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Синтезовано ряд N-ацил похідних антранілової (або о-амінобензойної) кислоти — 2-(4-ок-
тилбензамідо)бензойну, 2-(4-(гептилокси)бензамідо)бензойну, 2-(4-(гептилсульфаніл)бенз-
амідо)бензойну кислоти. Склад та будову синтезованих сполук встановлено з використан-
ням ЯМР 1Н та інфрачервоної спектроскопії. Форма та положення смуг в ІЧ-спектрах погли-
нання синтезованих похідних антранілової кислоти зазнають зміщення та розщеплення у по-
рівнянні з вихідною кислотою, що обумовлено наявністю вторинної аміногрупи додаткового
ароматичного фрагменту та різної природи замісників у пара-положенні до аміногрупи. Для
всіх отриманих похідних проведено визначення чутливості різних морфологічних форм Candi-
da albicans. Показано, що досліджувані синтетичні похідні є більш дієвими на всіх стадіях
культивування у порівнянні з вже відомим впливом антранілоої кислоти на клітини.

К л ю ч о в і  с л о в а: антранілати, синтетичні похідні о-амінобензойної кислоти,
антимікотичні властивості.

ВСТУП. На теперішній час найважливі-
шим напрямом сучасної синтетичної хімії є роз-
робка нових та удосконалення існуючих ме-
тодів синтезу сполук заданого складу з прог-
нозованими властивостями. Основними галу-
зями-споживачами хімічної продукції є фарма-
цевтична, харчова, косметична промисловість
та сільське господарство. Особливу увагу при-
вертають синтетичні похідні антранілової кисло-
ти, які виявляють антимікробні властивості.

Незважаючи на велику кількість вже ві-
домих антимікробних засобів, постійно вини-
кає потреба в пошуку нових високоефектив-
них речовин з широким спектром біологічної
активності проти патогенних мікроорганізмів.
Це пов’язано з тим, що ефективність антимік-
робних препаратів не є постійною, а знижу-
ється з часом, i зумовлено формуванням у мік-
робів медикаментозної стійкості (резистентно-

сті), що є закономірним біологічним явищем, і
уникнути її практично неможливо.

Дослідження синтезу, реакційної здатно-
сті, фізико-хімічних властивостей та біологіч-
ної активності похідних антранілової, бензой-
ної, нітробензойної кислот вже багато років
поспіль привертає увагу вчених [1–3]. Низка
робіт щодо мікробіологічних досліджень антра-
нілатів свідчать про їх антибактеріальну акти-
вність до ряду мікроорганізмів: Pseudomonas
aeruginos, Vibrio vulnificus, Bacillus subtilis, Sal-
monella enterica, serovar Typhimurium та Staphy-
lococcus aureus [2–7]. 

Розвиток Сandida аlbicans in vivo може від-
буватись трьома різними морфологічними фор-
мами: у вигляді дріжджів, які брунькуються,
псевдогіфів та істинних гіфів [8]. “Перемикан-
ня” з дріжджеподібної форми на утворення гі-
фів індукується різними факторами, насамперед
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складом поживного середовища [9, 10]. Попри
те, що останні дослідження показали, що пе-
рехід дріжджі–гіфи не завжди відбувається при
розвитку системних кандидозів, подібний ди-
морфізм досі розглядають як один із факторів
патогенності Сandida аlbicans. Крім того, ут-
ворення гіфів необхідно Сandida аlbicans для
уникнення фагоцитозу, проникнення в ткани-
ни організму, а також для колонізації медичних
пристроїв шляхом формування біоплівки [8].

Об’єктом досліджень є похідні відомого лі-
карського препарату — бензойної кислоти, на
основі якої створено ефективні лікарські засо-
би: бензилбензоат, 2,3-діоксибензойну кислоту,
ацетилсаліцилову кислоту та її натрієву сіль, са-
ліциламід, метилсаліцилат, мефенамову та флю-
фенамову кислоти, що виявляють виражений
протизапальний, жарознижуючий та анальгезу-
ючий ефекти. Тому синтез нових біологічно ак-
тивних сполук, похідних антранілової кислоти
широкого спектру дії на основі антранілової ки-
слоти, встановлення складу, реакційної зда-
тності, вивчення їх будови та властивостей є ак-
туальним та перспективним напрямком сучас-
них досліджень.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для вста-
новлення складу, будови та властивостей син-
тезованих сполук було використано методи ін-
фрачервоної, ЯМР-спектроскопії, мікробіологіч-
ні дослідження. Розчинники очищали відпові-
дно до стандартних методик [11]. Всі вихідні
речовини придбані з комерційних джерел. Спе-
ктри 1H ЯМР реєстрували на спектрометрі Bru-
ker 170 Avance 500 (при 499.9 МГц) та спек-
трометрі Varian Unity Plus 400 (при 400.4 МГц).
Хімічні зсуви наведено в мільйонних частках
щодо ТМС як внутрішнього стандарту. ІЧ-спе-
ктри записували на ІЧ-Фурьє спектрометрі
Shimadzu IRAffinity-1 в області 400–4000 см–1

у таблетках з КВr. Віднесення коливальних ча-
стот виконано на основі загальноприйнятих
даних [12].

Визначення чутливості різних морфологі-
чних форм Candida albicans до низки синтети-
чних похідних антранілової кислоти проводи-
ли на базі кафедри мікробіології, вірусології
та біотехнології і Біотехнологічного науково-

навчального центру Одеського національно-
го університету імені І.І.Мечникова. 

Штам Саndidа аlbiсапs АТСС 18804 було
використано для перевірки антифунгальних вла-
стивостей досліджуваних сполук. Попередню
підготовку та культивування штаму Саndidа аl-
biсапs АТСС 18804 здійснювали з використан-
ням декстрозного агару Сабуро за стандартною
методикою [13]. Перспективною групою сполук
для пошуку біологічно активних речовин є по-
хідні карбонових кислот, серед яких знайдено
активні та малотоксичні речовини з широким
спектром фармакологічної дії. Діапазон концен-
трацій досліджуваних синтезованих синтетич-
них похідних о-амінобензоної кислоти 6, 12, 17
складав 1, 10 та 100 мкМ. Вихідні розчини го-
тували з використанням суміші вода–етанол (2
–4 % етанолу), після чого їх автоклавували під
тиском 0.5 атм.

Для отримання суспензії мікроорганізмів
робили змив стерильним фізіологічним розчи-
ном та стандартизували до 0.5 одиниць за Мак-
фарландом. Культуру мікроорганізму по 0.05 мл
вносили у лунки стерильного планшету, що мі-
стили по 1.0 мл варіантів рідких поживних се-
редовищ Сабуро та Спайдер, а також відпові-
дні розчини досліджуваних сполук. Культиву-
вання мікроорганізмів відбувалось впродовж
24–48 год за температури 37 оС, після чого з
лунок акуратно відбирали культуральну ріди-
ну, яка містила “суспензійну” культуру Сandi-
da аlbiсапs.

Кількість клітин у рідкому середовищі ви-
значали на спектрофотометрі µQuant BioTek при
довжині хвилі 540 нм, перераховуючи значення
оптичної густини у КУО/мл за допомогою від-
повідної калібрувальної кривої. За контроль пра-
вили культури тест-мікроорганізму, вирощені в
аналогічних умовах без додавання досліджува-
них сполук. Після цього лунки планшетів про-
мивали фізіологічним розчином та заливали 1.0
мл 96 %-го етилового спирту, який фіксував біо-
плівку, утворену Сandida аlbiсапs. За 10 хв спирт
відбирали та залишали планшет висушуватись
на повітрі. Для забарвлення клітин, що вхо-
дять до складу біоплівки, використовували 0.1
%-й водний розчин кристалічного фіолетово-
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го, який заливали у лунки планшету та залиша-
ли на 10–20 хв. Для кількісного аналізу інтен-
сивності утворення біоплівки виділяли барвник,
який поглинули клітини, та визначали оптичну
густину отриманого розчину. Для лізису клітин,
який проводили впродовж 60 хв, застосовува-
ли водний розчин, що містив додецил-сульфат
та гідроксид натрію. Облік результатів здійс-
нювали за допомогою спектрофотометра µQu-
ant BioTek при довжині хвилі 592 нм [13].

У роботі було синтезовано N-ацил похідні
антранілової кислоти за наступними схемами:
2-(4-октилбензамідо)бензойної кислоти 6 (схе-
ма 1), 2-(4-(гептилокси)бензамідо)бензойної ки-
слоти 12 (схема 2), 2-(4-(гептилсульфаніл)бенз-
амідо)бензойної кислоти 17 (схема 3).

 Загальні схеми синтезу обирали з ура-
хуванням комерційної доступності вихідних
реагентів.

Сполуку 6 було синтезовано  у п’ять ста-
дій за схемою (1) з октилбензолу, який ацилю-
вали хлорангідридом хлороцтової кислоти за
реакцією Фріделя–Крафтса. Реакцію здійсню-
вали у дихлорметані за температури 0 оС з ви-
ходом 89 % [14]. Подібні реакції можливі  у сір-
ковуглеці або в толуолі при кип’ятінні, але зі
значно гіршими виходами (35–70 %) [15, 16].

Перетворення хлорметильного похідного
2 на 4-октилбензойну кислоту 3 виконували у
дві стадії: на першій — сполуку 2-хлоро-1-(4-
октилфеніл)етанон 2 кип’ятили у піридині, на
другій — нагрівали у водному розчині лугу з
утворенням натрієвої солі та потім переводили
у кислоту додаванням надлишку HCl [17, 18].

Сполуку 12 одержували у декілька етапів
за схемою (2) з метилового естеру п-гідрокси-
бензойної кислоти 7, яку на першій стадії алкі-
лували 1-бромгептаном в ацетонітрилі з карбо-
натом калію та каталітичною кількістю йоди-
ду натрію при нагріванні [19]. Були спроби про-
вести дане перетворення у диметилформаміді
з гідроксидом калію при нагріванні [20, 21], але
реакція відбулася з малим виходом (27 %). На-
ступна стадія — гідроліз естерної групи гідро-
ксидом натрію у системі метанол–вода (1:1),
з подальшим переведенням отриманої солі у
4-(гептилокси)бензойну кислоту 9 [22–24].

 Сполуку 17 синтезували за схемою (3) з
п-сульфанілбензойної кислоти 13, яку на пер-
шій стадії також алкілували 1-бромгептаном, але
в системі етанол–вода з гідроксидом натрію [25].
Хлорангідриди кислот 4, 10 та 15 одержува-
ли за однією методикою — реакцією кислот
3, 9 та 15 з хлористим тіонілом у бензолі.

Подальше ацилування трет-бутилового ес-
теру антранілової кислоти утвореними хлоран-
гідридами проводили: для одержання 5 у пі-
ридині при нагріванні [26], а для 11 та 16 — у
дихлорметані з триетиламіном (в якості осно-
ви) та диметиламінопіридином (каталізатор)
[27]. На останній стадії відбувався гідроліз
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трет-бутилових естерів 5, 11 та 16 трифто-
роцтовою кислотою у дихлорметані з утворен-
ням кінцевих сполук 6, 12 та 17 [28, 29].
Одержання 2-(4-октилбензамідо)бен-

зойної кислоти 6
2-хлоро-1-(4-октилфеніл)етанон 2. 3.9 г (29.25

ммоль) безводного AlCl3 суспендували в 100
мл сухого дихлорметану, за температури 0 оС
додавали 2.3 мл (29.25 ммоль) хлорацетилхло-
риду та через 15 хв прикапували 5 г (26.6 ммоль)
октилбензолу. Реакційну суміш залишали при
перемішуванні на 12 год, після чого виливали
на лід, розводили водою та відокремлювали
органічний шар, який додатково двічі проми-
вали водою, висушували над безводним Na2SO4
та упарювали при зниженому тиску. Залишок
кристалізували в гексані, отримавши  сполуку
2 у вигляді світло-жовтої кристалічної речо-
вини (6.3 г; 89 %).

(C16H23OCl).  1H ЯМР (400 MHz, CDCL3)
δ = 0.88 м.ч. (t, 3H), 1.27 м.ч. (m, 6H), 1.31 м.ч.
(m, 4H), 1.64 м.ч. (m, 2H), 2.68 (t, 2H), 4.70
(s, 2H), 7.30 м.ч. (d, 2H), 7.88 м.ч. (d, 2H), t —
триплет, m — мультиплет, s — синглет, d — дублет.

