесского залива. Некоторое увели-
чение концентраций ионов меди, цинка и кадмия в смесях морской воды с рапой и 
грязью лимана не вызывает опасений, так как в условиях практически нейтраль-
ной или слабощелочной среды эти халькофильные ионы свяжутся в труднораство-
римые сульфиды, которые не проявляют токсические свойства.

На основании полученных данных можно однозначно утверждать, что внесе-
ние воды Черного моря в Куяльницкий лиман экологическую ситуацию в нем (по 
металлам-токсикантам) только улучшит.

Установленные нами в объектах морской и лиманской среды концентрации 
полиаренов, хлорированных пестицидов и полихлорированных бифенилов при-
ведены, соответственно, в табл. 5 и табл. 6. В скобках приведены значения ПДК в 
нг/л (для воды) и мкг/кг сухого вещества (для донных отложений).

Таблица 5
Результаты определения полиаренов в воде и донных отложениях 

 Одесского залива, рапе и пелоидах Куяльницкого лимана

Полиарен

Одесский залив Куяльницкий лиман

Вода,
нг/л

Донные 
отложения, 

мкг/кг

Рапа,
нг/л

Пелоиды, 
мкг/кг

Нафталин (100) 2.3 (15) 2.5 12.5 36.7

Аценафтилен 0.5 3.1 1.1 2.3

Аценафтен 0.6 3.7 2.5 3.7

Флуорен 2.1 6.4 16.3 25.7

Фенантрен (20) 1.3 (45) 44.3 12.3 99.8

Антрацен (20) 0.7 (50) 4.6 14.1 12.5

Флуорантен (6) 0.5 (15) 106.7 7.5 44.5

Пирен 0.7 82.3 5.2 24.7

Бенза(а)антрацен (3) <0.5 (20) 40.1 12.5 22.9

Хризен (3) 0.6 (20) 62.2 13.7 73.8

Бенз(в)флуорантен <0.5 10.7 1.7 9.5

Бенз(к)флуорантен (3) <0,5 (0,3) 6.7 ≤1.0 10.7

Бенз(а)пирен (3) 1.5 (25) 11.5 ≤1.0 5.9

Индено(1,2,3-cd)пирен <0.5 8.4 ≤1.0 5.1

Дибенз(a,h)антрацен <0.5 9.7 ≤1.0 1.9

Бензо(g,h,i)перилен 1 <0.5 (20) 6.2 ≤1.0 2.7
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Таблица 6
Результаты определения хлорированных пестицидов и полихлорирован ных бифенилов в 

воде и донных отложениях Одесского залива, рапе и пелоидах Куяль ницкого лимана

Определяемый
компонент

 Одесский залив Куяльницкий лиман
Вода, нг/л Донные отложения, мкг/кг Рапа, нг/л Пелоиды, мкг/кг

α-ГХЦГ 0.1 (2.5) 0.2 1.3 ≤0.1

ГХБ (100) 0.1 (2.5) 0.1 0.4 ≤0.1

b-ГХЦГ 1.1 (2.5) 0.5 ≤0.1 0.2

Линдан (0.2) 0.2 (0.5) 0.1 0.3 0.1

гептахлор 1.2 (2.5) 0.2 0.4 0.2

Альдрин (10) - (2.5) 0.1 ≤0.1 ≤0.1

ДДЕ 0.1 0.6 1.2 0.7

ДДД 0.2 0.4 0.7 0.1

ДДТ (25) 1.3 (2.5) 1.2 2.0 2.1

Аг 1254 14.3 12.1 30.2 21.2

Аг 1260 4.5 2.9 68.9 9.6

ПХБ №8 0.6 0.4 0.5 0.2

№18 0.2 0.2 5.3 0.1

№31 0.8 0.6 ≤0.1 -

№28 - - 0.2 0.1

№52 <0.1 0.3 1.5 0.25

№49 <0.1 0.1 ≤0.1 ≤0.1

№44 0.2 0.2 ≤0.1 0.3

№66 0.2 0.4 1.4 0.7

№101 0.3 0.7 0.6 1.2

№110 0.7 0.9 1.2 1.6

№149 3.4 1.6 11.2 2.2

№118 0.3 0.5 1.9 2.6

№153 0.2 0.5 0.6 0.3

№138 0.1 0.3 1.4 1.7

№183 <0.1 0.1 16.3 0.5

№174 <0.1 0.2 13.8 0.1

№177 <0.1 0.1 ≤0.1 ≤0.1

№180 - - ≤0.1 ≤0.1
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Анализ полученных данных позволил заключить, что донные морские отло-
жения и пелоиды Куяльницкого лимана примерно в одинаковой степени содержат 
полиарены, пестициды и полихлорированные бифенилы. Лишь в случае полици-
клических ароматических углеводородов нефтяного происхождения их концен-
трации превышают ПДК (в случае бенз(к)флуорантена более чем на порядок). 
Установлено, что рапа лимана более загрязнена органическими ксенобиотиками, 
чем морская вода (как и в случае тяжелых металлов). Это подтверждает ранее сде-
ланный вывод [10] о достаточно высоком уровне антропогенной нагрузки на аква-
торию Куяльницкого лимана. 

Существенно, что химический анализ смесей морской воды с рапой показал 
уменьшение концентраций органических токсикантов в полученных растворах. 
Принципиально важно, что мы не зафиксировали увеличения их концентраций в 
смесях пелоидов с морской водой. Это соответствует известной закономерности о 
трудностях перехода гидрофобных органических соединений в воду, и об их на-
коплении в илах и донных отложениях.

На основании полученных нами результатов можно заключить, что посту-
пление морской воды в Куяльницкий лиман не приведет к его дополнитель ному 
загрязнению полиаренами, пестицидами и полихлорированными бифенилами. 

К общему выводу относительно химической и экологической безопасности 
наполнения Куяльницкого лимана водой Одесского залива необходимо добавить 
пожелание периодического возврата воды из запол ненного лимана в море. Это 
связано с тем, что запуск больших объемов морской воды в лиман существенно 
увеличит в нем общее солесодержание. Для выяснения влияния такого избыточ-
но го коли чества солей (по сравнению с природной нормой) на биоту, пелоиды по-
требуется проведение дополнительных исследований. В том случае, если под питка 
лимана пресными водами не будет восстановлена, целесообразно предусмо треть 
периодический обмен соленой воды лимана на морскую воду.

Работа выполнена за счет бюджетных средств Одесского областного фонда 
охраны окружающей природной среды. Код НИР согласно КВЕД-2010 72.19 «Ис-
следования и экспериментальные разработки в сфере других естественных и тех-
нических наук».
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ОБГРУНТУВАННя БЕЗПЕКИ НАПОВНЕННя ОБМІЛІЛОГО 
КУяЛЬНИЦЬКОГО ЛИМАНУ МОРСЬКОЮ ВОДОЮ. ХІМІЧНІ 
АСПЕКТИ

Встановлено, що в даний час у ропі Куяльника вміст сульфатів та іонів кальцію 
близький до добутку розчинності CaSO4. якщо не розбавляти ропу, то у найближчій 
перспективі можно очікувати осаждення гіпсу. Показано, що розбавлення ропи Куяль-
ника морською водою зменшує концентрації іонів каль цію та сульфатів, знижуючи їх 
іонний добуток, роблячи неможливим утворення важкорозчинного сульфату кальцію та 
випаданню осаду гіпсу.
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Обоснование безопасности наполнения Куяльницкого лимана морской водой

На основі встановлених вмістів деяких важких металів, поліаре нів, хлоро ваних 
пестицидів та поліхлорованих біфенілів у воді та донних відкладеннях Одесь кої за-
токи, ропі та пелоїдах Куяльницького лиману констатована більша забрудненість 
пріоритетними токсикантами ропи лиману у порівнянні з мор ською во дою. Зроблений 
висновок про екологічну безпеку наповнення Куяль ницького лиману во дою Чорного 
моря.
Ключові слова: Куяльницький лиман, вода Чорного моря, ропа, пелоїди, гіпс, органічні 
токсиканти.

V. P. Antonovich, I. I. Zheltvay, N. A. Chivireva, I. V. Stoyanova, O. I. Zheltvay, 
A. O. Stoyanov, K. K. Tsymbalyuk
A.V. bogatsky Physico-Chemical Institute of the National Academy of Sciences of 
Ukraine, Lustdorfskaya doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine

RATIONALE OF KUyALNIK ESTUARy FILLING ENVIRONMENTAL 
SAFETy by THE bLACK SEA wATERS. CHEMICAL ASPECTS 

It was found that currently sulphate and calcium ions content in Kuyalnik brine close to the 
solubility product of CaSO4. If brine will not by dilute precipitation of gypsum may be expect 
in prospectstive. It is shown that the dilution of the Kuyalnik brine by seawater willreduces 
the concentration of calcium and sulfate ions reducing their solubility product and making it 
impossible the formation of calcium sulfate and precipitation of gypsum.
On the basis of established the contents of some heavy metals, polyarenes, chlorinated 
pesticides and polychlorinated biphenyls which were in water and sediments of the Gulf of 
Odessa , brine and peloids Kuyalnik estuary pronounced more pollution by priority toxicants 
of estuary compared with seawater. Concluded tht environmental safety of Kuyalnik estuary 
filling by the black Sea waters.
Keywords: Kuyalnik estuary, black sea waters, brine, peloids, gypsum, organic pollution.
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АНАЛЬГЕТИЧЕСКИЕ И ПРОТИВОВОСПАЛИТЕЛЬНыЕ 
СВОЙСТВА НОВыХ 3-АЛКОКСИ-1,2-ДИГИДРО-3Н-1,4-
БЕНЗДИАЗЕПИН-2-ОНОВ

Изучена анальгетическая активность ряда новых замещенных по третьему положению 
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов, в качестве лидера выявлено соединение 8 
(3-пропокси-7-бром-5-(2'-хлор)фенил-1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-он) с пока-
зателем ED50 = 0,030 ± 0,007 мг/кг, которое также проявило противовоспалительную 
активность в опытах in vivo на крысах. 

Ключевые слова: 3-замещенные 1,4-бенздиазепины, анальгезия, отек.

В настоящее время поиск новых лекарственных веществ, обладающих аналь-
гетической активностью, занимает примерно 24% от общего числа исследований 
в мире. 

Независимо от причин возникновения, многие острые и хронические заболе-
вания сопровождаются болью, резко снижающей качество жизни человека, его 
социальную адаптацию, вызывающей постоянные страдания. Именно болевые 
синдромы являются одной из основных причин обращения людей за врачебной по-
мощью. Более 90% заболеваний ассоциированы с болью. Около 20% человечества 
страдает от хронической боли [1]. К сожалению, современные анальгетические 
препараты либо не всегда эффективны, как нестероидные противовоспалительные 
средства, либо, как наркотические анальгетики, имеют опасные побочные эффекты. 
Поэтому клиника, безусловно, нуждается в новых более совершенных лекарствах 
для облегчения боли.

В последнее десятилетие в литературе появляются сообщения о том, что 
замещенные по третьему положению производные 1,4-бенздиазепинов обладают 
анальгетической активностью. Известными фармацевтическими компаниями, та-
кими как Мерк и Новартис, запатентованы производные 1,4-бенздиазепинов как 
потенциальные анальгетики, обладающие аффинитетом к рецепторам брадикини-
на [2, 3]. В работе изучена анальгетическая активность в плане способности сни-
жать болевую чувствительность в ряду новых замещенных по третьему положе-
нию 1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов, синтезированных нами ранее [4, 5].

Материалы и методы

Модель «корчей», вызванных внутрибрюшинным введением раствора 
уксусной кислоты 

Исследование анальгетической активности проводилось на модели перифери-
ческой боли, в основе которой лежит химическое болевое раздражение, вызванное 

© В. И. Павловский, Т. А. Кабанова, Е. И. Халимова, С. А. Андронати, 2013
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внутрибрюшинным введением раствора уксусной кислоты, которое приводит 
к возникновению непроизвольных сокращений брюшных мышц живота – «кор-
чей», сопровождающихся вытягиванием задних конечностей и выгибанием спины 
[6]. «Корчи» у мышей вызывали 0,75%-ным раствором уксусной кислоты, кото-
рую вводили внутрибрюшинно через 40 минут после внутрибрюшинного введе-
ния исследуемых соединений в спектре доз от 0,13 до 3,00 мг/кг. За животными 
наблюдали в течение 20 минут и подсчитывали количество корчей для каждого 
животного. Анальгетическую активность оценивали по способности соединений 
уменьшать число корчей в опытной группе животных по сравнению с контролем и 
выражали в процентах, расчет проводили по нижеприведенной формуле:

АА = (Ск – Со/ Ск )´ 100% ,

где АА – анальгетическая активность в %;
Ск – среднее количество корчей в контрольной группе;
Со  – среднее количество корчей в опытной группе.
Исследуемые соединения изучали в сравнении с эталонным препаратом – 

диклофенак-натрием, взятым в найденной для него дозе ED50=10,0±1,8 мг/кг.
ED50 рассчитывали по методу В.Б. Прозоровского [7].

Модель каррагинанового отека лапки крыс 
Антиэкссудативную активность изучали на модели каррагинанового отека 

лапки крыс. Отек вызывали субплантарным введением 0,1 мл 1%-ного водного 
раствора λ-каррагинана в заднюю конечность животных опытных и контрольных 
групп [8, 9]. Исследуемое соединение или препарат сравнения диклофенак-натрий 
вводили внутрибрюшинно за 40 мин до индукции воспаления. Контрольная группа 
крыс получала эквивалентное количество физиологического раствора в эмульсии 
с Твин-80. Оценку отека проводили измерением объема стопы с помощью меха-
нического онкометра по А.С. Захаревскому [10] до введения флагогена и через два 
и четыре часа после его введения. О степени отека судили по разнице в объеме 
между отечной стопой и стопой до индукции воспаления. Антиэкссудативную ак-
тивность определяли по способности исследуемого соединения подавлять воспа-
лительную реакцию у опытных животных в сравнении с контрольными. Расчет 
проводили по формуле:

А=(ΔVк-ΔVо/ΔVк)·100%, 

где А– антиэкссудативная активность в процентах;
ΔVо и ΔVк – разница межу отечной и нормальной стопами в опыте и в контроле

Модель формалинового отека лапки мышей
Антиноцицептивную активность изучали на модели формалинового отека 

лапки мышей. Преимуществом формалинового теста по сравнению с другими 
болевыми моделями является то, что он позволяет оценивать два типа боли в те-
чение длительного времени. Установлено, что имеют место две отличных одна от 
другой фазы лизания лапы: фаза I – короткая моментальная реакция, которая про-
должается первые 5 минут после введения флогогена; фаза II – длительная реак-
ция, которая начинается приблизительно с 11-й минуты и заканчивается примерно 
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через 40 – 50 минут. Фаза I отображает прямую стимуляцию нерва формалином и 
является болевой фазой, а фаза II – боль, которая индуцируется воспалительными 
факторами, в сущности, первичная гипералгезия.

Отек вызывали субплантарным введением 0,01 мл 3%-ного водного раство-
ра формалина в заднюю конечность животных опытной и контрольной групп. 
Исследуемые соединения или препарат сравнения диклофенак-натрий вводили 
внутрибрюшинно за 40 мин до индукции болевой реакции. Контрольная груп-
па мышей получала эквивалентное количество физиологического раствора в 
эмульсии с Твин-80. После инъекции раствора формалина животное размещали 
в одиночную клетку размером 8×8×8 см и наблюдали за ним в течение 40 мин, 
фиксируя время, затраченное животным на лизание отечной конечности. Об ан-
тиноцицептивной активности судили по способности исследуемых соединений 
уменьшать время лизания отечной конечности [11]. 

Результаты и их обсуждение

Поскольку в научной литературе имеется ряд данных о том, что некоторые 
3-замещенные 1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепины проявляют значительную 
анальгетическую активность [12-14], с целью поиска более эффективных аналь-
гетиков осуществлен синтез новых 3-алкокси-1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-
онов (Табл.). 

Таблица 
Анальгетическая активность 3-алкокси-1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов 
по  методу «корчей», вызванных уксусной кислотой, в опытах in vivo на мышах.

N

N

O

br
O

R

R

R

1

2

3

№ п/п R1 R2 R3 ED50, мг/кг

1 H CH3 H 1,770 ± 0,240

2 H C2H5 H 0,570 ± 0,150

3 H (CH2)2CH3 H 0,050 ± 0,016

4 H (CH2)3CH3 H 0,087 ± 0,019

5 H (CH2)4CH3 H 1,150 ± 0,180

6 H CH3 Cl 1,690 ± 0,420

7 H C2H5 Cl 0,310 ± 0,090

8 H (CH2)2CH3 Cl 0,030 ± 0,007

9 H (CH2)3CH3 Cl 0,350 ± 0,050
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№ п/п R1 R2 R3 ED50, мг/кг

10 H H 0,520 ± 0,090

11 H Cl 0,550 ± 0,110

12 H C2H5OH H 0,940 ± 0,170

13 H C2H5OH Cl 0,700 ± 0,140

14 H C2H5OCH3 H 0,100 ± 0,010

15 (S)* H C2H5OCH3 H 0,060 ± 0,015

16 (R)* H C2H5OCH3 H 1,600 ± 0,290

17 H C2H5OCH3 Cl 0,480 ± 0,130

18 H C5H10OH H 1,130 ± 0,260

19 C2H5 (CH2)2CH3 H 0,023 ± 0,007

20 CH2COOCH3 (CH2)2CH3 H 0,057 ± 0,018

21 CH2COOCH3 C2H5 H 0,470 ± 0,150

*– чистый энантиомер

Всего было исследовано 22 представителя ряда 3-алкокси производных 
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов. Синтезированные соединения 1-21 про-
явили высокую анальгетическую активность в опытах in vivo на модели «корчей», 
вызванных внутрибрюшинным введением раствора уксусной кислоты у мышей, 
которая значительно превышала эффект препарата сравнения диклофенак-натрия. 
Диапазон значений ED50 исследуемых соединений составил: 0,03 – 1,77 мг/кг (для 
диклофенак-натрия значение ED50=10,00 ± 1,80 мг/кг) (Табл.).

Изучена также анальгетическая активность димерного соединения, следующей 
структуры:
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Соединение 22, значение ED50 которого для анальгетической активности по ме-

тоду «корчей», вызванных уксусной кислотой у мышей, составило 0,79 ± 0,16 мг/
кг, превосходило по активности диклофенак-натрий (ED50 = 10,0±1,8 мг/кг) и индо-
метацин (ED50 = 1,5 мг/кг).

В соответствии с результатами, полученными для 3-алкокси производных 
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-она по анальгетической активности, могут 
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быть отмечены некоторые закономерности зависимости анальгетической актив-
ности изученных соединений от их структуры. 

Ранее нами [15], в результате скрининга новых синтезированных 3-арилиден-
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов в опытах на мышах, было обнаружено, 
что 7-бром-5-фенил-1,4-бенздиазепин-2-он (соединение 23) без заместителя по 
третьему положению бенздиазепинового ядра обладает невысокой анальгетичес-
кой активностью. 

N
H

N

O

br

23

В дозе 1 мг/кг соединение 23 всего лишь на 11,5 % снижало число «корчей», 
вызванных уксусной кислотой у мышей. При введении заместителей в третье по-
ложение бенздиазепинового ядра (соединения 1-21) показатели ED50 существенно 
снизились в зависимости от длины алкильного радикала и его функциолизации. 

Если рассмотреть аналоги 1-5 и 6-9, то можно заметить отчетливое возрастание 
анальгетической активности при увеличении длины метиленовой цепочки до трех 
атомов, при этом дальнейшее наращивание цепи приводит к падению активности. 
Из всех изученных нами аналогов наилучший показатель ED50 (0,03 мг/кг) при-
надлежал соединению 8 с хлорфенильным заместителем по пятому положению 
бенздиазепинового ядра. (Рис. 1). 
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Рис. 1. Влияние увеличения длины алкильного заместителя на показатель анальгетической 
активности в методе «корчей», вызванных уксусной кислотой в опытах in vivo на мышах 

(И – Индометацин): А– соединения 1-5 с фенильным заместителем по пятому положению 
бенздиазепинового ядра; Б– соединения 6-9 с хлорфенильным заместителем по пятому 

положению бенздиазепинового ядра.

Изучена анальгетическая активность рацемата 14, а также соединений 15 
и 16, которые является его S и R энантиомерами, соответственно (Рис. 2). Если 
рассмотреть соединения 14-16, то очевидным является возрастание показателя 
анальгетической активности в порядке R < SR< S (Рис. 2). Наименьшей анальгети-
ческой активностью обладает R энантиомер с показателем ED50 =1,6 мг/кг, актив-
ность рацемата возрастает в 1,5 раза по сравнению с R энантиомером (0,1 мг/кг), 
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наиболее же активным является S энантиомер (0,06 мг/кг), эффект которого в 1,7 
раза превышает таковой рацемата.

0,0

0,5
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2,0

14 15 16

ED50,
 мг/кг

Рис. 2. Анальгетическая активность рацемата (14), S (15) и R (16) энантиомеров 
(по методу «корчей», вызванных уксусной кислотой в опытах in vivo на мышах).

Среди изученных производных выявлено наиболее активное соединение 8, 
для которого проведены дополнительные исследования в тестах каррагинанового 
отека лапки крысы на противовоспалительную активность, формалинового отека 
лапки мыши на антиноцицептивную активность и острой токсичности на мышах.

Для оценки влияния на противовоспалительную активность выбрана модель 
каррагинанового отека лапки крыс. Проведенные нами исследования показали, что 
3-пропанокси-7-бром-5-(2´-хлор)фенил-1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-он (8) 
в дозе 10 мг/кг умеренно снижал размер отека, вызванного введением каррагинана 
в лапку, на 33,80 % и 42,95 % через 2 и 4 часа, соответственно (Рис. 3).
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Рис. 3. Противовоспалительная активность соединения 8 
по методу каррагинанового отека лапки крысы в опытах in vivo

Экспериментальные данные, полученные на основе формалинового теста, де-
монстрируют наличие высокой антиноцицептивной активности у 3-пропанокси-
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-она (8), взятого в низких дозах, причем видна 
четкая зависимость антиноцицептивной активности исследуемого соединения от 
введенной дозы. Так при снижении дозы процент ингибирования болевой реакции 
для этого соединения уменьшился с 91,1 и 98,4 % в дозе 3,0 мг/кг до 76,0 и 54,0 % в 
дозе 0,1 мг/кг (Рис. 4) для І и ІІ фаз, соответственно. При снижении дозы в 100 раз, 
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то есть введении соединения в дозе 0,01 мг/кг, все еще сохранялась способность 
снижать болевую реакцию, и показатели для І и ІІ фаз составили 15,0 % и 32,1 %, 
соответственно.
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Рис. 4. Зависимость антиноцицептивной активности соединения 8 от введенной дозы в 
опытах in vivo на модели формалинового отека у мышей.

Как видно из графика (Рис. 5), соединение 8 угнетало как первую болевую, так 
и вторую воспалительную фазу развития отека. 
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Рис. 5. Антиноцицептивная активность соединения 8 в опытах in vivo на модели 
формалинового отека у мышей.

Проведены также эксперименты по установлению длительности анальгетичес-
кого действия соединения 8 (Рис. 6). Измерение активности по методу «корчей» 
на мышах проводилась через каждые 60 мин на протяжении 4 часов, соединение 8 
вводили внутрибрюшинно в дозе 3 мг/кг. С течением времени активность умень-
шалась с 75,4 % до 55,0 % угнетения «корчей».
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Рис. 6. Изменение анальгетическая активность соединения 8 в дозе 3 мг/кг с течением 
времени по методу «корчей», вызванных уксусной кислотой в опытах in vivo на мышах.

Для выяснения механизма анальгетического действия 3-алкокси 1,2-дигидро-
3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов нами проведены опыты с предварительным введе-
нием антагониста бенздиазепиновых рецепторов флумазенила и эксперименты с 
антагонистом опиоидных рецепторов налоксона. (Рис. 7). 

0

20

40

60

80

100

120

3,0 1,0 0,1

% уменьшения числа 
корчей

Доза для соединения 8, мг/кг

Налаксон в дозе 5 мг/кг

Соединение 8

Флумазенил в дозе 10 
мг/кг

Флумазенил в дозе 10 
мг/кг  + Соединение 8

Налаксон в дозе 5 мг/кг + 
соединение 8

Рис. 7. Влияние предварительного введения флумазенила и налоксона на анальгетическую 
активность 3-алкокси-1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-она (8) по тесту «уксуснокислых 

корчей» на мышах.

Приведенные данные для соединения 8 свидетельствуют о том, что введение 
флумазенила не отменяет анальгетическое действие изученного соединения. Для 
этого же аналога опыты с предварительным введением антагониста опиоидных 
рецепторов налоксона показали, что он не отменяет анальгетическое действие изу-
ченного соединения в опытах in vivo на модели «уксуснокислых корчей» у мышей.

На основании оценки острой токсичности можно заключить, что соединение 8 
является малотоксичным, так как его LD50 >1000 мг/кг.

Полученные нами экспериментальные данные свидетельствуют о перспек-
тивности поиска веществ с анальгетическими свойствами среди производных 
1,2-дигидро-3Н-1,4-бенздиазепин-2-онов в плане создания высокоэффективных 
обезболивающих средств.
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АНАЛЬГЕТИЧНІ ТА ПРОТИЗАПАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ НОВИХ 
3-АЛКОКСИ-1,2-ДИГІДРО-3Н-1,4-БЕНЗДІАЗЕПІН-2-ОНІВ

Вивчено анальгетичну активність низки нових заміщених у третьому положенні 
1,2-дигідро-3Н-1,4-бенздіазепін-2-онів, в якості лідера виявлено сполуку 8 
(3-пропокси-7-бром-5-(2’-хлор)феніл-1,2-дигідро-3Н-1,4-бенздіазепін-2-он) з показни-
ком ED50=0,030 ± 0,007 мг/кг, яка також проявила протизапальну активність в дослідах 
in vivo на щурах.
Ключові слова:3-заміщені 1,4-бенздіазепіни, анальгезія, набряк.

V. I. Pavlovsky, T. A. Kabanova, E. I. Khalimova, S. A. Andronati
A. V. bogatsky Physico-Chemical Institute of NAS of Ukraine
86, Lustdorfskaya doroga, Odessa, 65080, Ukraine, е-mail: medchem_department@ukr.net

ANALGESIC AND ANTI-INFLAMMATORy PROPERTIES OF THE 
NOVEL 3– ALKOxy-1,2-DIHyDRO-3H-1,4-bENZODIAZEPIN-2-
ONES

The analgesic activity of the series of 1,2-dihydro-3H-1,4-benzodiazepin-2-ones substituted 
in position 3 was studied. As a leader, it was revealed the compound 8 (3-propoxy-7-bromo-
5-(2’-chloro)phenyl-1,2-dihydro-3H-1,4-benzodiazepin-2-one) with ED50 value of 0,030 ± 
0,007 mg/kg, which also has demonstrated in vivo anti-inflammatory activity in rats.
Kеywords: 3-substituted 1,4-benzodiazepines, analgesia, oedema
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АНТИФОЛАТы ДЛя ПРОТИВОРАКОВОЙ ХИМИОТЕРАПИИ. 
ЧАСТЬ І

Посвящаю памяти моего учителя 
профессора Андрея Ивановича Греня

В обзоре рассмотрены структуры основных противораковых антифолатов, их внутри-
клеточные ферментные цели, механизмы их противоопухолевого действия. Подробно 
обсуждены фолатные антиметаболиты, полученные в последнее десятилетие и тен-
денции в поиске высокоэффективных ингибиторов метаболических путей фолиевой 
кислоты. Рассмотрены достоинства и ограничения антифолатов, которые могут быть 
использованы в дизайне новых препаратов противоопухолевой химиотерапии.

Ключевые слова: антифолаты, антиметаболиты, противораковая химиотерапия.

Открытие роли фолиевой кислоты (1) в клеточном метаболизме привело к по-
ниманию того, что антагонисты фолиевой кислоты могут служить лекарствами 
для лечения бактериальныых инфекций и злокачественных новообразований.

Фолиевая кислота (1) также известна как витамин b9 или фолацин, и в живых 
организмах существует в виде аниона фолата. Молекула 1 состоит из гетероци-
клического фрагмента птеридина соединенного с остатком п-аминобензойной 
кислоты, в свою очередь присоединенный пептидной связью с α-аминогруппой 
остатка глутаминовой кислоты, которых может быть несколько.

Все живые клетки используют производные фолиевой кислоты для биосинтеза 
тимидина, пуринов и метионина (Схема 1).

Рис. 1. Фолиевая кислота и некоторые первичные фолатные антиметаболиты.

© В. А. Бачериков, 2013
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Метаболизм фолата является одним из важнейших внутриклеточных процес-
сов, связанных с воспроизводством, и нарушения этих метаболических путей при-
водят к клеточной смерти. 

Схема 1. Метаболизм фолиевой кислоты.

Фолиевая кислота (1), ее восстановленные формы – дигидро– и 
тетрагидрофолиевые кислоты, а также ее одноуглеродные производные являются 
субстратом и коферментами дигидрофолат редуктаза–тимидилат синтазы [ДГФР-
ТС, EC:1.5.1.3 2.1.1.45] [1], серин гидроксиметилтрансферазы [EC:2.1.2.1] [2], фо-
лилполиглутамил синтетазы [EC:6.3.2.17] [3, 4], γ-глутамил гидролазы [EC:3.4.19.9] 
[5], глицинамид рибонуклеотид формилтрансферазы (ГАРФТ, EC:2.1.2.2) [6, 7], 
фосфорибозилглицинамид формилтрансферазы (ФРГАФТ, EC:6.3.4.13) [8, 9], 
или фосфорибозиламиноимидазолкарбоксамид формил трансферазы (ФРАИКФТ, 
EC:2.1.2.3) [8] (Схема 1).

Многие ферменты метаболических путей фолатов хорошо изучены и их 
структуры расшифрованы. Дигидрофолат редуктаза (ДГФР), тимидилат синтаза 
(ТС) до настоящего времени остаются главными целями ингибиторов и синтети-
ческих антифолатов [10], также как и α-фолатные рецепторы (α-ФР) [11, 12].
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Исследование и разработка антифолатов для химиотерапии рака, является од-
ним из основных направлений в создании противоопухолевых препаратов. 

Многие антифолаты, ингибирующие метаболические пути в которых уча-
ствуют коферментные формы тетрагидрофолатов, нашли применение в каче-
стве антибактериальных, антималярийных и противоопухолевых антибиотиков. 
Открытие аминоптерина (АП, 2) и метотрексата (МТК (МТХ), 3), проявивших 
высокую противораковую активность [13], инициировало интенсивные исследо-
вания по синтезу многочисленных т.н. классических антифолатов, т.е. соединений 
имеющих в молекуле пара-аминобензоил-1-глутаматный фрагмент [14].

Детальное изучение метаболического пути тетрагидрофталевой кислоты при-
вело к дизайну и синтезу производных 4 (Лометрексол) и 5 в которых атом N5 
замещен на атом углерода, молекулы которых проявили высокую способность ин-
гибировать биосинтез тимина [15, 16]. 

Сравнение активности 3 при химиотерапии немелкоклеточного рака легкого 
с эффективностью других цитостатиков проведено в работе [17]. К сожалению, 
были обнаружены существенные проблемы, связанные с клиническим использо-
ванием этих препаратов, в частности для 3 такие как: (1) высокие уровни токсич-
ности для костного мозга и слизистой оболочки желудочно-кишечного тракта [18], 
(2) индуцированная резистентность к препарату, сопровождающееся повышением 
уровня целевого фермента ДГФР-ТС [15, 19], и (3) снижение транспорта препа-
рата [20, 21]. Наиболее распространенной причиной возникшей резистентности 
считалось нарушение мембранного транспорта 3 [22, 23]. 

ДГФР и ТС все также оставались целью улучшенных ингибиторов [24]. Чтобы 
уменьшить проблемы, связанные с применением первых антифолатов, были 
синтезированы различные молекулы со структурными изменениями в птеридино-
вом кольце (например, деазааминоптеридины 4, 5), с различными заместителями 
в фенильном кольце и другие изостерические аналоги тетрагидрофолата [22, 25].

Рис. 2. Биоизостерические и конформационно-подвижные антифолаты.

Характерными примерами являются антифолаты 6 – 9 (Рис. 2), структуры 
которых имеют разные степени подвижности и биоизостерические различия в пте-
ридиновом ядре.

Замещенные 5-деазаациклотетрагидрофолаты 6 и 7 и их аналоги проявля-
ли близкие IC50

1 при ингибировании роста клеток MCF-7 и активность против 
ГАРФТ. Эти агенты существенно ингибировали рост клеток культуры 38 или HCT-
116 карциномы кишечника in vivo, что коррелировало с изменением константы 
Михаэлиса (Km) ФПГС под воздействием этих производных [26].

Соединения 8 и 9 проявили себя как еффективные ингибиторы ФПГС и ДГФР и 
задерживали рост культуры SCC25 карциномы (Squamous-cell carcinoma) плоских 
клеток человека [27].
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Многочисленные производные, так называемые неклассические антифолаты, 
молекулы не несущие остатка глутаминовой кислоты, тем не менее проявляли 
высокую активность. Эти соединения были разработаны и синтезированы вви-
ду их предполагаемой более высокой липофильности. Предполагалось, что эти 
агенты смогут проходить через клеточные мембраны посредством простой диффу-
зии, что должно увеличить их эффективность. 

Можно заключить, что классические аналоги будут использовать теже самые 
клеточные транспортные системы что и сама фолиевая кислота или, например, 3, 
и метаболизироваться до полиглутамат производных (Схема 2), а неклассические 
липофильные антифолаты не требовательны к транспортным системам и не будут 
превращаться в полиглутаматы [28].

Схема 2. Метаболизм Метотрексата (3).

Соединениями, принадлежащими к группе неклассических препаратов, явля-
ются производными пиридо[2,3-d]пиримидина [29,30,31,32], например пиритрек-
сим (10, PTx) [33] и триметриксат (11, TMQ) [34], а также пиримидина, такие как 
триметоприм (12, TMP) [35], пириметамин (13, PyR) [36] и метоприм (14, DDMP) 
[37].

Достижения в исследовании антифолатов были внимательно проанализированы 
в литературе начиная с конца 1970-х. На основе изучения взаимодействий ингиби-
торов и дигидрофолат редуктазы было показано значительные отличия в строении 
бактериального фермента и фермента млекопитающих [38]. 

Ряд антифолатов группы 2,4-диамино-5-метил-5-деазаптеридинов проявили 
высокий уровень активности и селективность против T. gondii как ингибиторы 
микробного ДГФР. Эти соединения были 103-раз более селективно ингибирова-
ли фермент T. gondii, чем гомологи 10, и были в 60 раз более селективны чем 11 
[39]. Было также обнаружено, что 12 в 10 раз эффективнее ингибировал ДГФР 
Pneumocystis carrinii, чем тот же фермент млекопитающих [37]. Соединения 10 и 
11 и их аналоги, наоборот, были более активны в ингибировании ДГФР млекопи-
тающих, хотя и не проявили высокой селективности [39]. Обнаруженние антиме-
таболической активности привело к тому, что многие из аналогов этих соединений 
нашли применение как антимикробные и противораковые препараты [40,41,42]. 
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Рис. 3. Неклассические антифолаты.