4-октилбензойна кислота 3. На першій
стадії розчин 6.3 г (26.6 ммоль) 2-хлоро-1-(4-ок-
тилфеніл)етанону 2 у 100 мл піридину нагрі-
вали (90 oС) при перемішуванні протягом 3 год.
Реакційну суміш охолоджували до кімнатної
температури та осадували сухим МТБЕ (метил-
третбутиловий етер). Випадав золотаво-черво-
ний осад, який відфільтровували та підсушу-
вали. Далі цей осад розчиняли в 70 мл 2.5 N
розчину NaOH та знов нагрівали до темпе-
ратури 90 oС при перемішуванні упродовж 3
год. Після цього суміш охолоджували до тем-
ператури 0–5 oС та підкислювали 3 N розчи-
ном HCl до рН 2. Випадав жовтий дрібно-
кристалічний осад, який відокремлювали філь-
труванням, отримавши 5.04 г (81 %) 4-октил-
бензойної кислоти 3.

(C15H22O2) 1H ЯМР (500 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.85 м.ч. (t, 3H), 1.26 м.ч. (m, 10H), 1.58
м.ч. (t, 2H), 2.63 м.ч. (t, 2H), 7.30 м.ч. (d, 2H),
7.85 м.ч. (d, 2H), 12.73 м.ч. (s, 1H).

4-октилбензолкарбоніл хлорид 4. До розчи-

ну 5.04 г (21.5 ммоль) 4-октилбензойної кисло-
ти 3 у 50 мл сухого бензолу вкапували 2.4 мл
(32.3 ммоль) хлористого тіонілу та кип’ятили
до тих пір, поки виділявся газ (3 год, 85 oС). Пі-
сля цього реакційну суміш упарювали при зни-
женому тиску, двічі доливали 50 мл дихлорме-
тану та знов упарювали. Залишок — 4-октилбен-
золкарбоніл хлорид 4 (5.4 г, 98 %) відразу запус-
кали на наступну стадію.

Трет-бутил 2-(4-октилбензамідо)бензоат 5.
2.50 г (9.9 ммоль) 4-октилбензолкарбоніл хлори-
ду 4 розчиняли у 25 мл сухого піридину та
додавали 1.91 г (9.9 ммоль) трет-бутилого ес-
теру антранілової кислоти (трет-бутил 2-амі-
нобензоат). Суміш залишали перемішуватись
за температури 85 oС на 12 год. Після цього
реакційну масу упарювали при зниженому тис-
ку, додавали 50 мл дихлорметану та промивали
двічі водними розчинами NaHSO4 та K2CO3.
Органічний шар висушували над безводним
Na2SO4 та упарювали за зниженого тиску. За-
лишок перекристалізовували з сухого ацетоні-
трилу, отримавши 3.2 г (79 %) трет-бутил 2-
(4-октилбензамідо)бензоату 5 у вигляді бурої
кристалічної речовини.

(C22H26O3N)  1H ЯМР (500 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.84 м.ч. (t, 3H), 1.25 м.ч. (m, 10H), 1.55
м.ч. (s, 9H), 1.59 м.ч. (t, 2H), 2.65 м.ч. (t, 2H),
7.21 м.ч. (t, 1H), 7.40 м.ч. (d, 2H), 7.64 м.ч. (t,
1H), 7.87 м.ч. (d, 2H), 7.96 м.ч. (dd, 1H), 8.5
м.ч. (d, 1H), 11.57 м.ч. (s, 1H).

2-(4-октилбензамідо)бензойна кислота 6.
До розчину 3.2 г (7.8 ммоль) естеру 5 у 50 мл су-
хого дихлорметану вкрапували 3.00 мл (39 ммоль)
трифтороцтової кислоти при 0 oС. Суміш зали-
шали на 3 год, потім упарювали за зниженого
тиску. Залишок перекристалізовували з сухого
ацетонітрилу, отримавши 2.26 г (82 %) 2-(4-
октилбензамідо)бензойну кислоту 6 у вигля-
ді світло-коричневої кристалічної речовини.

(C22H27O3N) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.84 м.ч. (t, 3H), 1.26 м.ч. (m, 10H),
1.59 м.ч. (t, 2H), 2.65 м.ч. (t, 2H), 7.20 м.ч. (t,
1H), 7.40 м.ч. (d, 2H), 7.65 м.ч. (t, 1H), 7.87
м.ч. (d, 2H), 8.06 м.ч. (dd, 1H), 8.72 м.ч. (d,
1H), 12.16 м.ч. (s, 1H), 13.78 м.ч. (s, 1H).
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 Одержання 2-(4-(гептилокси)бензамідо)-
бензойної кислоти 12

Метил 4-(гептилокси)бензоат 8. Суміш 5 г
(32.89 ммоль) метил 4-гідроксибензоату 7, 6.48 г
(36.18 ммоль) 1-бромгептану, 6,82 г (49.33 ммоль)
карбонату калію та каталітичну кількість йо-
диду натрію в 100 мл сухого ацетонітрилу ки-
п’ятили при перемішуванні 12 год. Потім реак-
ційну суміш упарювали за зниженого тиску, до-
давали 50мл дихлорметану та промивали вод-
ним розчином NaOH. Органічний шар вису-
шували над безводним Na2SO4 та упарювали
за зниженого тиску, отримавши 7.89 г (96 %)
метил 4-(гептокси)бензоату 8 у вигляді білої
кристалічної речовини.

(C14H19O3) 1H ЯМР (400 MHz, CDCl3) δ
= 0.89 м.ч. (t, 3H), 1.31 м.ч. (m, 6H), 1.46 м.ч.
(m, 2H), 1.80 м.ч. (m, 2H), 3.88 м.ч. (s, 3H), 4.00
м.ч. (t, 2H), 6.90 м.ч. (d, 2H), 7.98 м.ч. (d, 2H).

4-(гептилокси)бензойна кислота 9. Розчи-
няли 7.89 г (31.56 ммоль) метил 4-(гептокси)бен-
зоату 8 в 50 мл метанолу та додавали розчин
1.89 г (4.34 ммоль) NaOH у 10 мл дистильова-
ної  води. Суміш залишали кип’ятитись при
90 oС протягом 5 год. Після цього основну час-
тину метанолу упарювали за зниженого тис-
ку. Суміш охолоджували і додавали порціями
1.5 N HCl до встановлення рН 2 та залишали
при перемішуванні за кімнатної температури
ще на 30 хв, поки не сформувався осад. Його
відфільтровували, декілька разів промивали ди-
стильованою водою та висушували під вакуу-
мом. Після перекристалізації з ацетонітрилу от-
римали 6.82 г (91.7 %) 4-(гептилокси)бензой-
ної кислоти у вигляді білої дрібнокристаліч-
ної речовини.

(C14H19O3) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-d6)
δ = 0.85 м.ч. (t, 3H), 1.28 м.ч. (m, 6H), 1.39 м.ч.
(m, 2H), 1.71 м.ч. (p, 2H), 4.01 (t, 2H), 6.99 м.ч.
(d, 2H), 7.86 м.ч. (d, 2H), 12.56 м.ч. (s, 1H).

4-(гептилокси)бензилкарбоніл хлорид 10.
Сполуку 10 було синтезовано аналогічно ме-
тодиці, описаній для речовини 4. Вихід —
7.12 г (97 %).

Трет-бутил 2-(4-(гептилокси)бензамідо)-
бензоат 11. До розчину трет-бутилового есте-

ру антранілової кислоти (2.5 г; 12.93 ммоль), три-
етиламіну (11.25 мл; 14.23ммоль) та каталіти-
чної кількості диметиламінопіридину в сухо-
му дихлорметані (100 мл) при 0 оС поступово
додавали 4-(гептилокси)бензилкарбоніл хлорид
10 (3.28 г; 12.93 ммоль). Суміш залишали при
перемішуванні на 12 год, після чого упарювали
за зниженого тиску, додавали 50 мл дихлор-
метану, промивали водним розчином NaHSO4
і ще додатково водним розчином K2CO3. Ор-
ганічний шар відокремлювали, висушували над
безводним Na2SO4 та упарювали при зниже-
ному тиску. Після перекристалізації з ацетоніт-
рилу отримали 4.64 г (87.2 %) трет-бутил 2-(4-
(гептилокси)бензамідо)бензоат 11 у вигляді білої
дрібнокристалічної речовини.

(C21H24O4N) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.86 м.ч. (t, 3H), 1.28 м.ч. (m, 6H), 1.40
м.ч. (m, 2H), 1.54 м.ч. (s, 9H) 1.73 м.ч. (p, 2H), 4.06
м.ч. (t, 2H), 7.11 м.ч. (d, 2H), 7.20 м.ч. (t, 1H), 7.63
мч. (t, 1H), 7.90 м.ч. (d, 2H), 7.94 м.ч. (dd, 1H),
8.48 (d, 1H), 11.51 м.ч. (s, 1H).

2-(4-(гептилокси)бензамідо)бензойну кис-
лоту 12 було отримано шляхом гідролізу есте-
ру 11 трифтороцтовою кислотою аналогічно ме-
тодиці, описаній для речовини 6. Вихід сполу-
ки 12 — 3.39 г (84.6 %) у вигляді білої дріб-
нокристалічної речовини.

(C21H25O4N) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.87 м.ч. (t, 3H), 1.29 м.ч. (m, 6H), 1.42 (m,
2H), 1.74 м.ч. (p, 2H), 4.06 м.ч. (t, 2H), 7.11 м.ч.
(d, 2H), 7.18 м.ч. (t, 1H), 7.65 м.ч. (t, 1H), 7.90 м.ч.
(d, 2H), 8.05 м.ч. (d, 1H), 8.71 м.ч. (d, 1H), 12.10
м.ч. (s, 1H).

Одержання 2-(4-(гептилсульфаніл)
бензамідо)бензойної кислоти 17

4-(гептилсульфаніл)бензойна кислота 14.
До розчину NaOH (3.90 г; 97.40 ммоль) в 50 мл
дистильованої води та 50 мл етанолу додавали
5 г (32.47 ммоль) п-сульфанілбензойної кисло-
ти 13 і порціями вкрапували 1-бромгептан (6.39
г; 35.72 ммоль). Під час перебігу реакції випа-
дав жовтий осад. Систему залишали перемі-
шуватись 3 год за кімнатної температури, після
чого суміш у 2–3 рази розводили холодною
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водою з льодом та підкисляли розчином 2 N
HCl до рН 2. Осад відфільтровували, проми-
вали водою, а потім гексаном. Залишок підсу-
шували під вакуумом та після перекристалі-
зації з ацетонітрилу отримали 7.7 г (94 %) 4-
(гептилсульфаніл)бензойної кислоти 14.

(C14H20OS) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-d6)
δ = 0.84 м.ч. (t, 3H), 1.25 м.ч. (m, 6H), 1.40 м.ч.
(m, 2H), 1.60 м.ч. (p, 2H), 3.03 м.ч. (t, 2H), 7,36
м.ч. (d, 2H), 7.83 м.ч. (d, 2H), 12.81 м.ч. (s, 1H)..

4-(гептилсульфаніл)бензилкарбоніл хлорид
15 синтезовано аналогічно методиці, описаній
для речовини 4. Вихід — 3.46 г (97 %).

Трет-бутил 2-(4-(гептилсульфаніл)бенз-
амідо)бензоат 16 отримано з речовини 15 за
методикою, наведеною для сполуки 11. Вихід
— 5.13 г (94.1 %).

(C21H24O3NS) 1H ЯМР (400 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.85 м.ч. (t, 3H), 1.25 м.ч. (m, 6H), 1.40
м.ч. (m, 2H), 1.54 м.ч. (s, 9H) 1.62 м.ч. (p, 2H),
3.06 м.ч. (t, 2H), 7.22 м.ч. (t, 1H), 7.47 м.ч. (d,
2H), 7.63 м.ч. (t, 1H), 7.87 м.ч. (d, 2H), 7.94 м.ч.
(dd, 1H), 8.45 м.ч. (d, 1H), 11.53 м.ч. (s, 1H).