Соединения 10, 11 и 12 клинически испытывались для лечения связанных со 
СПИД оппортунистических инфекций [43, 44, 45, 46], причем, на основе большо-
го числа данных, было предложено применять в качестве препарата второй линии 
терапии СПИД–ассоциированной пневмонии, вызванной Pneumocystis jirovecii 
комплексный препарат 12+Сульфаметоксазол (TMP-SMx) [46]. Соединения 10 
и 11 также участвовали в фазе ІІ клинических испытаний и проявили высокую 
активность при лечении рака мочевого пузыря [47]. Антималярийную активность 
проявили соединение 13 и его производные [36], а их близкий аналог 14 при со-
вместном применении с фолиновой кислотой проявил активность терапевтичес-
кого уровня против эпидермоидных твердых опухолей головного мозга, шеи и 
легких [37, 48]. Однако было обнаружено возникновение устойчивости к 14 без 
возникновения кросс-резистентности к 3 [49]. Распределение 14 в тканях орга-
низма крыс, зараженных птичим вирусом саркомы, было изучено в работе [50]. 
Недавние исследования 14 в качестве ингибитора гистамин-N-метилтрансферазы 
показали, что ингибирование путей метаболизма гистамина может индуцировать 
усиление своеобразной двигательной активности эпилептических крыс и спрово-
цировать их стереотипное поведение [51].

Производные 1,3-диаминопирроло[3’,4’:4,5]пиридо[2,3-d]-N-(п-метоксифен-
ил)пиримидина (15) были активны против клеток HL-60 лейкемии. Хотя 
эксперименты с этими соединениями были затруднены из-за их слабой раствори-
мости, тем не менее было показано, что ДГФР также является ферментом-мишенью 
этих препаратов [52, 53]. Дальнейшим развитием этих исследований явились син-
тез и изучение противораковой активности стереохимически более подвижных 
производных 5-(N-фенилпирролидин-3-ил)-2,4,6-триаминопиримидина (16) and 
2,4-диамино-5-(N-фенилпирролидин-3-ил)-6(5H)-оксопиримидина (17) [54].

Способность соединений 16 и 17 ингибировать рост новообразований была 
изучена на различных видах опухолевых клеток, таких как аденокарцинома ки-
шечника человека COLO205, карцинома легких H23 и адриамицин резистентных 
клетках H23/0.3, Т-клетках лейкемии MOLT-4 и острой лимфоцитарной лейкемии 
CCRFCEM, и промиелоцитарных клетках лейкемии HL-60. В двух группах соеди-
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нений, 2,4,6-триаминопиримидиновые производные 16 оказались более активны 
чем 2,4-диамино-6(5H)-оксопиримидиновые аналоги 17.

Галогензамещенные 5-(4-фторо– и 4-хлорофенил)-2,4,6-триаминопиримиди-
ны оказались более активны, чем 3, в подавлении резистентных клеток H23/0.3 и 
ингибировали ДГФР и другие метаболические пути фолиевой кислоты [54].

Рис. 4. Неклассические фенилпирролидинамино- и окси-пиримидины.

Различные аспекты зависимости структуры и активности синтетических анти-
фолатов были также подробно исследованы в последующие годы [55, 56, 57].

Для ряда диаминопиримидиновых производных, таких как 12 и его близких 
аналогов были рассмотрены вероятные причины высокого сродства к ферменту и 
значительной селективности [55].

Пристальному изучению были подвергнуты механизмы ингибирования 
ферментов-мишеней фолатовыми антиметаболитами. Изучение термодинами-
ческих параметров связывания соединений 3, 11, 12 и дигидрофолатредуктазы 
различных организмов, как прокариотов, так и эукариотов, показало заметные раз-
личия в селективности препаратов в отсутствии и присутствии НАДФH [56]. 

Авторы показали, что в присутствии НАДФH молекулы 12 проявляли большую 
аффинность к бактериальному ДГФР, в противоположность 3 и 11, высокая ак-
тивность которых не зависела от происхождения фермента. Авторы также пред-
положили, что эффект НАДФH имел энтальпийную природу, кофермент не ин-
дуцировал селективность, а только усиливал уже имеющуюся. Противоположно, 
антифолаты 3 и 11, в отсутствии НАДФH проявляли более сильную аффинность к 
эукариотическому ферменту, которая ослаблялясь в присутствии никотинамидно-
го кофермента и таким образом селективность к ферменту понижалась [56]. 

В обзоре [57] рассмотрены большинство известных механизмов взаимодей-
ствия ДГФР и молекул антифолатов.

Несмотря на то, что большое число ранее синтезированных классических и не-
классических антифолатов были исследованы в клинике, к 2003 году только мето-
трексат 3 закрепился в клиническом использовании и противоопухолевой терапии 
[58]. В работе подведены итоги исследования многочисленных синтезированных 
антифолатов, которые условно можно отнести к двум направлениям: поиску со-
единений с более широким спектром действия к различным новообразованиям 
или поиску терапевтически более селективных антифолатов. Исследование ме-
ханизмов цитотоксичности на примере различных антифолатов показало, что как 
ингибирование синтеза dТМФ, так и ингибирование синтеза пуринов de novo по-
следовательно приводит к ингибированию репликации ДНК и клеточной смерти. 
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Было также показано, что ингибирование других метаболических путей фолиевой 
кислоты не столь необходимо для гибели клетки и влияние препарата на тот или 
иной метаболический путь зависит от вида клеток [58].

Прогресс в исследованиях антифолатов с 1994 по 2004 рассмотрен в работе 
И.  Комписа, Х. Ислама и Р. Тена, где подробно обсуждены ферменты–мишени, 
строение антифолатов и изучение их биологической активности по отношению к 
ряду ферментов, микроорганизмов и опухолевых клеток [59].

Многочисленные усилия были направлены на изменение структуры молекулы 
антиметаболитов и основным направлениями в дизайне антифолатов стала замена 
и модификация птеридинового и бензольного колец другими гетероциклическими 
системами, а также изменение длины и природы цепочки между ними.

Птеридиновый фрагмент молекулы заменяли на хиназолиновый, а п-амино-
бензоатный фрагмент заменяли на гетероциклы ароматического и не-арома-
тического характера, такие как тиофен, тиазол, тиадиазол, пиридин или пири мидин 
[60] или фуран [61]. Одним из примеров успешного дизайна являет ся N-[(5-[метил 
[(2-метил-4-оксо-1,4-дигидрохиназолин-6-ил)метил]амино]-2-тиенил)-карбонил]-
L-глу та мовая кислота (18, Ралтитрексед), прошедший фазы I-III клинических 
испытаний [62]. Ралтитрексед 18 является одним из сильнейших антиметаболитов 
ТС с IC50 1-9 nM [63, 64], до сих пор используемым в клинике для лечения рака 
кишечника [65, 66, 67].

Рис. 5. Высокоэффективные ингибиторы ТС.

Птеридиновый фрагмент молекулы заменяли также на пирроло[2,3-d]
пиримидиновый, при этом гетероциклический фрагмент соединялся с фенильным 
кольцом посредством сульфидной связи как в соединении 19 [68]. 

Было также обнаружено, что молекулы имеющие 2-амино-4-оксо или 2-метил-
4-оксо замещение в пиримидиновом цикле лучше ингибируют ТС, как например 
уже упоминавшийся 18. Противоположно, 2,4-диамино-замещенные производные 
пиримидина, как 3 и другие аналоги этого соединения более активны против фер-
мента ДГФР (См. Рис 6.)

Авторы работы [68] также отмечали, что на активность антиметаболитов боль-
шое влияние оказывает способность активного соединения к внутриклеточному 
полиглутаминированию с помощью ФПГС (аналогично Схеме 2в). Они пред-
положили, что увеличение числа глутаматных остатков молекуле агента увели-
чивает его способность оставаться в клетке, вероятно вследствии увеличенной 
гидрофильности, и усиливать конкурентное ингибирующее действие против 
фолат-зависимых ферментов.
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Рис. 6. Структурные фрагменты молекул антифолатов, ответственные за ингибирование 
различных ферментов.

Дальнейшее развитие этой группы соединений было предложено в работе [69], 
где аналог 19, в котором метильная группа заменена на этильную, ингибировал как 
ТС (IC50 90 nM), так и ДГФР (IC50 420 nM). Ряд неклассических антифолатов этой 
группы с разнообразными заместителями в бензольном кольце ингибировали ТС с 
IC50 в интервале 0.23-26 μM.

Рис. 7. Моды связывания пирроло[2,3-d]пиримидинов  
в активном центре ферментов-мишеней.

На основе рентгенографического изучения кристаллической структуры фермен-
тов и строения их активных центров методом молекулярного моделирования [70] 
было предложено две модели связывания аналогов классических антифолатов име-
ющих 5-6-членную конденсированные системы: «нормальный» или «фолатный» 
способ связывания, характерный для взаимодействия фолиевой кислоты или инги-
битора и ТС фермента и «перевернутый» способ связывания с ДГФР (Рис 7), при 
котором атом азота пиррола имитирует 4-амино-группу МТК 3 [68, 69]. Изучение 
обсуждаемых соединений подтвердило ранее высказанную гипотезу о предпо-
чтительности получения соединения, которое обладало бы высокой активностью 
ингибировать оба важнейших фермента, ТС и ДГФР, но в тоже время, активность 
которого не зависела бы от силы связывания с ФПГС. 

Эти представления нашли отражение в синтезе 7-бензил-4-метил-5-[(2-
замещенных фенил)этил]-7H-пирроло[2,3-d]пиримидин-2-аминов (20, Рис. 8), 
молекулы которых проявили антимитотическую и противоопухолевую активность 
против антимитотически чувствительных и резистентных опухолевых клеток [71].
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Рис. 8. Антифолаты эффективные против резистентных клеток.

Продолжением этих работ явился синтез классического антифолата N-(4-[(2-
амино-6-метил-4-оксо-3,4-дигидро-5H-пирроло[3,2-d]пиримидин-5-ил)метил]
бензо-ил)-l-глутамовой кислоты (21, Рис. 8) и его неклассических аналогов в каче-
стве потенциальных ДГФР-ТС ингибиторов [72]. Соединение 21 обладало высокой 
активностью в наномолярном диапазоне (IC50ТС = 46 nM, IC50ДГФР = 120  nM) и 
было в 55-206 раз более сильным агентом, чем пеметрексед. Некоторые некласси-
ческие аналоги, хотя и были менее активны, чем 21, но в более чем 100 раз селек-
тивно ингибировали ДГФР T. gondii [72].

Необходимо отметить, что исследователи группы А. Gangjee в ходе своих мно-
голетних и плодотворных исследований фолатных антиметаболитов разработали и 
применили эффективный подход к дизайну и синтезу различных антифолатов, за-
ключающийся в одновременном синтезе и исследовании биологической активнос-
ти как классических структур, так и неклассических молекул [65, 69, 72, 73]. Не-
классические аналоги отличались только тем, что в этих структурах глутаматный 
фрагмент молекулы заменяли на какой-либо иной заместитель, неспособный к 
полиглутаминированию, гетероциклическая часть молекулы сохранялась одина-
ковой.

Этот подход был применен к синтезу N-[4-[(2,4-диамино-5-пропил-7H-
пирроло[2,3-d]пиримидин-6-ил)сульфанил]бензоил]-L-глутамовой кислоты (22, 
Рис. 9) и его неклассических аналогов [73].

Рис. 9. Активные антиметаболиты, полученные подбором заместителей у С5 и С6.

На основе изучения данных биологической активности и молекулярного моде-
лирования высокая ингибирующая активность полученных соединений соотнесе-
на с гидрофобными взаимодействиями объемного алкильного заместителя у С5 
с активным центром человеческого фермента ДГФР. Авторы также заключили, 
что заместители у C5 и пара-заместитель у бензольного кольца являются опред-
еляющими для селективности и ингибиторной активности против ДГФР [73]. С 
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другой стороны, обсуждаемые соединения хуже ингибировали ТС, что указывало, 
что присутствие в молекуле заместителей больших, чем метил ослабляет двойное 
ТС-ДГФР ингибирование классическими антифолатами. Авторы обнаружили, что 
объем заместителя у С5 и природа липофильного заместителя в 6-арилтио боко-
вой цепи соединений типа 22 определяет потенцию и селективность этих молекул 
против фермента ДГФР из T. gondii и M. avium [73].

Ранее предложенная перспективная стратегия получила развитие в синтезе 
N-[4-[(2-амино-6-метил-4-оксо-3,4-дигидротиено[2,3-d]пиримидин-5-ил)сульфа-
нил]-бензоил]-L-глутамовой кислоты (23a, Рис. 9) и его неклассических аналогов 
[74]. Классический антиметаболит, соединение 23a, обладал высокой активностью 
в ингибировании ферментов ТС (IC50 = 40 nM) и ДГФР (IC50 = 20 nM) и оказался 
наиболее эффективным антифолатом к тому времени. Неклассические представи-
тели этого ряда проявили среднюю активность в ингибировании человеческого ТС 
(IC50 = 0.11 – 4.6 μM) [74]. 

Эти исследования подтвердили высокое сродство 2-амино-6-метил-4-оксо-3,4-
дигидротиено[2,3-d]пиримидин-5-ил)сульфанилового остова к активному центру 
фермента, обнаруженное ранее с помощью молекулярного моделирования [70]. 
Рентгенографическое исследование кристаллической структуры тройственно-
го комплекса 23b, в молекулах которых метил у С6 заменен на этильную груп-
пу, НАДФН и человеческого ДГФР различных типов показало, что тиено[2,3-d]
пиримидиновые производные 23 связываются с активным сайтом фермента в «фо-
латной» ориентации [75]. Соединение 23b, также как и 23a, было двойным инги-
битором ТС (IC50 = 54 nM) и ДГФР (IC50 = 19 nM), и в 238 раз более эффективнее, 
чем пеметрексед. Соединения 23a,b показали высокую эффективность в подав-
лении роста 60 различных линий раковых клеток в культуре, сгруппированные в 
подгруппы, включая лейкемию, немелкоклеточный рак легкого, толстой кишки, 
центральной нервной системы (ЦНС), меланому, яичников, почек, простаты и мо-
лочной железы, со значениями GI50

1 для восьми из них <10-6 M [75]. Эти данные 
свидетельствовали о том, что присутствие у атома С6 в молекулах антиметаболита 
23 таких заместителей как метил и этил способствовали эффективному ингибиро-
ванию ферментов ТС и ДГФР [75].

Заключение

В последнее десятилетие дизайн, синтез и исследования в области противоракой 
активности фолатовых антиметаболитов перешли на качественно новый уровень. 
Тенденции в поиске новых препаратов сфокусировались на нескольких направле-
ниях. Это прежде всего поиск препаратов способных эффективно ингибировать 
как TС так и ДГФР в наномолярных дозах и с наименьшим уровнем токсичности. 
Из других параметров также контролировалась возможность возникновения ре-
зистентности и мультирезистентности к используемым препаратам. Исследования 
ферментов из различных источников и их взаимодействия с антиметаболитами с 
помощью рентгеновской кристаллографии, в сочетании с молекулярным модели-
рованием, исследованиями в области количественных взаимоотношений струк-
тура – свойство, направленный органический синтез привели к созданию сотен 
активных препаратов, некоторые из которых достигли рынка или проходят клини-
ческие испытания. 
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АНТИФОЛАТИ ДЛя ПРОТИРАКОВОї ХІМІОТЕРАПІї. ЧАСТИНА І 

В огляді розглянуто структури основних протиракових антифолатів, їх внутрішньо-
клітинні ферментні цілі, механізми їх протипухлинної дії. Детально обговорено фолатні 
антиметаболіти, отримані в останнє десятиліття і тенденції в пошуку високоефективних 
інгібіторів метаболічних шляхів фолієвої кислоти. Розглянуто переваги і обмеження 
антифолатів, які можуть бути використані в дизайні нових препаратів протипухлинної 
хіміотерапії.
Ключові слова: антифолати, антиметаболіти, протипухлинна хіміотерапія.
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ANTIFOLATES FOR CANCER CHEMOTHERAPy. PART I

In the review the structure of the basic antifolate antagonists, their intracellular enzyme tar-
gets, and their mechanisms of antitumor activity were considered. Folate antimetabolites, 
which were discovered in the last decade and trends in finding powerful inhibitors of folic acid 
metabolic pathways, were discussed in details. The advantages and limitations of antifolates 
that can be used for the design of new drugs for antitumor chemotherapy were considered.
Keywords: antifolates, antimetabolites, antitumor chemotherapy.
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О НОВыХ КОМПЛЕКСАХ ОЛОВА(IV) С 5-БРОМ-САЛИЦИЛОИЛ-
ГИДРАЗОНАМИ ЗАМЕЩЁННыХ БЕНЗОЙНОГО АЛЬДЕГИДА

Взаимодействием SnCl4 с 5-бром-салицилоилгидразонами 4–R-бензальдегидов (5-br-
2-OH-Hb-4R-b) в ацетонитриле получены комплексы [SnCl4(5-br-2-OH-Hb-4R-b)] 
(R = OCH3 (I), br(II) и [SnCl4(5-br-2-OH-b-4R-b∙H)] (R = N(CH3)2 (III)). В комплексах 
реализуется бидентатная O(C=O/C-O), N(CH=N) – координация кетонной (I, II) или енольной, 
протонированной по третичному атому азота альдегидного фрагмента формы лиган-
да (III). Исследована их противовоспалительная активность на модели асептического 
каррагинан-индуцированного отека.

Ключевые слова: противовоспалительная активность, олово (IV), SnCl4, гидразоны, 
координационные соединения.

Настоящая работа является продолжением исследований [1, 2], связанных с 
разработкой методик синтеза, определения строения, свойств, в том числе био-
логических, комплексов тетрахлорида олова с продуктами конденсации гидра-
зида салициловой кислоты, которая широко используется при производстве ан-
тисептиков, антиревматических и др. средств [3], и замещённых бензальдегида. 
Ранее нами были синтезированы комплексы олова (IV) состава [SnCl4(2-OH-Нb-
Rb)] (1, 2) и [SnCl4(2-OH-b-Rb·H)] (3) , где 2-OH-Hb-Rb – салицилоилгидразоны 
R-замещённых бензальдегида: R = 4-OCH3 (1), 4-br (2), 4-N(CH3)2 (3) [1, 2]. Уста-
новлено, что при замене R в альдегидном фрагменте молекулы гидразона (L) 
мольное соотношение Sn : Cl : L = 1 : 4: 1 в комплексах сохраняется, реализуется 
одинаковая бидентатная O, N– координация лиганда, при этом меняется форма ги-
дразона: кетонная (1, 2) и енольная (3). Соединения 1-3 устойчивы на воздухе, 
относятся к неэлектролитам, характеризуются практически одинаковым процес-
сом термораспада. Болем тонкие различия были обнаружены при исследовании их 
противововоспалительной активности: наиболее эффективным оказался комплекс 
(2), его пероральное введение на фоне модельного ассептического каррагинан-
индуцированного отека приводило к интенсивному снижению воспаления по срав-
нению с используемыми в медицинской практике салициловой кислотой и ибу-
профеном [2]. Полученные данные свидетельствовали в пользу перспективности 
поиска новых противовоспалительных средств среди координационных соедине-
ний олова (IV), в первую очередь с бром-замещёнными гидразонами.

Интерес представляло выяснить, как скажется введение брома в молекулу 
салициловой кислоты на состав, строение и, следовательно, противовоспали-
тельную активность образующихся комплексов олова (IV) с рассматриваемыми 
гидразонами. Таким образом, была сформулирована цель данной работы: рас-
ширить ряд исследуемых комплексов, получить координационные соединения 
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тетрахлорида олова на основе продуктов конденсации гидразидов 5-бром-сали-
циловой кислоты с 4–R-бензальдегидами (R = OCH3, br, N(CH3)2) и всесторонне 
их охарактеризовать.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали SnCl4 «осч» (ρ = 2,232 г/мл), гидразид 5-бром-2-
гидроксибензойной кислоты «ч», пара-метоксибензальдегид (ρ = 1,119 г/мл) « хч», 
пара-бромбензальдегид «хч», пара-диметиламинобензальдегид «хч», органичес-
кие растворители «осч».

5-бром-салицилоилгидразоны 4-R-бензальдегидов (5-br-2-OH-Hb-4R-b,  
R = OCH3, br, N(CH3)2) синтезировали в соответствии с общей методикой, приве-
денной в [4], по схеме:

O

N
H

OH

N

O

N
H

OH

NH2 O

H
+ R

R

R= OCH3,br, N(CH3)2

H+  (-H2O)br br

Полученные продукты представляли собой кристаллические вещества белого 
(R = OCH3, br) и жёлтого (R = N(CH3)2) цветов. Их чистоту контролировали мето-
дом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 в элюенте хлороформ : метанол = 20 : 1. 
Тпл., оС (выход, %): 248 (98,5), 258 (96), 250 (95) для R = OCH3, br, N(CH3)2.

Комплексы [SnCl4(5-br-2-OH-Hb-4R-b)], где R = OCH3 (I), br(II) и [SnCl4(5-br-
2-OH-b-4R-b∙H)], где R = N(CH3)2 (III) синтезировали прибавлением SnCl4 к горя-
чей взвеси гидразона (1: 1) в ацетонитриле. Образующиеся растворы выдерживали 
при 50-55 ºС до прекращения выделения из них белого дыма, при этом в случае 
I наблюдалось образование кристаллического осадка. Раствор II оставляли для 
изотермического испарения при 35-40 ºС до уменьшения объема растворителя в 
2 раза. Затем для полноты осаждения все реакционные смеси оставляли на 0,5 (I) 
и 2 часа (II, III) при комнатной температуре. Осадки отделяли на фильтре Шотта, 
промывали ацетонитрилом (I) или смесью ацетонитрил : диэтиловый эфир = 1:1 
(II), 1: 2(III), а затем сушили при 80 °С до постоянной массы. Выход 82, 92, 87 % 
для I-III.

Содержание азота определяли по методу Дюма [5], суммарное содержание 
галогена (хлор, бром (Gal) – меркурометрически [5], олова – комплексонометри-
чески [6]. Молярную электропроводность (λ) 0,001 М растворов в нитробензоле 
и ДМФА измеряли на кондуктометре «Эксперт-002» при 25 °С, тип электролита 
определяли в соответствии с таблицами [7]. Результаты анализа и значения (λ) ра-
створов приведены в табл.1.

ИК спектры поглощения (400-4000 см–1) гидразонов и комплексов, 
таблетированных с Kbr, записывали на спектрометре Shimadzu FTIR-8400S. Тер-
мическую устойчивость изучали в платиновых тиглях на дериватографе Q-1500 
D Paulik-Paulik-Erdey в воздушной среде в интервале 20-1000 °С (скорость нагре-
вания – 10 град/мин, чувствительность ДТА и ДТГ – 1/5 максимальной, эталон – 
Al2O3, навеска образца 70 мг).
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Таблица 1 
Результаты элементного анализа и значения (λ) растворов комплексов (I-III). 

№
Вычислено, %

Валовый состав

Hайдено, %
 λ,

Ом-1 ×
см2×моль-1 

нитробензол /
ДМФА 

Sn Gal NSn Gal N

(I) 19,50 36,46 4,60 C15H12N2O3br Cl4Sn 19,41 36,51 4,66 3,3 / 34,0

(II) 18,05 45,90 4,26 C14H9N2O2br2 Cl4Sn 18,04 45,83 4,46 4,0 / 31,0

(III) 19,06 35,60 6,75 C16H16N3O2br Cl4Sn 19,11 35,65 6,64 3,0 / 28,0

Противовоспалительная активность новых комплексных соединений (I-III) 
изучалась на модели каррагинан-индуцированного воспаления [8]. В качестве 
флогогенного агента использовался 0,2 % раствор каррагинана, который вводился 
(0,2 мл) в заднюю конечность крысы (четыре группы животных). После развития 
воспаления трём группам животных перорально вводились в твиновой эмульсии 
исследуемые соединения. Доза рассчитывалась исходя из одинакового содержания 
остатка салициловой кислоты в их молекулах (для салициловой кислоты – 40  мг/
кг) [9]. Противовоспалительное действие соединений оценивали по изменению 
морфологического показателя – ширины пораженной конечности животных. 
Полученные данные рассчитывали в % по сравнению с соответствующими пока-
заниями в группе интактных животных.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При взаимодействии SnCl4 с 5-бром-салицилоилгидразонами 4–R-бензальдеги-
дов в ацетонитриле были получены комплексы, которые в соответствии с резуль-
татами элементного анализа и электропроводности в разных по донорной спо-
собности растворителях (нитробензоле (DNSbCl5 = 4.4) и ДМФА (DNSbCl5 = 26.6)), 
являются неэлектролитами [7] одинакового состава с мольным соотношением Sn 
: гидразон : Cl = 1:1:4 (табл.1): [SnCl4(5-br-2-OH-Hb-4R-b)] (R = OCH3 (I), br(II) и 
[SnCl4(5-br-2-OH-b-4R-b∙H)] (R = N(CH3)2 (III)). Они представляют собой крис-
таллические вещества, хорошо растворимые в ДМФА, ДМСО, нитробензоле и 
среднерастворимые в ацетонитриле (II).

Анализ термогравиграмм комплексов I-III показал, что их термолиз имеет ряд 
отличий. Термораспад I, III протекает практически однотипно в две стадии, а II – в 
три стадии. По данным элементного анализа продукт изотермического закалива-
ния I при температуре начала первой стадии термораспада (280 оС) содержал Sn и 
br в мольном соотношении равным 1:1. Это свидетельствовало о том, что на этой 
стадии в интервале температур 280– 320 оС (280↓,310↑) происходит элиминация в 
газовую фазу в случае I всех хлоридных ионов (Dm по ТГ = 23, 3 / Dm (– 4Cl-) = 23,9 
%), а для III, с учётом расчетов по термогравиметрической кривой (ТГ), только 
трёх – (Dm по ТГ = 16,1 / Dm (– 3Cl-) = 16,9 %). При этом на кривых ДТА соответ-
ствующих термогравиграмм наблюдается эндо-эффект, переходящий в экзо-. На 
второй стадии термолиза I, III происходит значительная убыль массы ~ 65,0 (I), 66, 
1% (III) в интервалах 320-770 оС (540↑,680↑,730↑) (I) и 325-720 оС (500↑, 680↑) (III), 
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которая сопровождается экзо-эффектами окислительной термодеструкции органи-
ческой части их молекул.

Выводы о характере термораспада II, в связи с отсутствием термичес-
ки устойчивых фаз, были сделаны на основании расчётов по ТГ, сравнения его 
термогравиграммы и соответствующего гидразона (5-br-2-OH-Hb-4br-b). По всей 
вероятности, первая стадия термолиза II в интервале 160-210(200↓) сопровождает-
ся удалением хлора (Dm по ТГ = 16,9 / Dm (-3Cl-) = 15,6 %), что, однако, происходит 
при относительно низкой для этого процесса температуре. Вторая стадия в интер-
вале 210-330 оС (270↓, 320↑) сопровождается убылью массы по ТГ 33,0 %.

Характерно, что температурные интервалы второй стадии термораспада II и 
первой для I, III достаточно близки, однако, в случае II происходит удаление не 
только хлоридного, но и двух бромидных ионов. В пользу этого свидетельству-
ет тот факт, что термолиз соответствующего гидразона (5-br-2-OH-Hb-4br-b) 
в интервале 290-320 оС (290↓, 310↑) сопровождается полным удалением двух 
бромидных ионов, что доказано в результате анализа продукта его изотермическо-
го выдерживания при 290 оС. Третья стадия термолиза II, в отличие от I, III, сопро-
вождается убылью массы ~ 37,0 % и одним экзо-эффектом окислительной термо-
деструкции органической части его молекулы в интервале 330-670 оС (620↑).

Общим для термолиза I-III является то, что масса остатка по ТГ для них на 
12-14 % меньше теоретически рассчитанной для SnO2 за счёт удаления летучих 
оловосодержащих частиц на второй стадии термолиза I, III и на третьей II, что 
характерно для хлоридных комплексов олова (IV) [1, 10, 11].

Способ координации гидразона в I-III определяли методом ИК-спектроскопии, 
сравнением их спектров со спектрами соответствующих гидразонов с использова-
нием [12-15]. Характеристические частоты колебаний основных функциональных 
групп, ответственных за образование связей с комплексообразователем, приведены 
в табл. 2.

Таблица 2
Данные ИК-спектров гидразонов и комплексов I – III

Соединение ν(OH) ν(NH) ν(CH) ν(C=O) ν(C=N) δ(CH) [δ(NH) + 
(δ(NCO)] ν(Sn-N) ν (Sn-O)

2OH-5br-
Hb-4OCH3b

3429 3268 3075 1659
оч.сл. 1631

1609,
1575,
1487

1561

(I) 3433 3237 3077 1653 1621 1593, 
1481

1550
1529 571 478

2OH-5br-
Hb-4brb 3435 3251 3069 1657 1634 1594, 

1488 1554

(II) 3434 3240 3065 1648 1628 1594, 
1481

1571
1540 565 469

2OH-5br-
Hb-

4N(CH3)2-b
3440

3262
3060

1651
1629

1600, 
1486

1555

(III) 3431 - 3096 - 1620
1604, 
1508

- 568 482
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Сохранение значения частоты валентных колебаний гидроксильной группы 
ν(ОН) гидразидного фрагмента в спектрах всех комплексов таким же, как и в 
исходных гидразонах, позволяет заключить, что она остаётся вакантной и участву-
ет только во внутримолекулярной водородной связи HО…Н-N (I, II) и ОH…N (III), 
что ранее было отмечено для комплексов (1) и (3) [2]. При этом, полоса ν(C=N) азо-
метиновой группы в спектрах I-III претерпевает низкочастотное смещение вслед-
ствие её участия в связывании с атомом олова.

Характерно, что ИК спектр III существенно отличается от остальных: отсут-
ствуют полосы ν(NH) и ν(C=O), а также смешанных колебаний [δ(NH) + δ(NCO)], 
что может быть вызвано только изменением координированной формы гидразона 
(с кетонной на енольную). Следует отметить, что в ИК спектрах I, II это не на-
блюдается, происходит смещение в низкочастотную область ν(NH) и ν(C=O) и рас-
щепление колебаний [δ(NH) + δ(NCO)], которые можно объяснить вовлечением в 
координацию C=O-группы с сохранением кетонной формы лиганда [1, 2].

Из приведенных данных следует, что образование комплексов I-III сопровожда-
ется замыканием пятичленных металлоциклов с участием указанных выше групп, 
что подтверждается появлением в их спектрах новых частот ν(Sn–O) и ν(Sn–N) 
[11,  13, 14]. С учётом наличия четырёх ионов хлора в составе молекулы III, еноль-
ной формы гидразона, отсутствия внешней сферы и электронейтральности комп-
лекса в целом, для него может быть предложена цвиттер-ионная структура, подо-
бная описанной в [1, 2, 10] с протонированным атомом азота диметиламинного 
фрагмента. Соединения I, II представляют собой молекулярные комплексы тетрах-
лорида олова с кетонной формой гидразонов. Соответственно для них предложены 
следующие схемы строения:

Исследование противовоспалительной активности комплексных соединений 
I-III на модели асептического каррагинан-индуцированного отёка показало, что 
указанное действие оказывают все соединения (рис. 1).

Так, комплексы I, II через сутки после их перорального введения снижают 
воспалительный процесс на 44 %, а III уменьшает ширину конечности на 35 % 
относительно животных, которым терапия не проводилась. Однако, на пятые сутки 
терапии соединение III максимально уменьшает данный показатель и выходит на 
уровень показателя интактных животных – 100 % (контроль). Соединение II до-
стигает этого показателя на шестой день эксперимента, а соединение I – на седь-
мой. Таким образом, конечная активность по данному морфологическому показа-
телю, уменьшается в ряду:

III (R = N(CH3)2) > II (R = 4– br) > I (R = 4-OCH3 .

O

N N

Sn
ClCl

Cl
Cl O

N N

Sn

ClCl

Cl
Cl

R NH
CH3

CH3

R = OCH3 (I), Br (II) (III)

O O

Br Br

H
HH
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Рис. 1. Изменение ширины пораженной конечности крыс  
при пероральном введении комплексов I-III.

Сравнение активности комплексов с одинаковыми заместителями (R) в альде-
гидном фрагменте: новых I-III и ранее полученных с салицилоилгидразонами (1-3) 
показало, что I, III проявляют более выраженный противовоспалительный эффект 
по сравнению с (1), (3) соответственно. Соединение II, наоборот, уступает по ак-
тивности (2).

Таким образом, введение дополнительного атома брома в гидразидный фраг-
мент лиганда только в случае комплексов I (R = 4-OCH3) и III (R = 4-N(CH3)2), 
демонстрирует усиление их противовоспалительной активности и уменьшение 
времени достижения ширины пораженной конечности крыс до уровня интактных 
животных по сравнению с (1), (3). Это указывает на то, что максимальный эффект 
достигается только при определённом сочетании заместителей, как в гидразидном, 
так и в альдегидном фрагментах.

Проведенные исследования подтвердили возможность получения новых 
координационных соединений олова (IV) с большей фармакологической ак-
тивностью путём введения новых заместителей в структуры их молекул [16]. 
Рассмотренные соединения можно рекомендовать для углубленных клинических 
испытаний в качестве противовоспалительных препаратов.

ЛИТЕРАТУРА
1. Шматкова Н.В. Продукты взаимодействия SnCl4 с R-бензоилгидразонами бенз-(р-N,N-

диметиламинобенз-)альдегидов в ацетонитриле / Н.В. Шматкова, И.И. Сейфуллина, В.Г. Согомонян, 
С.Э. Самбурский // Вісник ОНУ. Хімія. − 2010. − Т. 15, №.3. − С.77-84.

2. Шматкова Н.В. Комплексы [тетрахлоро-(N-4-R-бензилиден-салицилоилгидразинато– N, O)олова (IV)] 
(R = OCH3, br, N(CH3)2) и их противовоспалительная активность / Н.В. Шматкова, И.И. Сейфуллина, 
А.И. Александрова, А.В. Полищук. // Вісник ОНУ. Хімія. − 2013. − Т. 18, №.2 (46). − С.16-24.

3. Нестероидные обезболивающие противовоспалительные средства: Пер. с англ../ Под ред.Трещинского 
А.И. – К.: ВШ. – 1996. – 128 с.

4. Gunjan J. Synthesis, spectral and biological evaluation of some hydrazone Derivatives / Gunjan J., Ku-
mawat  L. // International J. Pharmaceutical Sci. Res. – 2011. – Vol. 2.− № 9. – Р. 2408-2412.

 



59

О новых комплексах олова(IV) с 5-бром-салицилоилгидразонами

5. Ключников Н.Г. Руководство по неорганическому синтезу / Н.Г. Ключников – М.: Химия, 1965. – 104 с.
6. Спиваковский В.Б. Аналитическая химия олова / В.Б. Спиваковский − М.: Наука – 1975. – 245с.
7. Geary W.J. The use of conductivity measurements in organic solvents for the characterisation of coordination 

compounds / w.J. Geary // Coord. Chem. Rev. – 1971. – № 7. – P. 81-122.
8. Morris C.J. Carrageenan-induced paw edema in the rat and mouse / C.J. Morris // Methods Mol. biol. – 2003.– 

Vol. 225. –P. 115-121.
9. Буреш Я. Методики и основные эксперименты по изучению мозга и поведения / я. Буреш, О. Бурешова, 

Д.П. Хьюстон: пер с англ. – М.: Мир. – 1991. – 268 с.
10. Шматкова Н.В. Продукты взаимодействия SnCl4 с нафтоил-(3-гидрокси-2-нафтоил)гидразонами бен-

зойного и 4-N,N-диметиламинобензойного альдегидов / Н.В. Шматкова, И.И. Сейфуллина, В.Г. Сого-
монян // Вопросы химии и хим. технологии – 2011. – №5. – С. 101-105.