2-(4-(гептилсульфаніл)бензамідо)бензой-
ну кислоту 17 отримано шляхом гідролізу ес-
теру 16 трифтороцтовою кислотою аналогічно

Віднесення характеристичних частот в ІЧ-спектрах синтезованих сполук у порівнянні з антра-
ніловою кислотою (см–1)

Коливання Антранілова кислота R–C8H17 R–OC7H15 R–SC7H15

ν (NH) 3390 3328 3336 3332
ν (CH) + ν (OH) 3037 2944, 2919, 2850,

2845
2943, 2918, 2866,

2850
2945, 2922, 2852,

2446
ν (OH) +ν (COH) +

+ ν (O–H. . . O)
2707, 2642, 2567,

2536
2726, 2651, 2642,

2563, 2502
2723, 2652, 2631,

2562, 2500
2722, 2652, 2635,

2565, 2500
Обертон 2094, 1923 2092, 1922 2098, 1922
ν (C=O) 1707, 1680 1670 1664, 1651 1664

νasCOO– + νph 1617, 1591 1605, 1584 1604, 1583 1607, 1593
νasCOO– + δasNH 1561 1555, 1532 1556, 1536 1555, 1532
νasCOO– + δasNH 1488 1507 1507 1493

νasCN 1471, 1466 1468, 1450 1474, 1468, 1450 1466, 1450
νsCOO– + δ CH2 1418 1416, 1403 1413, 1420 1416, 1397

νsCN + δ CH2 1320 1376, 1360 1376, 1361 1373, 1365
δ OH 1300 1315 1310 1318

νas(COC)+ 1271, 1244 1254, 1264 1242, 1250 1250, 12600 νas(CSC)
ν CphN + δ OH 1181, 1162 1181, 1160 1176, 1160 1196, 1182

νs(COC) 1118 1108 1111 1109
ν (CO) — 1079 1082 1094 νs(CSC)
ν (CO) 1027 1044, 1019 1045, 1035, 1010 1044, 1012
δ (OH) 916 983, 938 988, 940 984, 942

δ (NH) + δar(CH) + δ
(CC)

855 897, 877, 838, 828 897, 878, 853, 845,
834, 820

894, 878, 851, 834,
828

δ CH + δ COH + δ
NHвт

— 785, 752, 720 786, 759, 751, 720 790, 752, 744, 721

δ CC + δ (О=С=N) — 665, 650, 634 650, 669, 696 630, 647, 662, 696
δ COO + δ (NH)т 568 585 582 585, 552
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методиці, описаній для речовини 6. Вихід спо-
луки 17 — 3.89 г (87.2 %) у вигляді білої дріб-
нокристалічної речовини.

(C21H25O3NS)1H ЯМР (400 MHz, DMSO-
d6) δ = 0.84 м.ч. (t, 3H), 1.23 м.ч. (m, 6H), 1.41
м.ч. (m, 2H),  1.63 м.ч. (p, 2H), 3.06 м.ч. (t, 2H),
7.22 м.ч. (t, 1H), 7.45 м.ч. (d, 2H), 7.64 м.ч. (t, 1H),
7.80 м.ч. (d, 2H), 7.83 м.ч. (dd, 1H), 8.65 м.ч.
(d, 1H), 11.93 м.ч. (s, 1H).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. В ІЧ-спект-
рах синтезованих синтетичних похідних ант-
ранілової кислоти в області 500–1000 см–1 спо-
стерігаються ідентифікаційні смуги, які дозво-
ляють підтвердити будову синтезованих сполук.
Причому положення смуг в цій області (табли-
ця) для синтезованих сполук практично не від-
різняється, що обумовлено їх близькою будовою.

Порівнюючи наявність, форму та  положення
спектральних ліній синтезованих сполук з антра-
ніловою кислотою, ми виявили суттєві відмінно-
сті, що обумовлені модифікацією кислоти, а са-
ме присутністю нових груп у складі синтезованих
n-ацил похідних о-амінобензойної кислоти, яким
відповідають характеристичні частоти. Зокрема,
в ІЧ-спектрах синтезованих сполук спостеріга-
ються валентні та деформаційні коливання О=
С–N-групи, яка входить до складу всіх сполук
та відсутня у антранілової кислоти.

У діапазоні 1000–2000 см–1 присутні сму-

ги симетричних (1400–1420 см–1) та асиметри-
чних (1610–1550 см–1) валентних коливань кар-
боксильної групи та валентні коливання карбо-
нільної групи (1670 см–1). Смуга скелетних ко-
ливань бензольного кільця знаходиться в ді-
апазоні 1650–1500 см–1, тому в спектрах спо-
стерігаємо дві досить інтенсивні лінії. У висо-
кочастотній ділянці спектру (2200–3400 см–1)
присутня синглетна смуга валентного коливан-
ня аміногрупи. Зниження νNH  на 60 см–1 по-
рівняно з антраніловою кислотою свідчить про
заміну протона аміногрупи. Розширення даної
смуги порівняно з антраніловою кислотою ха-
рактерне для валентних коливань вторинної амі-
ногрупи NH–, що обумовлено її участю в утво-
ренні міжмолекулярного водневого зв’язку. В
діапазоні 2700–2500 см–1 присутні валентні ко-
ливання СН- i ОН-груп.

Таким чином, відмінність у формі, інтенси-
вності та положенні смуг коливання основних
функціональних груп всіх синтезованих спо-
лук у порівнянні з антраніловою кислотою обу-
мовлена різною природою заміщених груп,
наявністю вторинної аміногрупи, додаткового
ароматичного фрагменту і різної природи замі-
сників у пара-положенні до аміногрупи та, як
наслідок, перерозподілом електронної густи-
ни в молекулі.

Вивчення біологічної активності синтети-
чних похідних у порівнянні з вже відомим впли-

Рис. 1. Рівень активності досліджуваних сполук щодо клітин Candida albicans, які знаходяться у планктон-
ній  культурі (середовище Сабуро): за віссю абсцис — концентрація досліджуваних сполук, мкМ; за віссю
ординат — кількість клітин у суспензії, ⋅109 КУО/мл;  різниця вірогідна у порівнянні зі значенням контролю.
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вом “контролю” антранілової кислоти на клі-
тини Candida аlbicans, вирощених у поживно-
му середовищі Сабуро впродовж 24 год, пока-
зали, що досліджувані сполуки були більш ді-
євими на всіх стадіях культивування (рис. 1, 2).

Речовина R–C8H17 була найбільш актив-
ною, якщо її концентрація складала 1 мкМ, ос-
кільки пригнічувала вчетверо ріст клітин Can-
dida аlbicans у суспензійній культурі в порів-
нянні з контрольним значенням. Менші кон-
центрації цієї ж сполуки мали більш слабку ан-
тимікотичну дію. Інші досліджувані речовини ви-
явили пригнічуючу активність приблизно 50–
55 % порівняно з контролем. При подальшому
культивуванні грам-позитивних штамів (24 год)
всі синтезовані сполуки послаблювали дію, що
приводило до збільшення кількості клітин гри-
ба в суспензії.

Отже, було виявлено, що чутливість клітин,
які перебувають у суспензійній культурі, є бі-
льшою до мінімальних концентрацій антрані-
латів. Очевидно, це обумовлено характером вза-
ємодії молекул з клітинами мікроорганізмів.

Дріжджоподібна форма клітин Candida
albicans характеризувалась чутливістю до син-
тетичних похідних амінобензойної кислоти, рі-
вень якої у 4–6 разів був вищим, ніж чутли-
вість до порівняльної речовини — антраніло-
вої кислоти. Гіфальні елементи виявились більш
чутливими до дії досліджуваних сполук, ніж
дріжджоподібні клітини Candida albicans. Сто-

совно дріжджоподібних елементів антифунга-
льна активність синтезованих антранілатів спос-
терігалась на початку формування біоплівки
на відміну від гіфальних форм, які виявились
більш чутливими у складі асоціацій.

ВИСНОВКИ. В роботі представлено резуль-
тати синтезу та дослідження нових N-ацил по-
хідних антранілової кислоти — 2-(4-октилбен-
замідо)бензойної, 2-(4-(гептилокси)бензамідо)бен-
зойної, 2-(4-(гептилсульфаніл)бензамідо)бензой-
ної кислот, для яких встановлено склад та будо-
ву. Проведено дослідження антимікотичних влас-
тивостей одержаних n-ацилпохідних антраніло-
вої кислоти і встановлено, що найвищу антимі-
котичну активність виявляє 2-(4-октилбензамі-
до)бензойна та 2-(4-(гептилокси)бензамідо)бен-
зойна кислоти щодо клітин Candida albicans,
які знаходяться у планктонній та гіфальній фор-
мі. Таким чином синтезовані антранілати можуть
виступати як прекурсори протимікробних пре-
паратів у мікробіології та фармацевтиці.

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НОВЫХ N-АЦИЛ ПРОИЗ-
ВОДНЫХ АНТРАНИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

О.Д.Слободянюк1, А.С.Бережницкая1,2*, Т.А.Ка-
менская1, М.Ю.Русакова3

1 Национальный технический университет
Украины “Киевский политехнический институт
имени Игоря Сикорского”, просп. Победы, 37,
Киев, 03056, Украина
2 Институт общей и неорганической химии 

Рис. 2. Рівень активності досліджуваних сполук щодо клітин дріжджоподібної форми Candida albicans, які
знаходяться у складі біоплівки (середовище Сабуро): за віссю абсцис — концентрація досліджуваних спо-
лук, мкМ; за віссю ординат — кількість клітин у складі біоплівки, відсоток від контрольного значення
(біоплівка, яка була сформована за відсутності досліджуваних сполук).
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Синтезирован ряд N-ацил производных ант-
раниловой (или о-аминобензойной) кислоты — 2-
(4-октилбензамидо)бензойная, 2-(4-(гептилокси)-
бензамидо)бензойная, 2-(4-(гептилсульфанил)бенз-
амидо)бензойная кислоты. Состав и строение по-
лученных соединений установлены с использова-
нием ЯМР 1Н и инфракрасной спектроскопии. Фо-
рма и положение полос в ИК-спектрах поглоще-
ния производных антраниловой кислоты претер-
певают смещения и расщепления по сравнению с
исходной кислотой, что обусловлено наличием
вторичной аминогруппы дополнительного арома-
тического фрагмента и разной природой замести-
телей в пара-положении к аминогруппе. Для всех
синтетических производных была определена чув-
ствительность различных морфологических форм
Candida albicans. Показано, что исследуемые про-
изводные более действенны на всех стадиях куль-
тивирования, по сравнению с уже известным  вли-
янием  антраниловой  кислоты  на  клетки. 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: антранилаты, синтети-
ческие производные о-аминобензойной кислоты,
антимикотические свойства.

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NEW N-ACYL
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A series of N-acyl derivatives of anthranil (or
o-aminobenzoic acid) was first synthesized, namely
2-(4-octylbenzamido)benzoic acid, 2-(4-(heptyloxy)-
benzamido)benzoic acid, 2-(4-(heptylsulfanyl)benz-
amido)benzoic acid. 2-(4-octylbenzamido)benzoic
acid was synthesized in five stages of octylbenzene,

by acylating chloride acid using a Friedie-Crafts re-
action. 2-(4-(heptyloxy)benzamido)benzoic acid was
prepared from the methyl ester of p-hydroxybenzoic
acid which, at the first stage, was activated with 1-
bromoheptane in acetonitrile with potassium carbo-
nate and catalytic amount of sodium iodide at hea-
ting. After that, hydrolysis of the ester group by hyd-
roxide in the methanol–water system was performed.
Synthesis of 2-(4-(heptylsulfanyl)benzamido)ben-
zoic acid was carried out from p-sulfanylbenzoic acid,
which was activated with 1-bromoheptane, in a sys-
tem of ethanol–water with sodium hydroxide. Chlori-
nated hydrides of acids were obtained by reaction of
acids with chlorinated thionyl in benzene. Acylati-
on of the tret-butyl ester of anthranilic acid with for-
med chlorohydrides  was carried out in pyridine upon
heating and in dichloromethane with triethylamine
(as the  base), and  dimethylaminopyridine  (catalyst).
         At the last stage of the synthesis of all derivati-
ves, the hydrolysis of tret-butyl esters with trifluoro-
acetic acid in dichloromethane to the formation of
terminal compounds took place.
         The composition and structure of the synthesi-
zed  compounds  were determined  using NMR 1H, inf-
rared  spectroscopy. The shape and position of the bands
in  the IR absorption spectra of the synthesized anthra-
nilic acid derivatives are shifted and splited in compa-
rison with the parent acid due to the presence of a
secondary amino group, an additional aromatic moi-
ety, and  a different nature of the substitutes in the pa-
ra-position to the amino group. 
         For all synthesized derivatives, the sensitivity of
various morphological forms Candida albicans was
determined. The influence of the test substances on the
cells of the yeast fungus was determined for 24–48
hours using Saburo and Spider nutrient media with the 
addition of mannitol. Compared with the already
known influence of anthranilic acid on Candida albi-
cans cells grown in Saburo nutrient medium for 24
hours, the compounds studied were more effective at
all  stages of cultivation. It has been shown that the
synthetic derivatives studied are more active with res-
pect to the cells in the biofilm composition, which con-
sists of the yeast-like form of Candida albicans, than
those cells that form a hyphal type biofilm. The yeast-
like form of the Candida albicans cell is susceptible to
synthetic derivatives. It is shown that the level of  sensi-
tivity of compounds 1-3 is higher in 4-6 times  compa-
red with anthranilic acid. Glyphs have been found to be 
more susceptible to the effects of the compounds
studied  than Еyeast cells  of  Candida albicans.