11. Sedaghat T. Some New Organotin(IV) Schiff base Adducts: Synthesis, Spectroscopic Characterization and 
Thermal Studies/ T. Sedaghat, M. Monajjemzadeh // J. Iran. Chem. Soc. – 2011. – Vol. 8, №. 2. – Р. 477-483.

12. Наканиси К. Инфракрасные спектры и строение органических соединений / К. Наканиси − М.: Мир, 
1965. – 216 с.

13. Dutta R.L. Coordination chemistry. Chemistry of acyl, aroyl, heteroaroylhedrazones and related ligands / Dutta 
R.L., Hossain Md. Munkir // J. of Scientific and Ind. Research. – 1985. – Vol.44. – Р.635-674.

14. Min Hong. Synthesis and structural characterization of organotin(IV) compounds derived from the self-as-
sembly of hydrazone Schiff base series and various alkyltin salts/ Min Hong, Han-Dong yin, Shao-wen Chen, 
Da-Qi wang. // J.Organomet.Chem. – 2010. – Vol. 695, №5. – P.653-662.

15. Туйебахова З.К. Колебательные спектры салициловой кислоты и салицилаты кобальта(II), никеля (II), 
марганца (II), цинка и кадмия: Автореф. Дис… канд. хим. наук: 02.00.04 / Москва, 1984. – 197 с.

16.  Баренбойм Г. М. Биологически активные вещества. Новые принципы поиска / Баренбойм Г. М., Мален-
ков В. Г. − М.: Наука, 1986. – 363 с.

Стаття надійшла до редакції 25.08.13

Н. В. Шматкова1, І. Й. Сейфулліна1 , О. І. Олександрова2, 
І. А. Кравченко 2, А. А. Коберник2

Одеський національний університет імені І.І. Мечникова,
вул. Дворянська, 2, 65026, Одеса
1кафедра загальної хімії та полімерів, e-mail: nshmatkova@ukr.net
2 кафедра фармацевтичної хімії 

ПРО НОВІ КОМПЛЕКСИ СТАНУМУ(IV) З 5-БРОМ-САЛІЦИЛОїЛ-
ГІДРАЗОНАМИ ЗАМІЩЕНИХ БЕНЗОЙНОГО АЛЬДЕГИДУ

Взаємодією SnCl4 з 5-бром-cаліцилоїлгідразонами 4-R-бензальдегідів (5-br-2-OH-Hb-
4R-b) в ацетонітрилі отримано комплекси [SnCl4(5-br-2-OH-Hb-4R-b)] (R = OCH3 (I), 
br(II) и [SnCl4(5-br-2-OH-b-4R-b∙H)] (R = N(CH3)2 (III)). У комплексах реалізується 
бідентатна O(C=O / C-O), N(CH=N) – координація кетонної (I, II) або енольної, протонованої по 
третичному атому Нітрогену альдегідного фрагменту форми ліганду (III). Досліджено 
протизапальну активність (I-III) на моделі асептичного каррагінан-індукованого  
набряку.
Ключові слова: протизапальна активність, станум (IV), SnCl4, гідразони, координаційні 
сполуки.
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AbOUT NEw COMPLExES TIN (IV) wITH 5– bROM 
SALICyLOyLHyDRAZONES OF SUbSTITUTED OF 
bENZALDEHyDE

The complexes [SnCl4(5-br-2-OH-Hb-4R-b)] (R = OCH3 (I), br(II) and [SnCl4(5-br-2-OH-
b-4R-b∙H)] (R = N(CH3)2 (III)) were obtained by interaction of SnCl4 with 5– brom-salicy-
loylhydrazones 4–R– benzaldehydes (5-br-2-OH-Hb-4R-b) in acetonitrile. In the complexes 
is realized bidentate O(C=O/C-O), N(CH=N) – coordination of ketone (I, II) or the enol, the proton-
ated tertiary nitrogen atom of the aldehyde fragment form of the ligand (III). It was studied 
the anti-inflammatory activity of (I-III) in model of aseptic carrageenan induced swelling.
Keywords: anti-inflammatory activity, tin (IV), SnCl4, hydrazones, coordination compounds.
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ВЛИяНИЕ ПРИРОДы НОСИТЕЛя И ЛИГАНДОВ 
НА  РЕГЕНЕРАЦИЮ КОБАЛЬТА(II) В РЕАКЦИИ 
РАЗЛОЖЕНИя  ОЗОНА

Установлено влияние природы носителя и лигандов на кинетику разложения озона 
кобальтом(II) и его способность регенерироваться.

Ключевые слова: комплексы кобальта(II), разложение озона, носители, регенерация.

Растворенные и закрепленные на различных носителях ионы d-ме тал лов и их 
комплексные соединения с галогенид-ионами и органическими лигандами эффек-
тивно разлагают озон [1-5]. Наибольшую активность обнаруживают гетерогени-
зированные катализаторы на основе Co(II) и Mn(II), при этом в зависимости от 
лигандного окружения (в том числе и матрица носителя) положение этих металлов 
в ряду активности может меняться. Кроме того, истинно-каталитический процесс 
разложения озона с чередованием стадий окисления и восстановления ионов ме-
талла и установлением стационарного режима не всегда достигается [5, 6]. 

Цель настоящей работы – установить факторы, влияющие на регенерацию за-
крепленных на различные носители комплексов кобальта(II) – катализаторов раз-
ложения озона.

Материалы и методика эксперимента

В работе использовали следующие носители комплексов кобальта(II):
1. Силикагель марки КСМГ (SiO2) (Sуд = 360 м2/г, Vми = 0,36, Vме = 0,20 см3/г, 

dз = 0,5-1,0 мм, рН водной вытяжки 4,5).
2.  Аэросил А-300 (Si

—
) (Sуд = 278 м2/г, dз = 8,7×10-6 мм, рН водной вытяжки 6,0).

3. Природный клиноптилолит (П-Кл) (Закарпатская обл., Сокирницкое ме-
сторождение, ТУУ 14.5-00292540.001-2001; Sуд = 50-65 м2/г, dз = 0,5-1,0 мм, 
рН водной вытяжки 8,5).

В качестве катализаторов разложения озона использовали следующие образ-
цы: CoCl2/SiO2, полученный методом адсорбции из водного раствора хлорида 
кобальта(II); CoCl2/ГМТА/SiO2 (ГМТА – гексаметилентетрамин); CoCl2/П-Кл и 
CoCl2∙N2H4∙H2SO4/П-Кл, полученные методом импрегнирования по влагоемкости 
[5-6]; Co(L1)2/Si

–    
(L1 – салицилальдиминопропил), полученный по методике [4].

Методика исследования кинетики разложения озона гетерогенизированными 
катализаторами описана в работах [4-6].

© А. С. Труба, Т. Л. Ракитская, Е. Д. Каражекова, 2013
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Экспериментальные результаты и их обсуждение

Анализ данных по регенерации металлокомплексных катализаторов разло-
жения озона, в частности катализаторов на основе Сo(II), осуществляли исходя 
из общих представлений о механизме реакций, включающем стадии окисления 
кобальта(II)

   Сo2+ + O3 + H2O = СoОН2+ + OН• + O2  (1)

и восстановления кобальта(III) одним из промежуточных продуктов разложения 
озона, активность которых убывает в ряду O •−

2  > НО2
• > H2O2 > H2O [7-9],

     СoОН2+ + НО2
• = Сo2+ + O2 + Н2О.   (2)  

Чередование стадий (1) и (2) обусловливает многократное участие Со(II) в ре-
акции разложения озона, а при равенстве скоростей указанных реакций наступает 
истинно-каталитический процесс с установлением стационарного режима. В том 
случае, когда стадия (1) осуществляется быстрее, чем стадия (2), суммарная ско-
рость реакции снижается.

Кроме того, скорость реакций (1) и (2) существенно зависит от природы лиган-
дов и носителя. Лиганды не только формируют внутреннюю координационную 
сферу, но и могут либо участвовать в стадии (1) одноэлектронного переноса элек-
трона между Со(II) и молекулой озона [10], либо непосредственно взаимодейство-
вать с молекулой озона и подвергаться деструкции, как это происходит, например, 
с органическими лигандами.

Рассмотрим некоторые примеры кинетики разложения озона свежеприготов-
ленными образцами катализаторов и регенерированными разными способами по-
сле реакции с озоном.

Регенерация CoCl2/SiO2-катализатора. Разложение озона иммобилизован-
ными CoCl2/SiO2-комплексами является каталитическим (число каталитических 
циклов достигает 120), однако практически во всех случаях к окончанию опыта 
Ск

О3
= Сн

О3
 . Дезактивированный в реакции с озоном катализатор после сушки при 

110 оС в воздушной среде в течение 2-х часов до постоянной массы и выдержива-
ния до 3 часов при комнатной температуре изменял окраску от черно-бурой до ро-
зовой, характерной для октаэдрического Со(II). Кинетические кривые разложения 
озона в 3-х циклах идентичны (рис. 1). 

Регенерация Со(II) по стадии (2) протекает медленно и для полного восстанов-
ления кобальта(III) радикалами НО •

2 , либо молекулами воды по реакции 

   4 Сo3+ + 2H2O = 4Сo2+ + O2 + Н+   (3) 
 

необходимо примерно 5 часов.
Регенерация CoCl2/ГМТА/SiO2-катализатора. Установлено [11], что в си-

стеме CoCl2/ГМТА/SiO2
 положительное влияние кобальта(II) проявляется в ши-

роком диапазоне концентраций (5,0∙10-7–5,0∙10-4 моль/г). Чтобы минимизировать 
вклад непосредственно кобальта(II) в суммарную скорость разложения озона, 
для примера по регенерации катализатора представлены данные при ССо(II) равной 
5,0∙10-6 моль/г  (рис. 2). Видно, что нарастание

 
Ск

О3
= Сн

О3
 

 
при совместном присутствии 
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Со(II) и ГМТА происходит медленно; обнаруживается тенденция к установлению 
стационарного режима при степени разложения озона 40-50%. В ходе опыта об-
разец меняет окраску (от светло-голубой до светло-серой) и восстанавливает ее 
после прекращения подачи озоно-воздушной смеси. После сушки образца на на-
чальном этапе реакции его свойства улучшаются – увеличивается время, в течение 
которого на выходе из реактора озон не обнаруживается. 
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Рис. 1. Изменение скорости реакции 
w во времени τ при разложении озона 

иммобилизованным CoCl2/SiO2-катализатором: 
1 – исходный образец; 2, 3 – регенерированные 

образцы (ССо(II) = 5,5∙10-5 моль/г;  
Ск

О3
= Сн

О3
 = 3,15∙10-5 моль/л)

Рис. 2. Изменение Ск
О3

= Сн
О3

 
 
во времени при 

разложении озона образцами CoCl2/ГМТА /
SiO2: 1 – исходный; 2-4 – после сушки 

при 90  оС (СCo(II) = 5,0∙10-6; 
СГМТА = 1,0∙10- 4  (моль/г);

 Ск
О3

= Сн
О3

 = 2,1∙10-6 моль/л)

Таким образом, несмотря на то, что ГМТА в свободном состоянии окисляется 
озоном [11], в составе комплекса молекула не подвергается деструкции и регене-
рация катализатора протекает аналогично, описанной выше.

Регенерация Со(L1)2 /S
—
i2     - катализатора. На рис. 3 показана типичная кинети-

ческая кривая изменения скорости разложения озона во времени иммобилизован-
ным на аэросиле комплексом кобальта(II) с основанием Шиффа. 

Как видно, скорость реакции снижается и приближается к нулю через  
200 мин. После реакции с озоном комплекс изменил окраску с зеленовато-
коричневой на светло-зеленую и не восстанавливал ее после прекращения подачи 
ОВС и длительного хранения на воздухе. В спектрах диффузного отражения об-
разцов Со(L1)2/S

—
i до и после реакции с озоном отмечается существенное снижение 

интенсивности полосы поглощения, отнесенной к π-π*-переходам (25400  см- 1) – 
салицилальдиминого лиганда (L1), что указывает на его разрушение озоном и из-
менение лигандного окружения кобальта(II) [12]. Активность комплекса при по-
вторном использовании в реакции разложения озона (рис. 3) резко снизилась. 
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Рис. 3. Изменение скорости реакции во времени при разложении озона ком плексом Cо(L1)2/S
—
i : 

1 – исходный; 2 – после сушки при 90 оС (СCо(II) = 2,56·10-4 моль/г; Ск
О3

= Сн
О3

 = 4,2·10-6 моль/л) 

Таким образом, комплекс, в котором лиганд претерпевает деструкцию, не вос-
станавливает свою активность в реакции разложения озона. 

Регенерация CoCl2 / П-Кл-катализатора. По сравнению с катализатором 
CoCl2/SiO2 (рис.1) хлорид кобальта(II), закрепленный на природном клиноптило-
лите, проявляет ряд отличительных свойств в реакции разложения озона и при ре-
генерации. Исследована кинетика разложения озона исходными и дегидратирован-
ными образцами CoCl2/П-Кл с низким (1,2∙10-6 моль/г) и высоким (2,4∙10-4 моль/г) 
содержанием хлорида кобальта(II) (рис. 4). Видно, что содержание кобальта(II) в 
образцах определяет кинетику реакции, но в обоих случаях наблюдается снижение 
активности катализатора во времени. 

Рис. 4. Изменение Ск
О3

= Сн
О3

  во времени при разложении озона образцами CoCl2/П-Кл: 
1 – исходный образец; 2 – дегидратированный (ССо(II) = 1,2∙10-6 моль/г); 3 – исходный; 

4, 5 – дегидратированный; 6 – регенерированный сульфатом гидразина (ССо(II) = 2,4∙10-4 моль/г) 
( Ск

О3
= Сн

О3
 = 2,1∙10-6 моль/л; mк = 10 г)
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Установлено, что в первом случае (кривая 1) катализатор полностью дезакти-
вировался после адсорбции 0,8 ммоль/г воды, однако после дегидратации образец 
восстановил свою активность (кривая 2). Исходный образец с высоким содержа-
нием кобальта(II) (кривая 3) на момент окончания опыта адсорбирует 2,7 ммоль/г 
воды. Появление темно-серой окраски образца указывает на образование гидрок-
сидных форм Со(III), неактивных в реакции разложения озона. После двух после-
довательных дегидратаций (кривая 4, 5) и выдержки образца на воздухе длительное 
время его цвет не изменился, однако степень превращения озона снизилась с 50% 
(кривая 3) до 7% (кривая 5), что свидетельствует о потери активности катализатора 
в ходе дегидратации и, очевидно, переходе оставшейся части кобальта(II) в воз-
душной среде в малоактивные и плохо регенерируемые гидроксиды кобальта(III). 

Предложен реактивный метод регенерации катализатора, а именно, восста-
новление кобальта(III) избытком гидразинсульфата. После восстановления об-
разец возобновил окраску свежеприготовленного катализатора, характерную для 
кобальта(II), и его активность в реакции разложения озона увеличилась, а именно, 
в течение 600 мин. наблюдалось 100% превращение озона (рис. 4, кривая 6). Как 
показали наши предварительные исследования, такой эффект может быть обуслов-
лен образованием комплексного соединения между кобальтом(II) и гидразинсуль-
фатом, более активного в реакции разложения озона.

Приведенные примеры указывают на существенное влияние природы лигандов 
и носителя как на кинетику разложения озона, так и регенерируемость кобальта(II) 
и его активность при повторном использовании катализатора в реакции разложе-
ния озона. Снижение активности гетерогенизированных катализаторов может 
быть вызвано следующими причинами: 1) образование таких окисленных форм 
металла, восстановление которых формирующимися в ходе реакции радикалами 
(O •−

2 , НО•
2 ) и молекулами (Н2О, Н2О2) [7, 8] осуществляется медленно, либо во-

обще затруднено; 2) деструкция органических лигандов непосредственно моле-
кулами озона и OН•-радикалами; 3) блокирование и изменение активных центров 
катализатора молекулами воды, появляющихся в ходе реакции, а также адсорбиро-
ванных из озоно-воздушной смеси. 
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ВПЛИВ ПРИРОДИ НОСІя ТА ЛІГАНДІВ НА РЕГЕНЕРАЦІЮ 
КОБАЛЬТА(II) В РЕАКЦІї РОЗКЛАДУ ОЗОНУ

Встановлено вплив природи носія та лігандів на кінетику розкладу озону кобальтом(ІІ) 
та його здатність регенеруватися.
Ключові слова: комплекси кобальту(ІІ), розклад озону, носії, регенерація.
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EFFECTS OF SUPPORT AND LIGAND NATURE ON THE  
CObALT(II) REGENERATION IN THE REACTION OF OZONE 
DECOMPOSITION

Effects of support and ligand nature on the kinetics of ozone decomposition by cobalt(II) and 
on the regeneration of the latter have been found.
Keywords: cobalt(II) complexes, ozone decomposition, supports, regeneration 
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МНОГОЛЕТНяя ДИНАМИКА ВОДНО-СОЛЕВОГО РЕЖИМА  
КУяЛЬНИЦКОГО ЛИМАНА

Приведены результаты исследований макрокомпонентного состава воды Куяльницкого 
лимана за период 2002-2013 гг., отражена межгодовая динамика изменения содержания 
главных ионов (Na+, Ca2+,Mg2+,Cl– SO4 

2-, HCO3
-) в воде и донных отложениях (ДО) ли-

мана в исследуемый период. Установлено, что в настоящее время гидрохимия лимана 
определяется, главным образом, сочетанием процессов испарительного концентриро-
вания солевого состава и осадконакопления.

Ключевые слова:. Куяльницкий лиман, солевой состав, многолетняя динамика, испари-
тельное концентрирование, осадконакопление.