K e y w o r d s: anthranilates, synthetic derivatives
o-aminobenzoic,  antimycotic  properties.
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Разработан метод синтеза реакционноспособных олигомерных силсесквиоксанов, сочетаю-
щих в органическом обрамлении фрагменты азокрасителя 4-(фенилазо)фенола и флуорес-
центного красителя Rhodamine B в их различных соотношениях. Данные соединения полу-
чали реакцией олигосилсесквиоксановых наночастиц, состоящих из смеси линейных, раз-
ветвлённых, лестничных и полиэдральных структур различного строения и содержащих
эпоксидные группы в органическом обрамлении (OSS–Ep) с указанными красителями.
Присоединение красителей к силсесквиоксановому ядру не влияет на положение харак-
терных полос поглощения в УФ-Вид спектрах и способствует повышению интенсивности
поглощения Rhodamine B в ДМФА, поскольку препятствует его переходу в лактонную
форму. Полученные вещества флуоресцентны в растворе ДМФА, при этом положение
пика флуоресценции и его интенсивность при одинаковой оптической плотности среды
практически не зависят от соотношения фрагментов 4-(фенилазо)фенола и Rhodamine B.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: олигомерные силсесквиоксаны, функционализация, органо-
неорганические нанокомпозиты, азокрасители, родаминовые красители, лактонизация.

ВВЕДЕНИЕ. Полиэдральные олигомерные
силсесквиоксаны (POSS) представляют собой
наноразмерные гибридные органо-неорганиче-
ские соединения общей формулы (RSiO1.5)n,
где n = 6, 8, 10, ..., а R — органический радикал
[1–3]. Благодаря сочетанию химической, терми-
ческой, механической стойкости неорганичес-
кого силсесквиоксанового ядра (SiO1.5)n со свой-
ствами различных органических соединений,
введённых в оболочку ядра путем ковалентно-
го связывания, POSS и материалы на их осно-
ве вызывают значительный научный интерес и
являются перспективными для применения в
медицине, оптике, электронике [1–3].

Одним из направлений работ, посвящен-
ных POSS, является получение соединений,
содержащих в органическом обрамлении сил-

сесквиоксанового ядра хромофорные фрагмен-
ты [4–15]. При этом тип использованных хро-
мофоров определяет оптические характерис-
тики и область дальнейшего применения син-
тезированных соединений. Ряд работ посвя-
щен POSS, содержащим в органической соста-
вляющей фрагменты способных к фотоизоме-
ризации азокрасителей [4–6], которые явля-
ются перспективными для использования как
электронные переключатели в различных ма-
териалах [6].

Другим направлением при введении хро-
мофоров в органическое обрамление POSS
является присоединение к силсесквиоксаново-
му ядру способных к фото- либо электролю-
минесценции красителей различного строения
[7–11], что делает полученные соединения пер-
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спективными для применения в светоизлучаю-
щих диодных устройствах [7, 8], а также для
биомедицинских целей [9].

Известны также POSS, содержащие в ор-
ганической составляющей сочетание различ-
ных красителей. Так, в работе [12] введение двух
различных флуоресцентных красителей позво-
ляет повысить эффективность сенсора для оп-
ределения нитроглицерина. Использование раз-
личных люминесцентных хромофоров, отли-
чающихся длиной волны излучаемого света: си-
ний и желтый либо оранжевый для функцио-
нализации POSS рассматривается [13] как пер-
вый этап получения единого вещества, способ-
ного генерировать белый свет в светодиодных
устройствах. Сочетание в органическом обрам-
лении POSS люминесцентных и электронотран-
спортных заместителей способствует усовер-
шенствованию светодиодных устройств [14].
Комбинация хромофоров, способных к погло-
щению света в ультрафиолетовом, видимом и
инфракрасном диапазоне позволяет повысить
эффективность превращения солнечной энер-
гии в сенсибилизированных красителями сол-
нечных элементах [15].

Вместе с тем, функцию неорганической со-
ставляющей в ее сочетании с красителями мо-
жно осуществить, если заменить POSS олиго-
силсесквиоксановыми наночастицами, состоя-
щими из смеси линейных, разветвленных, лес-
тничных и полиэдральных структур различ-
ного строения. Такие соединения, содержащие
в органическом обрамлении реакционноспо-
собные группы, отличаются доступностью ис-
ходных реагентов и простотой синтеза. В на-
стоящей работе использованы олигосилсескви-
оксановые наночастицы указанного типа, со-
держащие в органическом обрамлении эпок-
сидные группы (OSS–Ep) [16, 17].

Цель данной работы — введение в орга-
ническое обрамление силсесквиоксанового яд-
ра OSS–Ep двух типов красителей — спо-
собного к фотоизомеризации азокрасителя в
сочетании с фотолюминесцентным ксантено-
вым красителем и исследование оптических
свойств полученных реакционноспособных
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 3-глицидок-
сипропилтриметоксисилан (ГТМС, Aldrich,
98 %), 4-(фенилазо)фенол (Solvent Yellow 7,
Aldrich, 98 %), Rhodamine B (Aldrich, 95 %), N,
N-диметилбензиламин (БДМА, Aldrich, ≥ 99 %),
трифенилфосфин (Aldrich, 99 %) использова-
ли без дополнительной очистки. Тетрагид-
рофуран (ТГФ), диметилформамид (ДМФА),
гексан были перегнаны перед применением.

Cинтез OSS–Ep осуществляли согласно
методике, описанной в работах [16, 17]. К ра-
створу 10 г ГТМС в 25 мл ТГФ при перемеши-
вании прибавляли 15.23 г воды и каплю БДМА.
Синтез проводили при температуре 110 оС
на протяжении 3 ч. Растворитель и воду уда-
ляли при пониженном давлении. Полученное
вещество высушивали в вакууме при темпе-
ратуре 40 оС. Продукт реакции представляет
собой твердое прозрачное вещество. Выход
5.81 г (82 %). Содержание эпоксидных групп:
найдено 25.27 %, рассчитано 25.75 %.

ИК-спектр: ν C–O–C, ν Si–O–Si (968–1188
см–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп (2785–
2979 см–1), δ C–H-связей CH- и CH2-групп
(1456 см-1), ν O–H-связей (3170–3651 см–1).

OSS–1Pp-2Rh. К раствору 1.27 г (0.00253
моль) Rhodamine B в 6 мл ДМФА добавляли
раствор 0.26 г (0.00126 моль) 4-(фенилазо-
фенола в 2 мл ДМФА. К полученной смеси при
перемешивании прибавляли раствор 0.64 г (0.00379
моль) OSS–Ep в 4 мл ДМФА. Реакцию осущес-
твляли при температуре 100 оС в присутствии
катализатора трифенилфосфина до исчезно-
вения эпоксидных групп, которое определя-
ли методом ИК-спектроскопии. Растворитель
удаляли при пониженном давлении. Полу-
ченное вещество промывали гексаном и вы-
сушивали в вакууме при температуре 70 оС.
Продукт реакции представляет собой твердое
вещество красного цвета. Выход 2.02 г (96 %).

ИК-спектр: ν C–O–C, ν Si–O–Si (985–
1166 см–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп
(2813–3004 см–1), δ C–H-связей CH- и CH2-
групп (1465 см–1), ν ar C–H (3062 см–1), ν
ar C–C (1475–1625 см–1), ν O–H-связей (3145
–3685 см–1).

1H NMR (DMSO-d6), м.д.: 0.59 (SiO1.5–CH2

М.А.Гуменная, Н.С.Клименко, А.В.Стрюцкий и др.

72 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 4



–(CH2)2–O–), 1.11 (CH3–CH2–N=, CH3–CH2
–N+=), 1.56 (SiO1.5–CH2–CH2–CH2–O–), 3.35
(SiO1.5–(CH2)2–CH2–O–, SiO1.5–(CH2)3–O–
CH2-, SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–, SiO1.5–
(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–, –CH2–OОС–Ar, –CH2
–O–Ar, CH3–CH2–N=, CH3–CH2–N+=), 6.46–
7.97 (Ar–H).

Синтез OSS–1Pp–1Rh и OSS–2Pp–1Rh осу-
ществляли по аналогичной методике.

OSS–1Pp–1Rh. К раствору 1.02 г (0.00202
моль) Rhodamine B в 6 мл ДМФА прибав-
ляли раствор 0.41 г (0.00202 моль) 4-(фенил-
азо)фенола в 4 мл ДМФА. К полученной смеси
при перемешивании добавляли раствор 0.69 г
(0.00404 моль) OSS–Ep в 4 мл ДМФА. Продукт
реакции — твердое вещество красного цвета.
Выход 1.92 г (93 %).

ИК-спектр: ν C–O–C, ν Si–O–Si (983–
1166 cм–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп
(2815–3006 cм–1), δ C–H-связей CH- и CH2-
групп (1465 см–1), ν ar C–H (3064 см–1), ν ar
C–C (1475–1625 см–1), ν O–H-связей (3137–
3679 см–1).

1H NMR (DMSO-d6), м.д.: 0.58 (SiO1.5–
CH2–(CH2)2–O–), 1.09 (CH3–CH2–N=, CH3–
CH2–N+=), 1.54 (SiO1.5–CH2–CH2–CH2–O–),
3.34 (SiO1.5–(CH2)2–CH2–O–, SiO1.5–(CH2)3–
O–CH2–, SiO1,5–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–, SiO1.5
–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–, –CH2–OОС–Ar, –CH2
–O–Ar, CH3–CH2–N=, CH3–CH2–N+=), 6.44
–7.98 (Ar–H).

OSS–2Pp–1Rh. К раствору 0.84 г (0.00166
моль) Rhodamine B в 5 мл ДМФА прибавляли
раствор 0.67 г (0.00332 моль) 4-(фенилазо)фе-
нола в 4 мл ДМФА. К полученной смеси при
перемешивании добавляли раствор 0.85 г (0.00498
моль) OSS–Ep в 4 мл ДМФА. Продукт реак-
ции представляет собой твердое вещество кра-
сного цвета. Выход 2.09 г (91 %).

ИК-спектр: ν C–O–C, ν Si–O–Si (983–1169
см–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп (2813–
3002 см–1), δ C–H-связей CH- и CH2-групп
(1465 см–1), ν ar C–H (3064 см–1), ν ar C–C (1475
–1625 см–1), ν O–H-связей (3126–3683 см–1).

1H NMR (DMSO-d6), м.д.: 0.59 (SiO1.5–CH2
–(CH2)2–O–), 1.09 (CH3–CH2–N=, CH3–CH2–
N+=), 1.55 (SiO1.5–CH2–CH2–CH2–O–), 3.34

(SiO1.5–(CH2)2–CH2–O–, SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–,
SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–, SiO1.5–(CH2)3
–O–CH2–CH(OH)–, –CH2–OОС–Ar, –CH2–O–
Ar, CH3–CH2–N=, CH3–CH2–N+=), 6.43–7.96
(Ar–H).

ИК-спектры снимали на спектрофотомет-
ре Tensor 37 FT-IR в спектральной области
600–4000 см–1, 1H ЯМР спектры — на спек-
трометре Varian VXR-400 MГц с использова-
нием в качестве растворителя DMSO-d6.

Зависимость потери массы от температу-
ры, а также температуру начала термоокисли-
тельной деструкции, которая отвечает 5 % по-
тери массы (Td5 %), определяли методом ТГА
с использованием прибора Q50 (TA Instru-
ments, USA) в диапазоне от комнатной темпе-
ратуры до 700 оС.

Спектральный анализ образцов в ультра-
фиолетовой и видимой области спектра прово-
дили на спектрофотометре Ulab 108UV в спек-
тральном диапазоне 250–900 нм с разрешаю-
щей способностью  0.5 нм. Для измерений бра-
ли растворы полимеров в ДМФА концентра-
цией 0.01 мг/мл с применением кварцевых
кювет с длиной оптического пути 10 мм,
стандарт — чистый ДМФА.

Спектры флуоресценции регистрировали
на спектрофлуориметре CM2203 (Solar, Бела-
русь) в спектральном диапазоне 220–820 нм с
разрешающей способностью  0.4 нм. Для изме-
рений использовали растворы соединений в эта-
ноле и ДМФА с применением кварцевых кю-
вет с длиной оптического пути 10 мм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В представ-
ленном исследовании синтез олигосилсескви-
оксанов, сочетающих азо- и флуоресцентный
красители, базировался на реакции эпоксид-
ных групп OSS–Ep с реакционными группами
способного к фотоизомеризации 4-(фенилазо)-
фенолa и флуоресцентного Rhodamine B. Азо-
бензольный краситель 4-(фенилазо)фенол содер-
жит гидроксильную группу, его применяли для
введения в органическое обрамление октаэд-
ральных олигосилсесквиоксанов одного [4] ли-
бо восьми [5, 6] хромофорных фрагментов. C
этой целью использовали соответственно реак-
цию между монобромпроизводным октаэдраль-
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ного олигосилсесквиоксана и 4-(фенилазо)фе-
нолом [4] или силилирование аллилпроизвод-
ного 4-(фенилазо)фенола октагидридным произ-
водным олигосилсесквиоксана [5, 6].