Куяльницкий лиман (Кл) представляет собой уникальный по богатству природ-
ных ресурсов (целебные рапа, мулы, минеральная вода, наличие пляжей, разноо-
бразие ландшафта) объект рекреационного назначения [1,2]. Однако в настоящее 
время экологическое состояние Кл можно охарактеризовать как кризисное, что 
обусловлено катастрофическим обмелением водоема и связанного с этим увели-
чением солености рапы до критических (> 200 ‰) для жизнедеятельности биоты 
величин. Последние 10 лет приходная часть водного баланса лимана, формирова-
ние которой происходило, главным образом, за счет атмосферных осадков, поверх-
ностных стоков с бассейна водосбора (подземный сток и фильтрация составляют 
менее 1% приходной части), оказывалась меньше расходной части – испарения с 
поверхности лимана. При среднем значении площади лимана за последние годы 
около 35 км2, осадков выпадает до 14 млн. м3/год на акваторию лимана. Объем ис-
парения с водной поверхности лимана составляет в среднем 20 млн. м3/год [3-5]. 
Местные реки, когда-то питавшие лиман (река Большой Куяльник, водохранилище 
на реке Кошково, реки Долбока и Кубанка), в настоящее время не играют суще-
ственной роли в стабилизации уровня лимана. Объем руслового поверхностного 
стока за последние 12 лет уменьшился с 15,6 до 1,6  млн. м3 и в летний период сток 
практически прекращался со всех водотоков [4]. В настоящее время Кл являет-
ся практически бессточным водоемом. Колебания уровня водоема, характерные 
для Кл, с постоянной тенденцией в последнее десятилетие к снижению и, соот-
ветственно, уменьшению площади зеркала лимана являются существенным не-
гативным фактором в общем процессе водоснабжения, естественного очищения 
и возобновления его природного ресурсного потенциала. При значительном из-
менении минерализации воды меняются биологическая продуктивность водоема, 
состав водных биогеоценозов и, следовательно, условия воспроизводства ценных 
сульфидных илов и их качество. При прогнозируемом в Украине до конца ХХI века 
повышении температуры воздуха от 1 до 5 °С [6] эти процессы будут происходить 

© Г. Н. Шихалеева, А. А. Эннан, О. Д. Чурсина, И. И. Шихалеев,  
А. Н. Кирюшкина, И. С.Кузьмина, 2013
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с большей интенсивностью. В связи с этим, сведения о современном химическом 
составе воды Кл и ее многолетних изменениях актуальны и необходимы для раз-
работки мероприятий по восстановлению оптимального для воспроизводства 
сульфидных илов и сохранения их лечебных свойств гидролого-гидрохимического 
режима.

В настоящей работе на основании обобщения результатов гидролого-гидро-
химических исследований за период 2002-2013 гг. дан анализ современного ионно-
солевого состава воды и донных отложений лимана, отражена динамика межгодо-
вых колебаний.

Материалы и методы исследования

В работе использованы результаты химических исследований проб воды и 
донных отложений (ДО), отобранные с февраля 2002 г. по октябрь 2013 г. в аква-
тории Кл по сети 14 станций постоянного мониторинга, описанных нами ранее 
[7]. Учитывая мелководность Кл, отбор проб воды проводили с одного горизонта 
(~ до 50  см) с помощью пластиковых емкостей, проб ДО – с поверхностных слоев 
(0-20  см). Пробы отбирались в основном с периодичностью 1 раз в месяц, но не 
реже 1 раза в сезон.

Химико-аналитическое определение проб вод и донных отложений осуществля-
лось по общепринятым методикам [8-11]. Концентрации натрия и калия определя-
лись пламенно-эмиссионным методом на спектрофотометре С-115-1М; рН – по-
тенциометрическим методом; бикарбонатов, кальция, магния, хлоридов – методом 
титрования; сульфатов – турбидиметрическим методом. Общую минерализацию 
воды (соленость – S ‰) определяли с применением портативного кондуктометра 
«Sension 5».

Исследования состава вод и донных отложений производилось в аттестованной 
испытательной лаборатории «Мониторинг» ФХИЗОСИЧ (Свидетельство об ат-
тестации № РО-409 / 2010 от 12.07.2010 г. и № РО-409а / 2012 от 17.05.2012 р.) 
на поверенном измерительном оборудовании.

Параллельно с отбором проб осуществлялись измерения уровня воды в лимане 
на гидрологическом посту, расположенном в южной акватории лимана в районе 
курорта «Куяльник». Результаты исследований по каждой из станций наблюдений 
в акватории Кл хранятся в картографической электронной базе геоданных.

Анализ многолетней за период 2002-2013 гг. изменчивости содержания ионов 
Na+, Ca2+, Mg2+,Cl–SO4

2-, HCO-
3, их суммы выполнен для Кл по результатам иссле-

дований ~ 600 проб воды и ~ 270 проб донных отложений.
Для оценки изменений химического состава воды Кл применяли формулу Кур-

лова [12]. В числителе дроби указываются анионы, а в знаменателе – катионы, 
входящие в состав рапы лимана. Количественное содержание ионов даётся в про-
центах от общего количества эквивалентов катионов и анионов.

Для анализа многолетней и сезонной изменчивости гидрометеорологических 
параметров в районе исследований использованы как оригинальные данные, так и 
данные наблюдений Одесской ГМО за последние 12 лет.

Статистический анализ результатов исследований осуществлялся с применени-
ем пакета программ Мicrosoft Ехсеl и R . Факторный анализ проводился с учетом 
рангового коэффициента корреляции по Пирсону при доверительной вероятности 
0,95 [13].
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Результаты и их обсуждение

Результаты исследований химического состава воды Кл показали, что главную 
роль в ее формировании играет гидрологический режим (табл.1, рис.1), который, 
как отмечено нами ранее [4] связан с климатическими изменениями и в последнее 
десятилетие, главным образом, определяется количеством атмосферных осадков и 
интенсивностью процессов испарений. Все среднегодовые температуры воздуха в 
исследуемый период изменялись в пределах 10,1 °С (2003 г.) – 12,8 °С (2007 г.) и за 
исключением 2003 г. превышали климатическую норму (10,6оС). Причем, средняя 
зимняя температура в последнее десятилетие также превышала климатическую 
норму, а в январе 2007 г. зафиксирована наиболее высокая за весь столетний период 
температура (плюс 5 °С ). Экстремально жарким было и лето 2010 г., температура 
воздуха колебалась в интервале 30-45 °С, а среднемесячная температура воздуха 
в июле месяце была на уровне наиболее жаркого за столетний период лета 1936 г. 
(26,4 °С). Все это способствовало интенсификации процессов испарения с водной 
акватории и на фоне значительно сократившегося поверхностного руслового стока 
привело к существенным изменениям гидрологического и гидрохимического ре-
жимов. Максимальная амплитуда среднемесячных изменений уровня воды дости-
гала ~200 см, солености – ~240 ‰ (рис. 1). Абсолютные значения солености воды 
в этот период изменялись в интервале 49,9-399 ‰. Значительное повышение уров-
ня воды в Кл (рис.1) произошло лишь после экстремально многоводного паводка 
2003 г., когда в лиман поступило 50-60 млн. м3 воды, что позволило практически на 
протяжении 4-х лет сохранять экосистеме лимана квазистационарное состояние. 
В результате интенсификации испарительных процессов уже с начала 2007 г. на-
блюдается существенное падение уровня и увеличение концентрации солей в воде 
Кл. Рассчитанный коэффициент Пирсона (-0,87) указывает на наличие значимой 
отрицательной корреляции между изменениями уровня воды и соленостью.

С изменениями уровня воды в мелководном Кл происходят и масштабные изме-
нения его морфометрических характеристик, о чем свидетельствует, построенная 
с использованием данных снимков Landsat 7, карта площадей зеркала воды Кл по 
состоянию на август месяц 2005 г. и 2012 г. (рис.2).

Как видно из приведенных на рис.2 данных, к августу 2012г. осушилось ~50  % 
его акватории. По мере снижения уровня наблюдался быстрый рост песчаных 
кос, который привел к обособлению и интенсивному снижению водообмена даже 
между центральной и южной частью Кл и практически к полному оголению дна 
северной мелководной части лимана. Среднегодовые морфометрические показате-
ли лимана в этот период колебались в пределах (макс. – мин.): уровень воды – от 
минус 525 (2003 г.) до минус 650 (2012 г.) см БС, протяженность по осевой линии – 
от 26 до 17 (2012 г.) км, площадь зеркала воды – от 52(2003 г.) до 28 (2012 г.) км2, 
объем водной массы с 68,2 (2003 г.) до 17,4 (2012 г.) млн.м3. Значительный рост 
летних температур и интенсивный прогрев водной массы до 30-34 °С, обусловлен-
ный малыми глубинами лимана (максимум в 2009 г. до 0,8 м), ускоряют процессы 
испарения с его водной площади, последствием чего и является такое высокое кон-
центрирование солей. Причем, как видно из данных рис. 1, рост солености имеет 
тенденцию к ускорению.

В соответствии с классификацией М.Г. Валяшко [14] по концентрации рас-
сола и химическому составу (табл.1) Кл относится к соляным водоемам хлорид-
ного типа, который характеризуется составом: NaCl, MgCl2, Са(НСО)2, CaSO4, 
CaCl2. По химическому составу воды Кл, рассчитанному по формуле Курлова 
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[12], доминирующими по значимости анионами являются хлориды, катионами – 
натрий и магний (табл.1). Причем, доминирование указанных ионов характерно 
для всего периода исследований, охватывающего во времени все сезоны в период 
2002-2012 гг. и интервал солености от 49,9 до 399 ‰. По соотношению анионов 
согласно классификации О.А. Алекина [11] вода Кл относится к классу хлорид-
ных вод, натриево-магниевой группы. Среднегодовая величина рН в период ис-
следований изменялась в пределах 7,22-7, 77 единиц. Изменения абсолютных кон-
центраций (рис. 3) и отношений основных ионов к хлору с соленостью (рис. 4) в 
диапазоне колебаний от 100 до 399 ‰ (по данным усреднения проб летне-осенних 
перио дов 2002-2013 гг.) свидетельствуют о потере устойчивости солевой системы 
лимана в этих условиях. Процесс осолонения воды Кл сопровождается метамор-
физацией ионного состава, вероятнее всего за счет неоднократного последователь-
ного выпадения из пересыщенного рассола в осадок солей в соответствии с их 
растворимостью и обратного растворения даже при незначительных изменениях 
условий среды ( температуры, рН, химического состава), о чем свидетельствует 
скачкообразный характер изменения абсолютного содержания главных ионов и 
их отношений к хлорид-иону (рис.3, рис.4). Увеличение минерализации в воде 
Кл сопровождается ростом доли более растворимых солей натрия и магния. Доля 
KCI в солевом составе воды Кл невелика (табл.1). На графиках (см. рис. 3-4) про-
слеживаются области изменения монотонности протекающих процессов, видимо 
соответствующие тем пороговым концентрациям, при которых наступает насыще-
ние куяльницкой воды очередной солью. Полученные данные согласуются с на-
блюдениями [15-17]. При этом в результате изменений равновесий первыми в оса-

Рис. 2. Куяльницкий лиман в различные по водности годы (по данным обработки космической  
сьемки Landsaft 7 (Glovis.usgs.gov), август 2005 г. и 2012 г.) 
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Рис. 3. Изменение содержания основных ионов с соленостью (по результатам усреднений 
за 2002-2012 гг.): __ линия тренда, R2– коэффициент детерминации, характеризующий вклад 

линейного тренда в общую величину дисперсии; σ– стандартное отклонение.
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док выпадают трудно растворимые соли, затем среднерастворимые и последними 
осаждаются легкорастворимые соли:

Ca(HCO3)2 <==> CaCO3 +H2O + CO2
Mg(HCO3)2 <==> MgCO3 +H2O + CO2 
2NaCl + CaSO4 <==> CaCl2 + Na2SO4

2NaCl + MgSO4 <==> MgCl2 + Na2SO4

Рис. 4. Связь отношений относительных концентраций ионов к хлору с соленостью  
(по результатам усреднений за 2002-2012 гг.). По оси абсцисс – соленость (S‰),  

по оси ординат – отношение ионов к хлору в % (α).
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Абсолютные значения гидрокарбонатов изменяются незначительно и скачок 
повышения их содержания при солености воды, превышающей 250 ‰ , вероят-
нее всего, связан с их вымыванием из породы. Значительный рост среди анио-
нов характерен для хлоридов, катионов – в основном, натрия. Содержание калия в 
рапе лимана вообще незначительное и в период исследований колебалось от 0,3 до  
2 г/дм3.

Представленные в табл. 1 и на рис. 3, 4 данные свидетельствуют о том, что 
доминирующими факторами формирования солености являются процессы испа-
рительного концентрирования воды, а химического состава воды Кл в условиях 
высокой солености – как процессы испарений, так и вторичного минералообра-
зования (выпадения в осадок минералов по мере насыщения по ним рапы), о чем 
свидетельствуют отмеченные флуктуации в изменении содержаний ионов. При-
чем, содержание хлорид-ионов практически синхронно увеличивается с ростом 
солености воды. В тех же масштабах должны были бы накапливаться и ионы на-
трия, снижение которых, вероятнее всего, связано с потерями в результате уча-
стия в процессах минералообразования, о чем свидетельствуют и значения рас-
считанных коэффициентов корреляции Пирсона. В интервале минерализации 
воды 200-399 ‰ очень высокая корреляция наблюдается между минерализацией и 
хлорид-ионами (0,99), высокая  – минерализацией и ионами натрия (0,87) и сред-
няя – минерализацией и ионами кальция и магния (0,74 и 0,67, соответственно). 

Немаловажную роль в метаморфизации химического состава воды играют 
сорбционно-десорбционные процессы, протекающие в системе «вода-донные от-
ложения» лимана, о чем свидетельствуют изменения концентраций главных ионов 
в воде и донных отложениях (рис. 5).

Анализ линейных трендов содержаний главных ионов за период 2002-2013 гг. 
при диапазоне изменений солености 100-399 ‰, показал, что за исключением би-
карбонат – ионов наблюдается тенденция к их повышению.

Естественное осаждение солей в Кл в последнее десятилетие мы наблюдали в 
летний период, в основном, с конца июля практически на протяжении 2010-2013  гг. 
Случаи выпадения самосадочной соли вследствие значительного понижения уров-
ня  лимана, отличающегося своей цикличностью, были отмечены на протяжении 
последних столетий неоднократно и дважды (в 1907 г. и 1926 г.), в связи с сильным 
обмелением, объем воды в Кл был пополнен за счет подачи морской воды [18].

Сегодня состояние Кл критическое, среднемесячные значения солености в те-
кущем году не опускались ниже 230 ‰, а абсолютные значения достигли наивыс-
шей за весь более чем столетний период исследований отметки солености в 399 ‰. 
Расчеты водно-солевого баланса за 30-летний период (1980-2011 гг.) показали, что 
содержание солей в лимане – величина практически постоянная (~7,5 млн. тонн.). 
По данным полевых съемок (август-сентябрь 2012 г.) на оголившемся дне лимана 
находилось около 0,5 млн. т самосадочной соли, так что в экстремальных условиях 
может произойти колоссальное засоление сельхозугодий, приусадебных участков 
жителей прибрежных 13 населенных пунктов в Коминтерновском, Беляевском и 
Ивановском районах Одесской области, а также территории г. Одесса. Экологиче-
ский ущерб в случае реализации такого сценария будет огромным. 

В сложившихся условиях вопрос стоит не в необходимости срочного пополне-
ния воды в Кл, так как из изложенного выше видно, что без пополнения водой мы 
просто потеряем его ценные ресурсы, а в технических решениях подачи воды и 
выбора их источников. 
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Рис. 5. Межгодовая динамика изменения содержания главных ионов (Na+, Ca2+, Mg2+, Cl-, SO4
2-, 

HCO3
-) в воде и донных отложениях (ДО) Кл в период 2002-2012  гг.
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Работа выполнена в рамках проводимого ФХИЗОСИЧ широкомасштабного 
комплексного систематического мониторинга экологического состояния аквато-
рии и прибрежной территории Кл.
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БАГАТОРІЧНА ДИНАМІКА ВОДНО-СОЛЬОВОГО РЕЖИМУ 
КУяЛЬНИЦЬКОГО ЛИМАНУ

Резюме
За результатами досліджень макрокомпонентного складу води в Куяльницькому лимані 
в 2002-2013 рр. відображена міжрічна динаміка зміни вмісту головних іонів (Na+, Ca2+, 
Mg2+, Cl-, SO4 2-, HCO3

-) у воді і донних відкладеннях лиману, показана залежність 
іонного складу солей від мінералізації води в лиману. Встановлено, що в даний час 
гідрохімія лиману визначається , головним чином, процесами випарного концентруван-
ня сольового складу і випадання з пересиченого розсолу в осад солей.
Ключові слова: Куяльницький лиман, іонний склад води, багаторічна динаміка, концен-
трування солей.

G. N. Shykhalyeyeva, A. A. Ennan, O. D. Chursina, I. I. Shykhalyeyev,   
A. N. Kiryushkina, I. S. Kuzmina
Physical-Chemical Institute for Environment and Human Protection
3 Preobrazhenskaya St., 65082, Odessa, Ukraine 
e-mail: i.l.monitoring@rambler.ru

LONG-TERM STUDIES OF wATER-SALT REGIME DyNAMICS 
IN  KUyALNIK ESTUARy

Summary
Presented the results of water macrocomponental composition research in Kuyalnik estuary 
for the period of 2002-2013 years. Reflected interannual dynamics of changes in the content 
of the main ions (Na+, Ca2+, Mg2+, Cl-, SO4 

2-, HCO3
-) in water and sediments in the estuary 

during the study period. Found that currently hydrochemistry of the estuary is determined 
mainly by processes of salt composition evaporative concentration and sedimentation.
Keywords: long-term dynamics, macrocomponent composition, Kuyalnik estuary,
evaporative concentration, sedimentation.
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СОСТАВ И ОТНОСИТЕЛЬНАя УСТОЙЧИВОСТЬ 
ИОННО-МОЛЕКУЛяРНыХ ФОРМ, РЕАЛИЗУЮЩИХСя 
В СИСТЕМЕ ВОДА – ТЕТРАФТОРОБОРНАя КИСЛОТА – 
ГЕКСАМЕТИЛЕНТЕТРАМИН

Методами потенциометрии изучены особенности взаимодействия растворов тетраф-
тороборной кислоты с гексаметилентетрамином. Проведены расчеты компонентного 
состава системы вода – тетрафтороборная кислота – гексаметилентетрамин, констант 
комплексообразования образующихся соединений. Сделана оценка процессов гидроли-
за тетрафторборат-иона в присутствии гексаметилентетрамина. 