Rhodamine B является одним из наиболее
изученных родаминовых красителей — флуо-
рофоров, которые принадлежат к семейству ксан-
тенов наряду с флуоресцеином и эозиновыми
красителями [18]. Однако его использование для
синтеза силсесквиоксановых соединений упо-
минается только в работе [11], где фрагменты кра-
сителя вводились в органическое обрамление
декаэдрального олигосилсесквиоксана реакци-
ей гидразидного производного Rhodamine B с
альдегидными группами указанного олигосил-
сесквиоксана.

Ранее нами на основе OSS–Ep были полу-
чены соединения, в органическом обрамлении
которых присутствует один из указанных кра-
сителей: 4-(фенилазо)фенол [19] либо Rhoda-
mine B [20]. В данном исследовании разрабо-
тан метод cочетания в органическом обрамле-
нии силсесквиоксанового ядра двух различных
типов красителей (OSS–Pp–Rh). При этом были
использованы следующие соотношения спо-
собных к фотоизомеризации фрагментов 4-(фе-
нилазо)фенола и флуоресцентных групп Rhoda-

mine B: 1:2 (OSS–1Pp–2Rh), 1:1 (OSS–1Pp–1Rh)
и 2:1 (OSS–2Pp–1Rh) (рис. 1). Полученные соеди-
нения представляют собой твердые порошкооб-
разные вещества различных оттенков красного
цвета, растворимые в ДМФА, ДМСО, спирте.

Исходный OSS–Ep был получен в соот-
ветствии с методиками [16, 17]. Согласно дан-
ным MALDI ToF масс-спектрометрии [19, 20],
OSS–Ep является смесью силсесквиоксановых
структур общей формулы [RSiO1.5]n, среди ко-
торых линейные, лестничные, полностью и не-
полностью конденсированные соединения со сте-
пенью полимеризации п = 8–13.

В ИК-спектре OSS–Ep (рис. 2) присутс-
твуют полосы поглощения валентных колеба-
ний эфирных и силоксановых связей (968–
1188 см–1), валентных (2785–2979 см–1) и де-
формационных колебаний (1456 см–1) C–H-свя-
зей CH- и CH2-групп, а также валентных коле-
баний гидроксильных групп (3170–3651 см–1).
Введение в состав органического обрамления
силсесквиоксанового ядра хромофорных фраг-
ментов отражается в появлении в ИК-спектрах
полученных соединений полос поглощения, со-
ответствующих валентным колебаниям C–H
(3064 см–1) и C–C (1475–1625 см–1) связей бен-
зольных ядер.

Рис. 1. Схема синтеза OSS–Pp–Rh.
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В ЯМР 1Н спектрах (рис. 3) всех синтези-
рованных OSS–Pp–Rh присутствуют сигналы
протонов метиленовых групп в α- (0.58–0.59

м.д., SiO1.5–CH2–(CH2)2–O–) и β- (1.54–1.56 м.д.,
SiO1.5–CH2–CH2–CH2–O–) положениях к сил-
сесквиоксановому ядру. Сигнал протонов мети-
льных групп в β-положении к атому азота хро-
мофора (CH3–CH2–N=, CH3–CH2–N+=) нахо-
дится в диапазоне 1.09–1.11 м.д. При 3.34–3.35
м.д. наблюдается широкий сигнал, соответст-
вующий протонам метиленовых групп в α-по-
ложении к эфирному атому кислорода (SiO1.5–
(CH2)2–CH2–O–, SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–, –CH2–
OОС–Ar, –CH2–O–Ar), суперпозиции сигналов
протонов метиленовых групп в α-положении
к гидроксильной группе (SiO1.5–(CH2)3–O–CH2
–CH(OH)), а также метиленовых групп в α-по-
ложении к третичному атому азота (CH3–CH2–
N=, CH3–CH2–N+=). Сигналы протонов бензоль-
ных ядер наблюдаются в области 6.43–7.98 м.д.

Согласно данным ТГА, начало разложения
синтезированных OSS–Pp–Rh, соответствую-
щее 5 % потери массы (Тd5 %), наблюдается
при температурах 150 oC для OSS–1Pp–2Rh,
200 oC — для OSS–1Pp–1Rh и 167 oC — для
OSS–2Pp–1Rh.

В УФ-Вид спектрах поглощения OSS–Pp–
Rh (рис. 4) в растворе ДМФА присутствуют
полосы поглощения, характерные как для
кислотной (560 и 350 нм), так и для лактон-
ной (в области 318–326 нм) форм Rhodamine
B [21]. Полоса поглощения фрагментов 4-(фе-
нилазо)фенола, соответствующая π−π*-пере-
ходу, наблюдается при 348 нм [4] и перекры-

Рис. 2. ИК-спектры OSS–Ep и OSS–Pp–Rh на его
основе: 1 – OSS–Ep; 2 – OSS–1Pp–2Rh; 3 – OSS–
1Pp–1Rh;  4 – OSS–2Pp–1Rh.

Рис . 3.  ЯМР  1H (DMSO-d6) спектр OSS–Pp–
Rh: a – OSS–1Pp–2Rh (x = 1/3n,  y = 2/3n);  б –
OSS–1Pp–1Rh  (x = 1/2n,  y = 1/2n);  в – OSS–
2Pp–1Rh  (x = 2/3n,  y = 1/3n). 

Рис. 4. УФ-Вид спектры поглощения OSS–Pp–Rh:
1 – OSS–1Pp–2Rh;  2 – OSS–1Pp–1Rh; 3 – OSS–
2Pp–1Rh  (ДМФА,  0.01 мг/мл).
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вается с полосой поглощения Rhodamine B
при 350 нм. Интенсивность полос поглоще-
ния фрагментов различных красителей зави-
сит от их содержания в органическом обра-
млении силсесквиоксанового ядра. При повы-
шении содержания 4-(фенилазо)фенола возрас-
тает интенсивность полосы поглощения при
348, а при повышении содержания Rhodami-
ne B — при 560 нм.

Следует отметить, что полоса поглощения
кислотной формы Rhodamine B при 560 нм в
УФ-Вид спектрах OSS–Pp–Rh, полученных в
ДМФА, является более интенсивной, чем ана-
логичная полоса в спектре исходного Rhodami-
ne B. Данное явление описано в работе [20] для
соединения OSS–Rh, содержащего в органи-
ческом обрамлении силсесквиоксанового ядра
Rhodamine B. Повышение интенсивности поло-
сы поглощения кислотной формы Rhodamine
B в УФ-спектре OSS–Rh по сравнению с тако-
вой в спектре исходного красителя объясняет-
ся тем [20], что присоединение к силсесквиок-
сановому ядру препятствует переходу фрагмен-
тов красителя в составе синтезированного сое-
динения из кислотной в лактонную форму в
таком полярном растворителе как ДМФА.

В спектрах флуоресценции OSS–Pp–Rh (рис.
5), полученных с использованием в качестве ра-
створителя ДМФА, наблюдается пик при λmax
= 592 нм (λex = 520 нм), тогда как в спектре сое-
динения OSS–Rh [20] — при λmax = 586 нм (λex
= 520 нм). Следовательно, введение в органи-
ческое обрамление силсесквиоксанового ядра
фрагментов фенилазофенола совместно с фраг-
ментами Rhodamine B сопровождается незна-
чительным батохромным сдвигом пика флуо-
ресценции последнего. Положение пика флуо-
ресценции и его интенсивность в спектрах, по-
лученных в ДМФА, при одинаковой оптичес-
кой плотности среды практически не зависят от
соотношения фрагментов 4-(фенилазо)фенола
и Rhodamine B в органическом обрамлении
OSS–Pp–Rh. Следует отметить, что в растворе
ДМФА исходный Rhodamine B переходит в лак-
тонную форму [22] и не является флуоресцен-
тным при λex = 520 нм.

Таким образом, разработан метод синтеза

олигомерных силсесквиоксанов, содержащих в
органическом обрамлении сочетание фрагмен-
тов 4-(фенилазо)фенола и Rhodamine B. Соглас-
но данным УФ-Вид–спектроскопии в ДМФА,
полосы поглощения в спектрах полученных со-
единений находятся в тех же диапазонах, что
и в спектрах исходных красителей. Присоеди-
нение Rhodamine B к силсесквиоксановому ядру
способствует повышению интенсивности его
поглощения в ДМФА, поскольку препятствует
переходу красителя в лактонную форму.

Синтезированные соединения флуоресцен-
тны в растворе ДМФА. Положение пика флуо-
ресценции и его интенсивность в спектрах, по-
лученных при использовании ДМФА, при оди-
наковой оптической плотности среды практи-
чески не зависят от соотношения фрагментов
указанных красителей в органическом обрам-
лении силсесквиоксанового ядра.

Сочетание в органическом обрамлении сил-
сесквиоксанового ядра фрагментов фенилазо-
фенола совместно с фрагментами Rhodamine B
расширяет диапазон поглощаемого света, а их
количественное соотношение позволяет регу-
лировать интенсивность поглощения в опреде-
лeнной области. Благодаря наличию гидрок-
сильных групп возможно введение полученных
соединений в состав полимерных органо-неор-
ганических нанокомпозитов путем ковалент-
ного связывания.

Рис. 5. Спектры флуоресценции OSS–Pp–Rh при
одинаковой оптической плотности среды: 1 –
OSS–1Pp–2Rh;  2 – OSS–1Pp–1Rh;  3 – OSS–2Pp–
1Rh  (ДМФА,  λex = 520 нм). 
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НУЮТЬ АЗО- і ФЛУОРЕСЦЕНТНИЙ БАРВНИКИ В 
ОРГАНІЧНОМУ ОБРАМЛЕННІ
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Розроблено метод синтезу реакційноздатних
олігомерних силсесквіоксанів, що поєднують в ор-
ганічному обрамленні фрагменти азобарвника 4-
(фенілазо) фенолу і флуоресцентного барвника Rho-
damine B в їх різних співвідношеннях (OSS–Pp–Rh).
Дані сполуки одержували реакцією олігосілсе-
сквіоксанових наночастинок, що складаються з су-
міші лінійних, розгалужених, сходових і поліед-
ральних структур різної будови і містять епоксид-
ні групи в органічному обрамленні (OSS–Ep) із за-
значеними барвниками. Будову синтезованих ре-
човин характеризували методами ІЧ- та ЯМР 1Н
спектроскопії.
         В УФ-Вид спектрах OSS–Pp–Rh в розчині
ДМФА присутні смуги поглинання, характерні
як для кислотної (560 і 350 нм), так і для лактон-
ної (в області 318–326 нм) форм Rhodamine B.
Смуга поглинання фрагментів 4-(фенілазо) фе-
нолу, що відповідає π−π*-переходу, спостерігає-
ться при 348 нм і перекривається зі смугою погли-
нання Rhodamine B при 350 нм. Інтенсивність смуг
поглинання фрагментів різних барвників залежить
від їх вмісту в органічному обрамленні силсескві-
оксанового ядра. При збільшенні вмісту 4-(фе-
нілазо) фенолу зростає інтенсивність смуги пог-
линання при 348 нм, а зі збільшенням вмісту
родаміну B — смуги  поглинання  при 560 нм.
         Слід зазначити, що при використанні ДМФА
в якості розчинника смуга поглинання кислотної
форми Rhodamine B при 560 нм в УФ-Вид спект-
рах отриманих сполук є більш інтенсивною, ніж
аналогічна смуга в спектрі вихідного Rhodamine
B. Таким чином, приєднання родаміну B до ядра
силсесквіоксану суміші олігомерних силсеквіок-
санів не має істотного впливу на положення мак-
симумів поглинання в УФ-спектрі і запобігає пе-
реходу фрагментів барвника у безбарвну лактон-
ну  форму.
         У спектрах флуоресценції OSS–Pp–Rh, отри-
маних з використанням ДМФА як розчинника,

спостерігається пік при  λmax = 592 нм (λex = 520
нм). Положення піку флуоресценції і його інтен-
сивність у спектрах, отриманих в ДМФА за одна-
кової оптичної густини середовища, практично не
залежать від співвідношення фрагментів 4-(фе-
нілазо) фенолу і Rhodamine B в органічному обра-
мленні OSS–Pp–Rh.
         Поєднання двох різних хромофорів в органі-
чному обрамленні силсесквіоксанового ядра роз-
ширює діапазон світла, що поглинається, а їх кіль-
кісне співвідношення дозволяє регулювати інтен-
сивність поглинання в певному діапазоні. Наяв-
ність гідроксильних груп відкриває можливість
введення отриманих сполук до складу полімерних
органо-неорганічних нанокомпозитів шляхом ко-
валентного  зв’язування.

К л ю ч о в і  с л о в а: олігомерні силсесквіокса-
ни, функціоналізація, органо-неорганічні наноком-
позити, азобарвники, родамінові барвники, лак-
тонізація.
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A method for the synthesis of reactive oligomeric
silsesquioxanes, combining fragments of azo dye 4-
(phenylazo)phenol and fluorescent dye Rhodamine B
in various proportions in an organic shell was develo-
ped. These compounds were obtained by the reaction
between the oligosilsesquioxane nanoparticles consis-
ting of a mixture of linear, branched, ladder and po-
lyhedral structures with epoxy groups in an organic
frame (OSS–Ep) and the dyes. The structure of the
synthesized substances was characterized by the me-
thods of IR and 1H NMR spectroscopy.
         The UV-Vis spectra of OSS–Pp–Rh in DMF
solution contain absorption bands characteristic of
both  acidic (560 and 350 nm) and lactone (in the range
of 318–326 nm) forms of Rhodamine B. The absorp-
tion band of 4-(phenylazo) phenol fragments corres-
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ponding to π−π * transition is observed at 348 nm
and overlaps the absorption band of Rhodamine B
at 350 nm.
         The intensity of the absorption bands of frag-
ments  of various  dyes depends on their content in
organic frame of the silsesquioxane core. The inten-
sity of the absorption bands at 348 nm and at 560 nm
increases with an increase in the content of 4-(phe-
nylazo)  phenol  and  Rhodamine  B  correspondingly.
         It should be noted that when using DMF as a
solvent the absorption band corresponding to acidic
form of Rhodamine B at 560 nm in the UV-Vis spec-
tra of the compounds obtained is more intense than
similar band in the spectrum of the original Rhoda-
mine B. Therefore, the attachment of Rhodamine B
to the silsesquioxane core of oligomeric silsesqui-
oxanes mixture does not have a significant effect on
the position of absorption maxima in the UV-spect-
rum and prevents dye’s fragments from converting
to the colorless lactone  form.
         In the fluorescence spectra of OSS–Pp–Rh ob-
tained using DMF as a solvent a peak at λmax = 592 nm
(λex = 520 nm) is observed. The position of the fluo-
rescence peak and its intensity in the spectra at the
same optical density of the medium practically do
not depend on the ratio of fragments of 4-(phenyl-
azo)phenol  and Rhodamine B in organic frame of
OSS–Pp–Rh. 
         The combination of two different chromopho-
res in organic shell of the silsesquioxane core broa-
dens the range of absorbed light and the change of the-
ir ratio allows to adjust the absorption intensity in a
certain area. The presence of hydroxyl groups makes
it possible to introduce the obtained compounds into
the composition  of  polymeric organic-inorganic na-
nocomposites  by  covalent  bonding.

K e y w o r d s: oligomeric  silsesquioxanes, functio-
nalization, organic-inorganic nanocomposites, azo
dyes, rhodamine dyes, lactonization.
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ФІЗИЧНА ХІМІЯ

УДК 541.138.12+541.13+539.219.3  doi: 10.33609/0041-6045.85.4.2019.81-97

Е.О.Коломієць*, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева
ЕЛЕКТРОПРОВІДНІ ТА СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИТІВ 
НА ОСНОВІ ІОНООБМІННИХ МАТЕРІАЛІВ
Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України, 
просп. Академіка Палладіна, 32/34, 03142, Київ, Україна
* е-mail: kolomiyetsy@gmail.com

Огляд присвячено умовам створення і функціональним властивостям органо-неорганічних
іонобмінних матеріалів, які у вигляді сорбентів і мембран можуть бути застосовані у про-
цесах розділення, а також очищення води і комбінованих розчинів технологічного поход-
ження. Розглянуто структуру повітряно-сухих і гідратованих органічних іонообмінних
полімерів, умови створення органо-неорганічних іонобмінних матеріалів, їх складові, вза-
ємодію складових і відповідну класифікацію. Структуру гідратованих іонообмінних ма-
теріалів адекватно описує кластерно-канальна модель Хсу та Гірке. Складна пориста стру-
ктура іонообмінних полімерів зумовлює можливість формування неорганічних частинок
у тих або інших порах. Стосовно функціональних властивостей органо-неорганічних ма-
теріалів наведені дані щодо впливу форми та розміру наночастинок неорганічної складової
на електропровідність композитів, приклади застосування органо-неорганічних сорбентів
у іонообмінних колонках, ефективні коефіцієнти дифузії, які відповідають обміну двоза-
рядних катіонів металу (Zn2+, Pb2+, Cu2+, Ca2+, Ni2+) на H+ органо-неорганічних сорбентів, зде-
більшого, органічного катіоніту Dowex HCR-S з інкорпорованими частинками гідрофос-
фату цирконію. Показано перспективність застосування таких матеріалів в іонообмінних і
мембранних процесах розділення і очищення водних розчинів, а також для ефективного ви-
біркового вилучення цільових іонів.

К л ю ч о в і  с л о в а: розділення іонів, органо-неорганічні іонообмінні матеріали,
пориста структура полімерів, електропровідність, коефіцієнти дифузії.

ВСТУП. Синтез органо-неорганічних ком-
позиційних мембран і сорбентів, які характери-
зуються селективністю і високими транспорт-
ними властивостями по відношенню до цільо-
вих цінних або токсичних іонів, є актуальним
науковим завданням у зв’язку з викликами як
екології, так і ресурсозбереження. Поєднання
органічної іонообмінної складової з високими
транспортними характеристиками із селектив-
ними неорганічними іонообмінними сорбента-
ми (гідратовані оксиди, фосфати тощо) є пер-
спективним напрямком досліджень з ефектив-
ного розділення або вибіркового вилучення ці-
льових іонних компонентів водних розчинів із
прийнятними технологічними характеристика-

ми (швидкість обміну і перенесення іонів).
Мета огляду — системне викладення стру-

ктури органічних полімерів, умов створення
і головних функціональних властивостей ор-
гано-неорганічних іонобмінних матеріалів,
які у вигляді сорбентів і мембран можуть
бути застосовані у процесах розділення, а та-
кож очищення комбінованих розчинів тех-
нологічного походження і води.

Структура органічних іонообмінних
полімерів

Структура повітряно-сухих іонообмінних
полімерів. Сухі іонообмінні матеріали містять
неоднорідності різного розміру, які утворюють-
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ся при синтезі полімеру [1–5]. Як теоретично
доведено Ейзенбергом [1], диполь-дипольна
взаємодія між іонними парами (фіксований іон
–протиіон) приводить до формування мульти-
плету (кластеру), що містять за різними оцін-
ками 2–8 іонних пар [1, 6]. Нанорозмірні не-
однорідності у сухих полімерах були визначе-
ні за допомогою методу малокутового розсі-
яння рентгенівських променів або нейтронів
[7–10]. Як правило, на кривих розсіяння спо-
стерігаються два піки при 0.01–0.1 Ao –1. Це сві-
дчить про те, що розмір менших неоднорід-
ностей становить декілька нанометрів, а біль-
ших — декілька десятків нанометрів. Наймен-
ші неоднорідності є кластерами, а більші пов’я-
зані з кристалічністю (чим більша кристаліч-
ність, тим більш вираженим є максимум) [9].
Нанорозмірні неоднорідності можуть бути ві-
зуалізовані за допомогою трансмісійної елек-
тронної мікроскопії (TEM). У цьому випадку
протиіони Н+ або ОН– мають бути частково
заміщені відповідно катіонами перехідного ме-
талу або аніонами, які містять такий метал [11].
Неоднорідності, що пов’язані з кристалічні-
стю, мають бути відтінені інкорпорованими не-
органічними частинками. Ці утворення можна
спостерігати на зображеннях, отриманих мето-
дом скануючої електронної мікроскопії (CEM).

Для досліджень повітряно-сухих іонооб-
мінних полімерів застосовано методи ртутної
порометрії та капілярної конденсації (метод ад-
сорбції азоту) [12–14]. Згідно з отриманими резу-
льтатами, мікро- та мезопори у таких матеріа-
лах практично відсутні. Проте для макропорис-
тих смол знайдено досить великий об’єм мік-
ро- та мезопор (близько 0.2 см3⋅г–1) [15, 16]. Мо-
жливо, це пов’язано з більшою доступністю скло-
подібних областей полімеру у макропористих
смолах. У випадку гелевих матеріалів ці ділян-
ки є практично недоступними для адсорбату.

 Структура гідратованих іонообмінних
полімерів. На початку 80-х років Хсу та Гірке
запропонували кластерно-канальну модель, що
адекватно описує структуру гідратованих іо-
нообмінних матеріалів (рис. 1). Незважаючи
на певний критицизм та альтернативні підхо-
ди [17–19], систематизовані у роботі [20], мо-

дель Хсу та Гірке є загальноприйнятою вже
багато років як концептуальна основа для ін-
терпретації функціональних властивостей мем-
бран типу Nafion, особливо для моделювання
переносу іонів та води. Кластерно-канальна мо-
дель набула подальшого розвитку. Розроблено
підходи, які передбачають наявність паралель-
них кластерно-канальних траєкторій [21], а та-
кож агломерацію кластерів [9]. Підхід Хсу–
Гірке було застосовано не лише для гомоген-
них мембран на основі фторвуглецевих полі-
мерів, але також й до інших іонообмінних ма-
теріалів, таких як іонообмінні смоли та гете-
рогенні мембрани [22–26].

Кластери та канали містять зв’язану воду
(гідратні оболонки фіксованих іонів, тобто функ-
ціональних груп, та коіонів), яка локалізована
біля стінок пор. Товщина шару зв’язаної води
становить 1.5 нм [24]. Центр кластерів запов-
нений незв’язаною водою. Перенос іонів у зв’я-
заній воді відбувається набагато повільніше,
ніж у незв’язаній, де рухливість іонів є такою
ж, як і у водному розчині. Зв’язана вода у кла-
стерах уповільнює перенос іонів, таким чи-
ном, рідину у цих порах інколи відносять до
пограничної. Рухливість іонів у цих порах є мен-
шою, ніж у водному розчині, проте вищою, ніж
у зв’язаній воді. Іншими словами, розмір клас-
терів, а також співвідношення об’ємів клас-
терів та каналів визначають швидкість пере-
носу іонів.

Тим не менш, ця точка зору знаходиться

Е.О.Коломієць, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева

Рис. 1. Кластерно-канальна модель
іонообмінних матеріалів.

82 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 3



у протиріччі з даними роботи [27]. Згідно з під-
ходом, який пропонується авторами цієї стат-
ті, перенос іонів відбувається у водному розчи-
ні, локалізованому в кластерно-канальній си-
стемі, де розподіл проти- та коіонів є нерівно-
мірним. Наприклад, у випадку катіоніту, такий
розподіл зумовлено негативним зарядом сті-
нок пор, який досягається за рахунок фіксова-
них іонів. Негативний заряд компенсується по-
зитивно зарядженими протиіонами. Товщина
Дебаївського подвійного електричного шару
становить приблизно 1 нм. Із цього шару ви-
ключені аніони та неполярні молекули. Коли
матеріал знаходиться у контакті з достатньо
концентрованим розчином, електронейтраль-
ний розчин є локалізованим у центрі пори (та-
кий розчин містить еквівалентні концентрації
катіонів та аніонів). Електрична провідність іо-
нообмінного матеріалу визначається переваж-
но переносом протиіонів у Дебаївському шарі
уздовж стінок пор. Коіони та неполярні моле-
кули рухаються у розчині в центрі пори.

Якщо іоніт знаходиться у контакті з ни-
зькоконцентрованим розчином або з чистою во-
дою, дифузні складові внутрішньопорових под-
війних електричних шарів є перекритими. Ін-
шими словами, іони можуть рухатися не лише
уздовж стінок кластерів, але й у незв’язаній во-
ді через центри цих пор. У цьому випадку спів-
відношення об’ємів кластерів та каналів віді-
грає ключову роль, оскільки рухливість іонів
у зв’язаній та незв’язаній воді є різною. Однак
підхід авторів [27] є важливим для іонооб-
мінних мембран, які використовуються для еле-
ктродіалізу, оскільки принаймні одна сторона
мембрани знаходиться в контакті з достатньо
концентрованим розчином.