Ключевые слова: тетрафтороборная кислота, гексаметилентетрамин, гидролиз, ком-
понентный состав.

Тетрафтороборная кислота (ТФБК) широко применяется в промышленности в 
различных процессах технологии органических веществ; при получении тетраф-
торборатов для электролитической полировки алюминия; в качестве электролитов 
для гальваностегии и электролитического рафинирования металлов: свинца, цин-
ка, кадмия, олова, никеля, меди и др. [1]. Исходя из того, что HbF4 относится к 
веществам второго класса опасности, возникает необходимость её мониторинга в 
объектах различной природы. Существующие способы контроля над содержанием 
ТФБК трудоемки и малоэффективны, что служит толчком к созданию новых, бо-
лее простых и совершенных методов ее определения. Известно [1], что ТФБК не-
возможно оттитровать растворами сильных неорганических оснований вследствие 
деструктивного гидролиза комплексного тетрафороборат-иона (bF–

4 ). 
Особый интерес в качестве реагентов для определения ТФБК представляют 

азотсодержащие органические основания (амины, Am) в связи с их протоноакцеп-
торной способностью по отношению к кислотным реагентам. Ранее нами [2, 3] 
изучено взаимодействие Am различной силы с ТФБК в водных растворах методами 
потенциометрического и кондуктометрического титрования. Установлено, что вза-
имодействие водных растворов HbF4 c относительно слабыми Am (pKа < 7,0) со-
провождается нейтрализацией неорганической кислоты органическим основанием 
с образованием, как соединений ионного типа {AmH+bF–

4 }, так и молекулярных 
ассоциатов {Am·HF} в связи с частичным гидролизом борфторокомплексного 
аниона (bF–

4 ). При введении в водные растворы ТФБК относительно сильных Am 
(pKa  > 7,0) образуются преимущественно тетрафтороборатные комплексы ионного 
характера {AmH+bF–

4 }. 
Согласно данным потенциометрического титрования [2, 3] водных растворов 

ТФБК растворами моноаминов, соотношение Am/HbF4 в точке середины скачка 
титрования в зависимости от электронодонорной способности (ЭС) органического 

© А. Н. Чеботарев, 2013
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основания колеблется в пределах 1,0÷2,0, что связано с возможностью последова-
тельного гидролитического распада тетрафтороборат-иона [2, 3], вопреки ожида-
емого эквимолярного соотношения, как в случае титрования в неводных средах 
[4]. Высказано предположение [5], что глубина гидролиза bF4

– непосредственно 
связана с ЭС азотсодержащих органических оснований и может быть охарактери-
зована рядом равновесных процессов образования гидроксофтороборных и фторо-
водородной кислот. 

Большинство аминов токсичны [6], что вызывает ряд трудностей, препятству-
ющих использованию последних в качестве реагентов для количественного опред-
еления содержания ТФБК в водных растворах. Вследствие чего, интерес пред-
ставляет изучение кислотно-основных процессов, протекающих в системе водные 
растворы ТФБК – гексаметилентетрамин (ГМТА). В сравнении с другими амина-
ми, ГМТА – не токсичен, легко очищается, мало гигроскопичен и просто стандар-
тизуется [7]. 

Исходя из вышеизложенного, целью данной работы является потенциометри-
ческое изучение кислотно-основного взаимодействия ГМТА с ТФБК в водных 
растворах различной концентрации и количественное описание протекающих 
про цессов, а также установления компонентного состава данной системы и относи-
тельной устойчивости, образующихся ионно-молекулярных форм. Для сравнитель-
ной оценки особенностей взаимодействия HbF4 с растворами ГМТА, одновременно 
выполнено потенциометрическое титрование хлороводородной и хлорной кислот.

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ использовали ГМТА «ч.д.а.» без дополнительной 
очистки; водный 43 % раствор ТФБК (j = ΣF/Σb = 3,97), «ч.д.а»; стандарт-титры 
HCl; 40 % водный раствор HClO4. Рабочие растворы ГМТА и кислот готовились 
путем разбавления исходных дистиллированной водой.

Потенциометрические измерения выполняли на иономере И-130 в термо-
статируемой ячейке при постоянном перемешивании. Погрешность иономе-
ра составляла ±0,05 ед. рН. Индикаторными электродами служили: стеклянный 
марки ЭСЛ-43-07, платиновый ЭПВ-1, фторидселективный F–01; в качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсеребряный ЭВЛ-1М3. Стандартизация 
рН-метрической установки осуществлялась с помощью стандартных буферных ра-
створов. Каждое потенциометрическое титрование повторялось не менее 3-х раз.

Стабильность ГМТА в рассматриваемых кислотно-основных системах контр-
олировалась по содержанию ионов аммония и формальдегида согласно [8].

Результаты и их обсуждение

Результаты потенциометрических исследований химических систем «H2O–
HCl–ГМТА», «H2O–HClО4–ГМТА» и «H2O–HbF4–ГМТА» в виде соответству-
ющих кривих титрования представлены на рис. 1. Следует отметить сходство 
в строении анионов bF4

– и ClO4
–: длины связей b-F у H3ObF4 и Cl-O у H3ОClO4 

близки (составляют 1,365÷1,418 Å и 1,407÷1,434 Å, соответственно); углы F-b-F 
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(107,1÷111,6 град) и O-Cl-O (105,5÷112.8) указывают на тетраэдрическое строе-
ние анионов [9, 10]. Однако, несмотря на то, что три кислоты (HCl, HClO4, HbF4) 
относятся к сильным и сравнимым по силе [11, 12], сказывается существенное 
влияние природы аниона на взаимодействие ГМТА с указанными кислотами в вод-
ном растворе. Так кривые титрования водных растворов HCl и HClO4 полностью 
совпадают и имеют классическую форму, характерную для сильных минеральных 
кислот в отличие от HbF4 (рис. 1). При этом точка середины скачка титрования для 
всех трех кислот неизменна и соответствует эквимолярному соотношению реаги-
рующих компонентов.

Рис. 1. Кривые рН-метрического титрования 0,10M растворов HCl (1); 
HClO4 (2); HbF4 (3) 1,00 M раствором ГМТА при 20 0С.

Высота скачка для НCl, HClO4 составляет ~1,4 единиц рН, что в несколько раз 
превышает высоту скачка в случае HbF4 (рис. 1). При этом в точке эквивалентности 
всех трех кислот основным процессом является класссическое бренстедовское про-
тонирование молекулы органического основания однопротонной кислотой. Одна-
ко в случае ТФБК (кривая 3) угол наклона отрезка кривой титрования, отвечающий 
за основной процесс протонизации, заметно меньший по сравнению с НCl, HСlO4 
(кривые 1, 2) и напоминает форму, соответствующую кривой титрования слабой 
кислоты слабым основанием. Наблюдаемые различия связаны с тем, что взаимо-
действие ГМТА с ТФБК в растворе кроме процесса протонизации (1, 2), сопровож-
дается реакциями гидролиза bF4

–  ионов (3 – 6), диссоциации HF (7), автопротолиза 
воды (8), образования фторидных комплексов молекулярного {C6H12N4·HF} (ІМК) и 
ионного характера {C6H12N4H

+F –} (ІИК), а также основного продукта в виде ионной 
пары {C6H12N4H

+bF4
–} (ІІИП), соответственно схемам (9), (10) и (11). На справедли-

вость изложенных рассуждений указывает заметные отличия значений рН в об-
ласти точки эквивалентности, а именно высота и ширина скачка титрования для 
системы «Н2О – HbF4 – ГМТА» от систем «Н2О – HCl – ГМТА» и «Н2О – HСlO4 – 
ГМТА» (рис. 1). Рассмотрим указанные процессы подробнее: 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 CГМТА/Скисл.

рН

1
2
3

 



82

А. Н. Чеботарёв

82

где рKпр, рКД, рKw, – константы протонизации ГМТА, диссоциации HF и ав-
топротолиза воды, соответственно; bМК – константа образования молекулярного 
комплекса; bИК и bИП – константы образования фторидного ионного комплекса и 
тетрафторборатного ионного комплекса (ионной пары) соответственно.

Для выяснения механизма и доказательства наличия равновесий (1 – 11) в сис-
теме «Н2О – ТФБК – ГМТА» проведено титрование растворов ТФБК разной кон-
центрации водными растворами ГМТА (рис. 2).

Используя экспериментальные данные рН– и рF-метрического титрования 
ТФБК (рис. 2), проведены расчеты компонентного состава системы «Н2О – ТФБК – 
ГМТА», согласно закону действующих масс (1 – 11), уравнению материального ба-
ланса по бору (12), фтору (13) и амину (14), а также условию электронейтральности 
(15). Следует отметить, что используемая модель расчёта описывает рН– и 

 6
Протонизация:  

C6H12N4 + H3О+ 
прK

 C6H12N4H+ + Н2О Kпр = 1/Ка (1) 

HBF4 + H2O  H3О+ + 
4BF   (2) 

Гидролиз 
4BF : 


4BF  + H2O 

1K

 BF3OH

–
 + HF  pK1 = 2,60  0,02 [1] (3) 

BF3OH
–
 + H2O 

2K

 BF2(OH) 2  + HF  pK2 = 3,29  0,12 [1] (4) 

BF2(OH) 2  + H2O 
3K


 BF(OH) 3  + HF  pK3 = 4,70  0,12 [1] (5) 

BF(OH) 3 + H2O 
4K


 B(OH) 4  + HF  pK4 = 5,65  0,03 [1] (6) 

Диссоциация HF и H2O: 

HF + Н2О 
дK


 H3О+ + F

–
 рKД = 3,18 [12] (7) 

H2O + Н2О 
wK


  H3О+ + OH

–
  рKw = 14,0 [12] (8) 

 Комплексообразование [5]: 

C6H12N4 + HF 
МК


  {C6H12N4HF}   (9) 

C6H12N4H+ + F
–
 

ИК


  {C6H12N4H+F
–
}   (10) 

C6H12N4H+ + 
4BF  

ИП


  {C6H12N4H+ 
4BF }   (11) 

 



83

Состав и относительная устойчивость ионно-молекулярных форм 

рF-метрические кривые только после точки эквивалентности, то есть после уста-
новления в данной химической системе всех указанных равновесий. 

Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования ТФБК водным раствором ГМТА: 
СТФБК = 0,02 М (1); 0,025 М (2); 0,20 М (3); 0,40 М (4); СГМТА= 0,10 М (1, 2); 1,00 М (3, 4) при 20 0C.

На основании проведенных расчетов построены диаграммы частичного распре-
деления различных ионно-молекулярных форм, реализующихся в исследуемой 
химической системе в зависимости от соотношения реагирующих компонентов. 
Для примера на рис. 3. приведены соответствующие диаграммы распределения, 
полученные при титровании 0,02 М ТФБК 0,10 М раствором ГМТА. 

При проведении титрования 0,02 М раствора ТФБК 0,10М раствором ГМТА 
(рис. 2, кривая 1) после точки эквивалентности мольная доля ионной пары (IIИП) 
уменьшается (рис. 3, кривая 6) за счет гидролиза тетрафтороборатного иона с обра-
зованием комплексов (ІМК+ІИК) (рис. 3, кривая 5) и гидроксофтороборат иона (рис. 3, 
кривая 2). Увеличение содержания гидроксофтороборатов и гидроксид ионов при-
водит к смещению равновесия в системе с образованием дигидроксофтороборатов 

B = [ 
4BF ] + [BF3OH-] + [BF2(OH) 2 ] + [BF(OH) 3 ] + C2  (12)

F = 4[ 
4BF ]+3[BF3OH-] + 2[BF2(OH) 2 ] + [BF(OH) 3 ] + [F-] + [HF] + C1 + 4C2 (13)

(ГМТА) = [C6H12N4] + [C6H12N4H+] + C1 + C2 (14)

[H3O+]+[C6H12N4H+]=[F-]+[OH-]+[BF4
-]+[BF3OH-]+[BF2(OH) 2 ]+[BF(OH) 3 ] (15)

где C1 равно сумме ([ІМК] + [ІИК]), а C2 равно [ІІИП]. 
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и тригидрокофтороборатов (рис. 3, кривые 3 и 4). Подобное поведение наблюда-
ется и для других потенциометрических кривых титрования ТФБК водными ра-
створами ГМТА (рис. 2, кривые 2–4), поэтому в данной работе они отдельно не 
рассматриваются. Вышеупомянутая математическая модель позволяет рассчитать 
компонентный ионно-молекулярный состав в химической системе «Н2О – ТФБК – 
ГМТА4» при СГМТА/СТФБК > 1,0.

Рис. 3. Диаграммы частичного распределения ион-молекулярных форм в системе 
«Н2О – ТФБК – ГМТА» в зависимости от соотношения CГМТА/CТФБК при 20 0C. Ni – мольная доля 

bF–
4 (1); bF3OH– (2); bF2(OH) −2  (3); bF(OH) −3  (4); фторидных комплексов (ІМК+ІИК) (5) и ионной 

пары (ІІИП) (6); F– (7); HF (8) относительно общего бора (1–6) и фтора (7, 8). 

Вышеописанные процессы вызывают увеличение степени гидролиза 
тетрафтороборат-иона. Если за степень гидролиза принять сумму всех его гидро-
лизованных форм (уравнение 16), то наблюдается прямая зависимость степени 
гидро лиза bF–

4  от соотношения СГМТА/СТФБК (рис. 4) 


4BF  = N(bF3OH–) + N(bF2(OH)2

–) + N(bF(OH)3
–) (16)

Зависимость степени гидролиза от соотношения CГМТА/CТФБК описывается урав-
нением вида (17) с коэффициентом достоверности аппроксимации R2, параметры 
которого представлены в табл. 1, для разных соотношений ТФБК и ГМТА.


4BF  = А + В ∙ CГМТА/CТФБК

(17)

Используя значения констант A и B, приведенные в табл. 1 рассчитаны значения 
отношений CГМТА/СТФБК, при которых начинается гидролиз тетрафтороборатиона 
( 

4BF  > 0). Согласно уравнению (17):

CГМТА/СТФБК = 
4BF   – A/B. (18)

При 
4BF   = 0

CГМТА/СТФБК = –A/B (19)
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Рис. 4. Зависимость степени гидролиза тетрафтороборат-иона от соотношения 
CГМТА/СТФБК при титровании 0,02 М раствора HbF4 0,10 М раствором ГМТА.

Анализируя данные, представленные в табл. 1, следует отметить, что константы 
в уравнении (17) связаны с концентрациями титранта и тируемого вещества. Так, 
для 0,10 М раствора ГМТА увеличение концентрации ТФБК от 0,020 до 0,025 М 
приводит к заметному изменению значений константы А и практически не влияет 
на величину константы В. В случае использования 1,00 М раствора титранта уве-
личение концентрации ТФБК приблизительно в два раза приводит к изменению 
значений обеих констант. Положительные значения константы В указывает на то, 
что при увеличении содержания ГМТА в системе при одной и той же 0

HBF4
C   сопро-

вождается усилением гидролиза тетрафтороборат-иона. 

Таблица 1 
Параметры уравнения (17) (n=3; р = 0,95)

 0
HBF4

C  , М
0
ГМТАC  , М А±ΔA sr, % В±ΔB sr, % R2 -A/B

0,020 0,10 -1,02±0,02 3,01 33,12±0,85 3,93 0,965 0,031

0,025 0,10 -23,63±0,31 2,32 33,43±0,93 4,92 0,997 0,707

0,250 1,00 -69,84±1,75 4,78 74,21±1,94 4,99 0,993 0,941

0,400 1,00 -85,55±3,13 6,47 90,09±3,88 7,61 0,998 0,950

Согласно уравнению (19) и данным -A/B (табл. 1) с разбавлением исходно-
го раствора ТФБК соотношение CГМТА/СТФБК, при котором начинается гидролиз 
тетрафтороборат-иона, уменьшается. 

Необходимо отметить, что при титровании ТФБК водными растворами ГМТА 
условные константы комплексообразования ионного соединения (IИК) и молекуляр-
ного соединения (IМК) практически является величиной постоянной на всем участ-
ке титрования после точки эквивалентности (табл. 2). Это также характерно и для 
константы гидролиза (рКг) тетрафтороборатного комплекса с протонированным 
амином (ионной парой IIИП) (уравнение 20), где в качестве титранта выступает 
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0,10М раствор ГМТА (рКг = -8,76 ± 0,16; sr = 2,80%; 0
HBF4

C   = 0,020 М и рКг = 
-6,77±0,12; sr = 3,13 %; при 0

HBF4
C   = 0,025М, соответственно). 

{C6H12N4H+ 
4BF } + OH- 

гК

  {C6H12N4HF} + BF3OH-  (20) 

Kг = 
][OH}]BFHNHC[{

]OH[BF}])FHNHC[{}]HFNHC{([
-

44126

-
341264126








  
(21) 

 Таблица 2 
Константы комплексообразования в системе  

«H2O – ТФБК – ГМТА» (n=3; р = 0,95)
0
HBF4

C  , М
0
ГМТАC  , М рbМК sr, % рbИК sr, %

0,020 0,10 -4,26 ±0,06 2,16 4,77 ±0,07 2,25
0,025 0,10 -4,87±0,04 1,45 3,86±0,03 1,37
0,250 1,00 -4,08 ± 0,06 2,81 4,65 ± 0,07 2,87
0,400 1,00 -5,39 ± 0,03 0,98 3,34 ± 0,023 1,22

Значения констант рbМКи рbИК, приведенные в табл. 2, указывают на большую 
вероятность протекания процесса (9) с образованием {C6H12N4·HF}, чем (10) с об-
разованием {C6H12N4H

+F–}. 
В системе «H2O – ТФБК – ГМТА» одновременно существует анион bF–

4  в виде 
ионной пары с протонированным ГМТА {C6H12N4H

+bF–
4 }. В результате протека-

ния реакции гидролиза (20) тетраэдрическая структура тетрафтороборат-иона ис-
кажается, так как меняется валентное окружения атома бора путем замены атома 
F на OH-группу. Вследствие этих процессов должен изменяться окислительно-
восстановительный потенциал химической системы. 

Для решения этого вопроса проведено редоксметрическое титрование (рис. 5). 
В случае титрования 0,10 М раствором ГМТА 0,02 М раствора ТФБК (рис. 5, кри-
вая 1) наблюдается практически прямая зависимость j = f(pH). При использовании 
в качестве титранта 1,00 М раствора ГМТА наблюдается ярко выраженный скачок 
на кривых титрования j – pH, середина которого соответствует эквимолярному 
соотношению реагирующих компонентов (рис. 5, кривые 2, 3), что может быть 
связано с гидролизом основных компонентов данной системы. 

Однако во всех случаях титрования в исследуемых растворах конечные 
продукты гидролиза ГМТА (формальдегид и ионы аммония) не зафиксрованы. Это 
указывает на то, что наблюдаемое изменение окислительно-востановительного по-
тенциала в процессе титрования водного раствора ТФБК водным раствором ГМТА 
(рис. 1; кривые 2 и 3) связано с гидролитическим распадом фтороборсодержащих 
соединений, а не ГМТА.

Различие в ходе кривых (2 и 3) от (1) (рис. 5) подтверждает сделанное выше 
допущение о несовпадении механизмов гидролиза тетрафтороборат-иона и комп-
лекса (IIИП) в зависимости от концентрации ГМТА, на что указывает низкая ги-
дролитическая устойчивость соединения (IIИП) [3]. При повышенных концентра-
циях ГМТА (1,00 М) комплекс {C6H12N4H

+bF–
4 } более подвержен гидролизу, о чем 
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свидетельствует форма кривых (2 и 3). При относительно высоких концентрациях 
ГМТА работает не как лиганд в процессах комлексообразования по Льюису, а как 
Бренстедовское основание.

Рис. 5. Зависимость потенциала платинового электрода от рН водных растворов 
тетрафтороборной кислоты ( 0

HBF4
C   = 0,02 М (1); 0,20 М (2); 0,40 М (3)) в процессе 

титрования их водными растворами ГМТА  ( 0
ГМТАC   = 0,10 М (1); 1,00 М (2, 3)).

Таким образом, в результате данной работы изучены особенности взаимо-
действия растворов тетрафтороборной кислоты с гексаметилентетрамином. На 
основании расчетов компонентного состава системы вода – тетрафтороборная 
кислота – гексаметилентетрамин установлено, что наряду с процессами комплек-
сообразования протекает гидролиз фтороборсодержащих соединений. На глубину 
и степень последнего оказывает существенное влияние концентрация гексамети-
лентетрамина и соотношение CГМТА/СТФБК.

Литература
1. Рысс И.Г. Химия фтора и его неорганических соединений. – М.: Госхимиздат, 1956.–718с.
2. Чеботарёв А.Н., Новак И.В., Маркова В.Г. Кислотно-основное взаимодействие тетрафтороборной 

кислоты с сильными азотосодержащими органическими основаниями // Изв. ВУЗов. Химия и хим. 
технология.–1991.–Т.34, № 2.–С. 13–18

3. Чеботарёв А.Н., Новак И.В. Кислотно-основное взаимодействие тетрафтороборной кислоты со слабы-
ми азотсодержащими органическими основаниями // Изв. ВУЗов. Химия и хим. технология. – 1991. – 
Т.  34, № 2 – С. 19-22

4. Судакова Т.Н., Краснощеков В.В. Константы ионизации тетрафтороборной кислоты в некоторых орга-
нических растворителях // Ж. неорг. химии. – 1978. – Т. 23, № 6. – С. 1506-1508.

5. Чеботарёв А.Н., Хома Р.Е. Реакции комплексообразования в кислотно-основных системах HbF4 – 
амин – H2O // Вісник Одеського національного університету. – 2004. – Т. 9, випуск 2-3. – С. 114 – 125.

6. Шабад Л.М. О циркуляции канцерогенов в окружающей среде. М.: Медицина, 1973. – 367с.
7. Государственная фармакопея СССР. 10-е изд., М.: Медицина, 1968. – C. 351-352.
8. Лурье Ю.Ю. Аналитическая химия производственных сточных вод. М.: Химия, 1984. – 448с.
9. Mootz D., Steffen M. Kristallstrukturen von Säurehydraten und Oxoniumsalzen. xx. Die Oxoniumtetrafluorobo-

rate H3ObF4, [H5O2]bF4 und [H(CH3OH)2]bF4 // Z. Anorg. Allg. Chem. – 1981. – Vol. 482, No 11. – P. 193-200.
10. Chekhlov A.N. Synthesis and crystal structure of dibenzo-18-crown-6 oxonium perchlorate trihydrate // Rus-

sian Journal of Inorganic Chemistry. 2006. – Vol. 51, No 4. – 569-573.
11. Wamser C.A. Hydrolysis of Fluoroboric Acid in Aqueous Solution // J. Amer. Chem. Soc. – 1948. – Vol. 70, 

N  3. – P. 1209-1215.
12. Альберт А., Сержент Е. Константы ионизации кислот и оснований. – М.: Химия, 1964. – 180 с.

200

250

300

350

400

450

1,5 2,5 3,5 4,5 рН

 , мВ

1
2

3

 



88

А. Н. Чеботарёв

88

О. М. Чеботарьов 
Одеський національний університет імені І.І. Мечникова, 
кафедра аналітичної хімії,
вул. Дворянська, 2, Одеса, 65082, alexch@ukr.net

СКЛАД І ВІДНОСНА СТІЙКІСТЬ ІОННО-МОЛЕКУЛяРНИХ ФОРМ, 
яКІ РЕАЛІЗУЮТЬСя В СИСТЕМІ ВОДА – ТЕТРАФОТОРOБОРНА 
КИСЛОТА – ГЕКСАМЕТИЛЕНТЕТРАМІН

Резюме
Методами потенціометрії вивчені особливості взаємодії розчинів тет-рафтороборної 
кислоти з гексаметилентетраміном. Проведено розрахунки компонентного складу 
системи вода – тетрафтороборна кислота – гексаметилентетрамін, констант ком-
плексоутворення. Оцінено процеси гідролізу тетрафтороборатіону у присутності 
гексаметилентетраміну.
Ключові слова: тетрафторборна кислота, гексаметилентетрамін, гідроліз, компонент-
ний склад.

A. N. Chebotaryov
Odessa I.I. Mechnikov national university,
Department of analytical chemistry,
Dvoryanskaya str., 65082, Odessa

COMPOSITION AND RELATIVE STAbILITy OF ION-MOLECULAR 
FORMS THAT ARE REALIZED IN THE SySTEM wATER – 
TETRAFLUORObORIC ACID – HExAMETHyLENETETRAMINE 

Summary
The interaction features of tetrafluoroboric acid solutions with hexamethylenetetramine were 
studied by potentiometric method. The component composition of the system «water – tet-
rafluoroboric acid – hexamethylenetetramine» and complexation constants were calculaited. 
The estimation of tetrafluoroboric ions hydrolysis in presence of hexamethylenetetramine was 
made.
Keywords: tetrafluoroboric acid, hexamethylenetetramine, hydrolysis, component 
composition.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМы 
АМИНОМЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТА – ВОДА

Проведены рН– и кондуктометрическое исследования системы аминометансульфокис-
лота (АМСК) – вода в области температур 298 – 313 К. Выявлены температурная и кон-
центрационная зависимости константы ионизации АМСК и температурная – предель-
ной молярной электропроводности ее водных растворов.

Ключевые слова: аминометанансульфокислота, водный раствор, ионизация, электро-
проводность.

Для регулирования скорости и эффективности биологических и биохими-
ческих процессов, протекающих в водных системах, используются буферные 
растворы Гуда [1, 2]. pKa составляющих их кислот находятся в области физиоло-
гических рН (6,0 – 8,0), при этом они обладают максимальной буферной емкостью 
[3]. Компоненты указанных систем очень хорошо растворяются в воде, но пло-
хо в неполярных растворителях, что затрудняет прохождение компонентов через 
клеточные мембраны и возможность накапливаться в биологических системах. В 
таких системах не растворяются неполярные компоненты, например клеточные 
мембраны. Важными требованиями, предъявляемыми к компонентам буферных 
растворов Гуда, являются простота синтеза из недорогих компонентов и легкость 
очистки. 

Широкое применение для поддержания рН нашли аминоалкансульфоновое 
кислоты, их производные и соли [1, 2, 4-7], в частности АМСК. Другие классы со-
единений (цитрат, борат и фосфат) в биологических исследованиях неприменимы 
из-за их токсичности или метаболического воздействия [7]. Кроме того, АМСК, ее 
производные и соли – биологически активные вещества, проявляющие антимио-
тические, цитостатические, бактерицидные и инсектицидные свойства [8]. Ранее 
[9, 10] нами был предложен новый метод одностадийного синтеза АМСК, отли-
чающийся от известных [11-13] высоким выходом целевого продукта (до 95 %), 
дешевизной и доступностью используемого сырья. 

Данные о поведении АМСК в водных растворах немногочисленны. Значения 
константы (pKa = 5,75¸ 6,01) и энтальпии ионизации (26,0¸ 29,14 кДж/моль) в воде 
цвиттер-иона +H3NCH2SO2O

– в литературе приведены только при 298 К [5, 14]. С  це-
лью установления температурной и концентрационной зависимостей константы 
ионизации и молярной электропроводности [15] АМСК в воде были проведены рН-
метрическое и кондуктометрическое исследования ее поведение при 298 – 313 К.

© Р. Е. Хома, 2013
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В исследованиях использовали АМСК, синтезированную по оригинальной ме-
тодике [9, 10]. Дополнительную очистку дистиллированной воды от органических 

примесей, растворенных кислорода и оксида углерода (IV), а также ионов NH +
4  и 

Cl– проводили по методике [16]. 
Потенциометрические измерения проводили с помощью рН-метра рН-121. В  ка-

честве электродов использовали стеклянный марки ЭСЛ 43-07 и хлорсеребряный 
марки ЭВЛ ІМЗ. Удельную электропроводность растворов АМСК в абсолютиро-
ванном ДМСО и дистиллированной воде измеряли на кондуктометре Эксперт-002.

Раствор АМСК в ДМСО является слабым электролитом [17]: значение моляр-
ной электропроводности раствора (1·10-3 моль·л-1) составляет 5,5 Ом-1·см2·моль-1. 
Для водных растворов АМСК в диапазоне концентраций (1,0 ÷ 9,0)·10-3  моль·л-1 
определены рН и молярная электропроводность (рис. 1). 

Рис. 1. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов АМСК.  
Т (К):  298 – 1; 303 – 2; 308 – 3; 313 – 4.

Согласно полученным данным (рис. 1а), с ростом температуры от 298 до 313 К 
кислотные свойства АМСК увеличиваются (растет степень ее диссоциации). При-
чем при 313 К рН исследованных водных растворов АМСК мало зависит от кон-
центрации (рН = 2,30 ÷ 2,40).

На основании экспериментальных данных, с использованием математической 
модели, учитывающей закон действующих масс (1), (2), материальный баланс по 
АМСК (3) и условие электронейтральности (4), рассчитали ион-молекулярный со-
став водных растворов аминосульфокислоты (например, рис. 2).

+H3NCH2SO2O
– →←  H2NCH2SO2O

–
 + H+ (1)

H2O →←  H+ + OH- (2)
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QАМСК = [+H3NCH2SO2O
-] + [H2NCH2SO2O

-] (3)

[H2NCH2SO2O
-] + [OH-] = [H+] (4)

Согласно полученным данным (рис. 2), АМСК в воде при 298-308 К преиму-
щественно находится в виде цвиттер-иона (³ 95 %), что подтверждается данными 
ИК-спектроскопии для кристаллического образца [9, 10] и кондуктометрии для ра-
створа в ДМСО, приведенное выше. 

Рис. 2. Соотношение различных форм компонентов в системе АМСК – H2O в зависимости от 

QАМСК при 303 К. Ni – мольная доля: N1 = 
2SO

222

Q
]OSONCHH[ 

; N2 = 
2SO

223

Q
]OSONCHH[ 

. 

 

В системе АМСК – Н2О с повышением QАМСК и температуры ионная сила 
(m,  моль×л-1), рассчитанная по уравнению (5) [18], увеличивается (рис. 3) за счет 
накопления ионов водорода (рис. 1а) и H2NCH2SO2O

– (рис. 2). Указанная кон-
центрационная зависимость описывается уравнением (6), параметры которого 
приведены в табл. 1. 

m = 
2
1 ·([H2NCH2SO2O

-]·(-1)2 + [OH-]·(-1)2 + [H+]·(-1)2 (5)

m = Ai + bi·QАМСК
(6)

Используя полученные данные, рассчитаны константы ионизации АМСК (7) в 
области 298-308 К. Зависимости рKa (8) от m (например, рис. 3) описываются урав-
нением (9). Коэффициенты уравнения (9) представлены в табл. 1.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости 
ионных сил (m, моль·л-1) в системе АМСК – 

H2O. Т (К): 1 – 298; 2 – 303; 3 – 308.

Рис. 3. Зависимость рKa от ионной силы  
(m, моль· л-1) в системе АМСК – H2O. 

Т (К): 1 – 298; 2 – 303; 3 – 308.

Таблица 1
Значения параметров в уравнении (6)  

(R2 – коэффициент корреляции; N – количество точек)

 Т, К Аi·106 моль·л-1 Вi ·102 R2 N

298 3,16 2,08 0,986 9

303 5.40 3,31 0,980 9

308 8,06 4,38 0,982 9

Согласно определению [18], коэффициент Aі в уравнении (9) является 
отрицательным десятичным логарифмом термодинамической константы иониза-
ции АМСК, значение которой при 298 К соответствует рKa

T = 6,75 (табл. 2), что 
отличается от таковой, приведенной авторами [5, 14]. Это, очевидно, обусловлено 
различием в постановке эксперимента.

Термодинамическая константа ионизации АМСК с повышением температуры 
растет, о чем свидетельствуют значения коэффициентов Аi в уравнении (9) (табл. 
2). Влиение концентрационной составляющей (Вi) на степень ионизации АМСК 
уменьшается с ростом температуры (табл. 2)

Судя по результатам кондуктометрического исследования системы АМСК – Н2О 
(рис. 1б), увеличение температуры от 298 до 313 К сопровождается повышением 
электропроводности системы вследствие роста степени диссоциации электролитов 
и (или) подвижности образующихся ионов.
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Таблица 2
Значения коэффициентов Аi, Вi в уравнении (9) для АМСК

(R2 – коэффициент корреляции; N – количество точек)

 Т, К Аi Вi R2 N

298 6,75 -103,3 0,997 9

303 6,02 -60,63 0,978 9

308 5,76 -51,46 0,991 9

Данные по электропроводности водных растворов АМСК, приведенные в 
табл. 3, представляют результат корреляционного анализа зависимости величины  
λ (Ом-1·моль-1·м2) от молярной концентрации АМСК в трехпараметрической зави-
симости по Шедловскому (10), описывающей поведение растворов электролитов. 

l = b0 + b1·C
0,5 + b2·C + b3·C

1,5 (10)

Таблица 3 
Параметры уравнения Шедловского (10) для водных растворов АМСК.  

CАМСК = (1,0÷9,0)·10-3 моль/л; n = 9

T, K B0 B1 B2 B3·106 R2

298 951 -37891 517722 -2,0 0,990

303 344 -10548 123564 -4,9 0,991

308 850 -33167 447506 -2,0 0,980

313 576 -19814 252850 -1,0 0,989

Величины достоверности аппроксимации (R2 ≥ 0,98) свидетельствуют об удо-
влетворительном характере корреляции по уравнению (10), а значения предельной 
электропроводности (λ0), численно равны коэффициентам В0.

Таким образом, полученное путем экстраполяции по Шедловско-
му экспериментальное значение молярной электропроводности АМСК  
λ0 = 951 Ом-1·моль-1·см2 при 298 К. Ионизация АМСК с ростом ее концентрации и 
температуры увеличивается.
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ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ СИСТЕМИ 
АМІНОМЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТА – ВОДА

Резюме
Проведені рН– та кондуктометричне дослідження системи аминометансульфо-
кислота (АМСК) – вода в області температур 298 – 313 К. Виявлені температурна і 
концентраційна залежності константи іонізації АМСК та температурна – граничної 
молярної електропровідності її водних розчинів 
Ключові слова: амінометансульфокислота, водний розчин, іонізація, електропровідність.



95

Электрохимические свойства системы аминометансульфокислота – вода

R. Е. Khoma1,2 
1Odessa I.I. Mechnikov National University, Dvoryankaya str., 2, 
Odessa, 65082, Ukraine; email: rek@onu.edu.ua
2Physico-Chemical Institute of Environment and Human Protection,
Preobrazhenskaya str., 3, Odessa, 65082, Ukraine 

ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF 
AMINOMETHANESULPHONIC ACID  – wATER SySTEM

Summary
The aminomethanesulphonic acid (AMSA) – water system has been investigated by рН– 
and conductometric methods in the temperature range 298 – 313 K. The temperature and 
concentration dependences on the AMSA ionization constant and temperature dependence on 
the molar conductivity of aqueous solutions have been determinated.
Keywords: aminomethanesulphonic acid, aqueous solutions, ionization, conductivity.
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