Окрім транспортних пор, пориста струк-
тура набряклих іонообмінних матеріалів вклю-
чає також міжгелеві проміжки, які формують-
ся пучками гідрофобних фрагментів поліме-
рних ланцюгів. Іншими елементами пористої
структури є макропори, які наявні й у повіт-
ряно-сухому полімері. Ці пори відносяться до
дефектів структури. У деяких випадках вони
спрямовано формуються в процесі синтезу (мак-
ропористі іонообмінні смоли). Гетерогенним

мембранам притаманні також пори, розмір яких
досягає декількох десятків мікрон. Вони є по-
рожнинами між іонообмінною складовою та зв’я-
зуючим. Всі ці пори можуть бути заповнені ней-
тральним розчином. Як випливає з вимірювань
електричної провідності, внесок до переносу за-
ряду іонів нейтрального розчину є вкрай не-
значним [24]. Це зумовлює селективність іо-
нообмінних мембран лише до катіонів або ли-
ше до аніонів. Теоретично показано, що число
переносу заряджених частинок відповідає вне-
ску кластерів та каналів (долі об’єму) до загаль-
ної пористості [28]. Об’єм пор, радіус (r) яких
є меншим ніж 10 нм, визначає зарядову селек-
тивність мембран. Експериментальне підтверд-
ження цієї гіпотези наведено у роботі [14].

Складна пориста структура іонообмінних
полімерів зумовлює можливість формування
неорганічних частинок у тих або інших по-
рах. У залежності від розташування части-
нок вони здатні безпосередньо або опосеред-
ковано впливати на перенос іонів. Варто зaу-
важити, що частинки неорганічних іонітів є
додатковим джерелом рухливих іонів (про-
тиіонів). Протиіони функціональних груп не-
органічних іонітів, як і фіксовані іони, є ос-
мотичними центрами, які можуть суттєво впли-
вати на тиск набухання у тих або інших по-
рах іонообмінного полімеру, і, таким чином,
впливати на розмір та об’єм пор полімеру.
Відомості про цю важливу характеристику по-
лімерів наведено далі.

 Осмотичний тиск набухання. Як показа-
но Гельферихом [29], осмотична теорія набу-
хання передбачає наявність концентрованого
електроліту у транспортних порах (в основно-
му, протиіонів), коли іонообмінний матеріал зна-
ходиться у контакті навіть із чистою водою. “Ро-
зчин” є схильним до розведення. У цьому ви-
падку Дебаївські шари у кластерах є перекри-
тими, таким чином, всі транспортні пори за-
повнені “розчином”.

У рамках макроскопічної моделі тенден-
ція “розчину“ до розведення розглядається з
позиції різниці осмотичних тисків рідини в
об’ємі іонообмінного матеріалу та поза ним (мо-
делі Глюкауфа та Грегора, які детально викла-
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дені у монографії [29]). Стверджується, що ос-
мотичний тиск в іонообмінному матеріалі є ви-
щим, ніж зовнішній тиск, якщо іоніт або ме-
мбрана урівноважені з розчинником або його
парою. Різниця між тисками відповідає тиску
набухання (π). Цей параметр є характерним для
полімерних іонообмінних матеріалів, які змі-
нюють свій об’єм при набуханні. Таким чи-
ном, величину  не можна відносити до тиску на-
бухання гелю в об’ємі, обмеженому жорстки-
ми стінками посудини, як у випадку полімерів
[30]. Коли вміст води в іоніті підвищується,
осмотичний тиск знижується у відповідності
з рівнянням [29]:

πνH2O = –RT lnaH2O, (1)
дe aH2O — активність води в іоніті (цей термо-
динамічний параметр відноситься до незв’я-
заної води), R — універсальна газова стала,
T — температура, νH2O — парціальний моль-
ний об’єм води. Зовні гранул або мембран
aH2O = 1, а в об’ємі — aH2O < 1 (цю величину
розраховано у роботі [31]).

Одночасно з підвищенням вмісту води в іо-
ніті зростає тиск зі сторони еластичних стінок
пор. Величина цього тиску може бути розра-
хована кількісно, наприклад, в рамках теорії
Флорі–Рейнера [32]. Набухання припиняється,
коли цей тиск та осмотичний тиск стають рів-
ними. Величина π, яка відповідає вмісту води у
різних зразках аналогічного складу (тиск набу-
хання в одному з них є відомим), розрахову-
ють [29] як:

RT ln(P′/P′′) = (π′– π′′)νH2O, (2)
дe P — тиск пари, штрихи відносяться до
зразків з відомим та невідомим тиском набу-
хання. Як приклад, на рис. 2 наведено залеж-
ності тиску набухання від співвідношення P/Px
(тут Px — тиск насиченої пари) зразків сильно-
кислотних гелевих смол Dowex із різним вмі-
стом зшиваючого агенту (дивінілбензолу, ДВБ).
Ізотерми адсорбції води зсунуті у бік більшого
вмісту води для іонітів із меншим ступенем
зшивки.

Дані рис. 2 свідчать про вищий осмотич-
ний тиск для сильнозшитих смол у порівнянні

із слабкозшитими (для мембрани Nafion знай-
дено вищий тиск ніж для іоніту, який містить
8 % ДВБ [33]). Величину π можна оцінити шля-
хом порівняння ізотерм при 0 << P/Px <1 із ви-
користанням даних тиску набухання для іоні-
тів з різним вмістом ДВБ [29]. Вміст води у
різних зразках повинен бути однаковим.

Введення неорганічного іоніту до поліме-
ру приводить до появи додаткових осмотично
активних центрів (фіксованих іонів та проти-
іонів модифікатору). Це, безперечно, впливає
на тиск набухання, який визначається за тео-
рією Грегора.

Дослідження пористої структури іонооб-
мінних полімерів. Оскільки пориста структура
іонообмінних полімерів на нанорівні форму-
ється лише при набуханні, для її вивчення не-
обхідні спеціальні методи. Щодо мембран, пік-
нометричний метод [34] є достатнім для визна-
чення загальної пористості, яка включає й за-
криті пори. Після оцінки істинної густини за-
гальна пористість визначається із урахуванням
величини уявної пористості. Внесок транспор-
тних та нетранспортних пор можна визначити
з електричної провідності (κ) за гетерогенною
моделлю [24]:

κ
__

 = κg
a κ1−a, (3)

κg — провідність гелевих ділянок; κ — про-
відність розчину; а — доля транспортних пор.

Е.О.Коломієць, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева

Рис. 2. Ізотерми адсорбції води для гелевих силь-
нокислотних катіонітів Dowex, які містять різну
кількість ДВБ (за даними [29]).
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Попередньо мембрану урівноважують із розч-
ином певної концентрації. В якості електродів ви-
користовують ртуть. Як стверджується у роботі
[24], такий підхід дозволяє мінімізувати опір
на границі розділу електрод–мембрана. Потім
у логарифмічних координатах будують залеж-
ність провідності мембрани від провідності ро-
зчину. Лінійна ділянка у певному інтервалі κ
свідчить про те, що величини провідності роз-
чину та мембрани є досить близькими (рівнян-
ня (3) є справедливим лише для цих умов). Екс-
траполяція лінійної ділянки на нульову концен-
трацію розчину дає величину κg, нахил до осі
абсцис відповідає параметру a. Розмір класте-
рів та каналів може бути визначений методом
малокутового розсіювання рентгенівських про-
менів, як зазначено вище. Виключення опору
на границі розділу мембрана–розчин є особли-
во важливим для оцінки транспортних та не-
транспортних пор.

Інформацію про пори радіусом до 100 нм
можна отримати за допомогою методу капіляр-
ної конденсації (адсорбції води), який перед-
бачає використання пружинних вагів Мак-Бе-
на [35]. Таким способом отримують ізотерми ад-
сорбції–десорбції води. Відповідні дані наведе-
но у монографії Гельфериха [29]. Ізотерми пере-
раховують в інтегральні та диференціальні роз-
поділи пор за радіусами із використанням ал-
горитму [35].

До інших методів дослідження іонообмін-
них полімерів відносяться ізопієстичний [36]
та термопорометричний (на основі диференці-
йної сканувальної калориметрії, ДСК) [37].
Основні відомості про останній метод, який дає
інформацію щодо пор радіусом до 3 мкм, на-
ведено у роботі [14].

Метод еталонної контактної порометрії
(ЕКП), який був визнаний ІЮПАК [38], дозво-
ляє визначити пори у дуже широкому інтер-
валі радіусів (від 1 нм до 100 мкм). ЕКП перед-
бачає гравіметричні вимірювання вмісту робо-
чої рідини (води для полімерних іонообмін-
них матеріалів) у зразку, який досліджується.
Ці вимірювання здійснюються також для по-
ристих керамічних еталонів, між якими розта-
шовано зразок. Для побудови розподілу пор

використовуються дані, які відповідають умо-
вам капілярної рівноваги. Кількість рідини у си-
стемі еталон–зразок змінюється при імпрег-
нуванні та сушінні. За умов термодинамічної
рівноваги рідини у пористих матеріалах, які зна-
ходяться у контакті, мають однаковий хіміч-
ний потенціал. Теоретичні підходи, що стосу-
ються цього методу, та додаткові відомості
представлено у роботах [14, 39–41].

Органо-неорганічні іонобмінні матеріали
Складові органо-неорганічних матеріалів

та їх взаємодія. В залежності від розташуван-
ня частинок неорганічної складової у тих або
інших елементах структури іонообмінного по-
лімеру органо-неорганічні іонообмінні мате-
ріали можна розподілити на два класи [42, 43].
До класу I відносяться матеріали, компоненти
яких поєднані між собою сильними ковален-
тними або координаційними зв’язками. У цьо-
му випадку неорганічні фрагменти можуть бу-

ти вбудованими до основного полімерного лан-
цюга або привитими до нього (рис. 3). У мате-
ріалах класу II неорганічні частинки або введе-
но до полімеру, або органічна та неорганічна
складові існують у формі наночастинок, які по-
єднані між собою слабкими зв’язками (водне-
вими, ван дер Ваальса, π-π- або електростати-
чною взаємодією).

Ряд методів, які використовуються для син-
тезу органо-неорганічних композитів, наведе-

Електропровідні та сорбційні властивості композитів ...

Рис. 3. Органо-неорганічні матеріали класів
I (a, б) та II (в, г).
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но у роботах [42–45]. До таких відносяться: змі-
шування органічного та неорганічного компо-
нентів; введення неорганічних частинок до за-
здалегідь сформованого полімеру; золь–гель ме-
тод; прищеплення неорганічних фрагментів до
полімерного ланцюга або органічних до неор-
ганічної поверхні; пошарова самоорганізація.
Принципово можливі способи одержання мем-
бран полягають у введенні неорганічних час-
тинок до заздалегідь сформованого полімеру або
лиття (casting) мембран із розчину полімеру, в
якому дисперговані неорганічні частинки. З пра-
ктичної точки зору найбільш важливим мето-
дом є введення неорганічних частинок до заз-
далегідь сформованого полімеру, оскільки от-
римані таким чином композити характеризу-
ються підвищеною гідролітичною, хімічною та
механічною стійкістю.

Варто зазначити, що неорганічні частинки
можуть бути осаджені у полімері як з розчину,
так і із золю. Золь–гель композиційні матеріали
є дуже цікавими саме з наукової точки зору, оскіль-
ки вони характеризуються ієрархічною будовою
неорганічної складової у фазі полімеру [46, 47].

Для одержання композиційних матеріалів
використовують неорганічні сполуки, які харак-
теризуються іонообмінними властивостями —
фосфорвмісні солі та гідратовані оксиди багато-
валентних металів, силікагелю, гетерополікис-
лот, полісурм’яної кислоти, природні глинисті
мінерали. До органічної складової слід відне-
сти стиролдивінілбензол, поліанілін, поліетер-
кетон, перфторовані полімери та інші матеріали.
Використовують навіть полімери біогенного по-
ходження, наприклад целюлозу [48]. При ство-
ренні композитів застосовують також функціо-
налізовані наночастинки модифікатору [49].

Золь–гель методом отримують оксиди або
фосфати багатовалентних елементів. Серед мо-
дифікаторів найбільш розповсюдженими є гід-
рофосфат цирконію (ГФЦ) та силікагель, що
зумовлено доступністю та дешевизною вихід-
них реагентів для синтезу, простою процеду-
рою одержання золей, а також малим розмі-
ром частинок у золях. Силікагель звичайно ви-
користовують для затримання води у поліме-
рах за підвищених температур. Це важливо для

композитів, які застосовуються у паливних еле-
ментах. Область використвння ГФЦ є значно
ширшою — цей неорганічний іоніт застосову-
ють також при виготовленні композитів, при-
значених для іонного обміну та електродіалі-
зу. Гідрофосфат титану (ГФT) використовують
значно рідше, зважаючи на певні труднощі при-
готування золю, що обумовлено сильним гід-
ролізом титанвмісних іонів. Тим не менш, за-
стосовують золь–гель метод із використанням
пропоксиду титану [50].

 Вплив вмісту модифікатору на електро-
провідність. Теорія перколяції. Теоретично зале-
жність електричної провідності композиційних
матеріалів від вмісту модифікатору повинна від-
повідати теорії перколяції. Існує ряд підходів,
які враховують об’ємну долю складових ком-
позиту, електричну провідність модифікатору
та матриці, фактор форми інкорпорованих час-
тинок, змочуваність неорганічної та полімер-
ної складової [51]. Теорії пояснюють швидке
зростання провідності після певної критичної
величини вмісту модифікатора у полімерній ма-
триці (поріг перколяції). Залежність електропро-
відності від вмісту модифікатору можна розді-
лити та 3 області (рис. 4, а).

При низькому вмісті неорганічної складо-
вої електропровідні частинки відокремлені од-
на від одної, тому провідність композиту бли-
зька до провідності матриці. Різке зростання про-
відності обумовлено формуванням суцільної
провідної сітки наповнювача. При більшому вмі-
сті модифікатора його вплив на електропрові-
дність композиту є незначним.

Порівняємо теоретичні (рис. 4, а) та деякі
експериментальні дані (рис. 4, б). Вірогідно, ли-
ше дані для композитів на основі полівініліден-
фториду (ПВДФ) [52] та полі(2,6-діметил l-1,
4-фенілендіоксид) (ПДФО) [53], які містять по-
хідну ГФЦ [52] та силікагель [53], є найбільш
наближеними до перколяційної моделі. Стосо-
вно композиту, який містить непровідний си-
лікагель, високопровідний поліпірол (ППІ) мо-
же розглядатися як модифікатор неорганічної
матриці [54]. У цьому випадку залежність про-
відності композиту від вмісту модифікатора
відповідає порогу перколяції.
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Перфторована мембрана демонструє зни-
ження провідності зі збільшенням вмісту ГФЦ
[55]. Криві для мембрани ППІ–ГФТ [56] та пер-
форованої мембрани, модифікованої гідратова-
ним діоксидом церію [57], проходять через мак-
симум. Навпаки, крива для композиту на ос-
нові сильнокислотної іонообмінної смоли де-
монструє мінімум [58]. Таким чином, вказані
композити не виявляють закономірностей, які
передбачені теоріями перколяції. Це, певно, обу-
мовлено негомогенністю структури композитів.

Згідно з даними Tong зі співавторами, зро-
стання електропровідності катіонообмінної смо-
ли зумовлено збільшенням вмісту неагрегова-
них наночастинок, а плато пов’язано з агрега-
тами [53]. Аналогічно, інкорпоровані наночас-
тинки ГФЦ покращують електропровідність [58].
Навпаки, агрегати та агломерати зменшують
провідність іонообмінної смоли після першого

циклу модифікування [47, 58]. Подальше вве-
дення агломератів наночастинок приводить до
збільшення електропровідності внаслідок роз-
тягування транспортних пор [47]. Внесок до еле-
ктропровідності протиіонів, які локалізовані у
цих утвореннях, є вкрай незначним [47, 58]. Тим
не менш, великі частинки впливають на пере-
нос іонів опосередковано, такий вплив реалізу-
ється при трансформації пористої структури
полімерної складової.

 Вплив форми та розміру наночастинок
на електропровідність композитів. Muriithi та
Loy дослідили композит ПФМ, який містить ча-
стинки силікагелю різної форми [58]. Найме-
нші частинки (≈20 нм) підвищують електро-
провідність полімеру з 15 дo 18 Oм–1⋅м–1, як-
що відносна вологість становить 100 %. Великі
частинки (дo ≈230 нм) зменшують електро-
провідність. При відносній вологості 50 % ефект
впливу розміру частинок на електропровід-
ність не спостерігається.

Електропровідність композиційних мембран
залежить також від форми інкорпорованих час-
тинок. Вплив силікагелевих волокон на змен-
шення електропровідності сульфованого полі-
aриленeтерсульфону є більш вираженим у порі-
внянні з глобулярними частинками [59]. Од-
нак композит, який містить волокна, демонст-
рує найменшу енергію активації та найменшу
зміну об’єму при набуханні.

Морфологія частинок визначається кількі-
стю неорганічної складової у реакційній сумі-
ші, як відзначають Ossiander зі співавторами [60].
Силікагелеві волокна формуються у полі(2,2′-
метафенілен-5,5′-дибензамідазолі), якщо вміст те-
трасилоксану у реакційній суміші становить
40 %. Зростання вмісту неорганічної складової
призводить до формування ізольованих глобу-
лярних частинок. Деструкція композиту, який
містить волокна, відбувається більш повільно,
у порівнянні із композитом, модифікованим гло-
булярними частинками. Більш повільною є i ди-
фузія метанолу у такому матеріалі. Проте не за-
фіксовано впливу форми частинок та кількості
модифікатору на електропровідність композиту.

Підвищення вмісту TiO2 [61] або силікаге-
лю [62] у полімерних матрицях зменшує потік

Електропровідні та сорбційні властивості композитів ...

а

б

Рис. 4.  Теоретична [51] (а) та експериментальна (б) 
залежності провідності від вмісту неорганічної
складової за даними [52–57]. Легенда: ППІ — по-
ліпірол, ПВДФ — полівініліденфторид, ПФМ — пер-
форована мембрана, ППО — полі(2,6-диметил-1,4-
феніленоксид), ПСК — полісурм’яна кислота.
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метанолу, а також протонну провідність ком-
позиційних мембран. Навпаки, вказані неорга-
нічні компоненти, які функціоналізовані гру-
пами SO3H, підвищують електропровідність
полімерів та пригнічують дифузію метанолу
[61, 63]. Незважаючи на неоднозначний вплив
неорганічних частинок на провідність поліме-
рів, відмічається їх позитивна роль, що поля-
гає у розширенні інтервалу робочих темпера-
тур, які можуть досягати навіть 160 oC [60, 63].

Оскільки органо-неорганічні іонообмінні ма-
теріали характеризуються не тільки значною
електропровідністю, але й великою обмінною єм-
ністю, електропровідність, особливо заміщених
форм іонітів, є непрямим методом, за резуль-
татами якого можна прогнозувати швидкість
сорбції іонів. Швидкість переносу іонів визна-
чається або градієнтом електричного потенці-
алу (електромембранні процеси), або градієн-
том концентрації (сорбція). В обох випадках
потік іонів в іонообмінному матеріалі є пря-
мопропорційним коефіцієнту їх дифузії. Наяв-

на в літературі інформація, яка стосується ос-
танніх, наведена далі.
Органо-неорганічні іоніти для сорбцій-
ного вилучення іонів з водних розчинів
Швидкість сорбції іонів визначається як по-

лімерною, так і неорганічною складовими. По-
рядок величин коефіцієнтів дифузії двозаряд-
них іонів становить 10–12–10–13 м2⋅с–1 для ма-
теріалів різного складу та морфології (таблиця).
У випадку іонообмінної смоли, що містить не-
агреговані наночастинки неорганічного іоніту,
їх агрегати та агломерати, знайдено, що мо-
дифікатор пришвидшує перенос іонів Cd2+ у
динамічному режимі [47] та уповільнює рух
іонів Ni2+ статичному [64]. Останнє обумовлено
гідролізом іонів Ni2+ в іонітах та їх комплек-
соутворенням з функціональними групами [65],
проте взаємодія не уповільнює перенос іонів
Cd2+ [47, 66].

Коефіцієнт дифузії іонів, які обмінюються,
є одним з основних факторів, що впливають

Е.О.Коломієць, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева

Ефективні  коефіцієнти  дифузії,  які  відповідають  обміну  двозарядних  катіонів металу  на  H+

Іоніт Розмір гранул1, мкм Іон D
__

I–II,eff, м
2⋅с–1 Літера-

тура

Поліамід + ГФЦ 125 Zn2+ 7.81⋅10–13 [67]
Pb2+ 1.17⋅10–12

Cu2+ 4.88⋅10–13

Смола Dowex HCR-S +
ГФЦ (агрегати, aгломерати) (530); 630–880 Ca2+ (4.31⋅10–12); 1.22⋅10–12–

2.68⋅10–12 [47]

Ni2+ (2.32⋅10–12); 5.30⋅10–13–
9.20⋅10–13

[64]

Смола Dowex HCR-S +
ГФЦ (неагреговані наночас-
тинки, aгрегати, aгломерати)

(530); 660 Cd2+ (2.43⋅10–11); 2.50⋅10–11–
4.34⋅10–11 [66]

Ni2+ (7.80⋅10–12); 2.40⋅10–12–
5.50⋅10–12 [56]

Полі-o-толуідін + фосфат
торію

125 Ca2+ 3.90⋅10–13 [68]2
Ba2+ 3.90⋅10–13

Mn2+ 9.76⋅10–13

Zn2+ 6.51⋅10–13

Ni2+ 3.90⋅10–13

Поліанілін + ГФЦ–ГФT 125 Mg2+ 6.51⋅10–13 [69]2
Ca2+ 4.88⋅10–13

1 Дані у дужках відносяться до немодифікованої смоли; 2 джерело містить лише вихідні експеримен-
тальні дані, аналіз яких дозволяє розрахувати коефіцієнти дифузії.
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на швидкість іонного обміну у динамічному
режимі [29]. Іншими факторами є обмінна єм-
ність іоніту, його селективність та концентрація
фіксованих іонів (дисоційованих функціона-
льних груп).

На противагу немодифікованим  іонітам та
індивідуальному ГФЦ, для композиту, який мі-
стить неагреговані наночастинки, притаманні
більш високі обмінна ємність та коефіцієнт ди-
фузії іонів Cd2+ [66]. При видаленні цих іонів з
води, яка містить також іони жорсткості та ор-
ганіку, цей композит демонструє більш високу
ємність до проскоку, ніж немодифікований по-
лімер. Аналогічні результати спостерігалися
для композиту на основі макропористої смоли
D-001, модифікованої великими частинками ГФЦ
[15, 16]. У цьому випадку матеріал можна по-
рівняти із композитом на основі полістиролу,
який містить ГФЦ.

Проте варто зазначити, що в деяких випад-
ках швидкість сорбції на органо-неорганічних
іонітах лімітується хімічною взаємодією іонів
з функціональними групами. Такі закономірно-
сті знайдено, наприклад, для сорбції катіонних
[68, 69] та аніонних [70] сполук U(VI) на каті-
онообмінній смолі, модифікованій ГФЦ [68, 69]
та аніонообмінній, що містить гідратований ді-
оксид цирконію. Однак сорбція відбувається  до-
сить швидко: у статичних умовах 50 % іонів ви-
даляється менш ніж за годину [69]. Іоніти, які
містять неагреговані наночастинки, характери-
зуються більшою швидкістю сорбції [69] у по-
рівнянні з матеріалами, модифікованими агре-
гатами та агломератами наночастинок [68, 69].
Хімічна взаємодія може полягати в утворенні
комплексів функціональних груп з іонами, що
сорбуються [65], у формуванні недисоційова-
них пар фіксований іон–протиіон, а також у пе-
рерозподілі молекул води гідратних оболонок
фіксований іон–протиіон. Останні два фактори,
ймовірно, забезпечують підвищену селектив-
ність аніонообмінних смол, модифікованих гід-
ратованими оксидами багатовалентних металів,
до арсенат-іонів [71–74]. Адсорбція катіонних
барвників можлива за рахунок електростатич-
ної взаємодії органічних катіонів з функціо-
нальними групами полімерної та неорганіч-

ної складових, а також внаслідок адсорбції на
гідрофобних ділянках полімеру [75]. Відзнача-
ється селективність композитів до іонів UO2

2+

[68] та Ni2+ [75]. У випадку великих іонів ура-
нілу показано, що селективність обумовлена
утворенням у полімерній складовій мікропор,
розмір яких є співставним із розміром сорбо-
ваних іонів. Це підтверджується відповідності
ізотерм сорбції на композитах моделі Дубіні-
на–Радушкевича.

Комплекс функціональних властивостей ком-
позитів на основі полімерних іонітів, який вклю-
чає високу рухливість протиіонів, значну об-
мінну ємність та селективність, дозволяє вико-
ристовувати їх для електромембранного виділен-
ня токсичних компонентів із розбавлених вод-
них розчинів [76–78]. Такі процеси поєднують
іонний обмін та міграцію іонів у фазі іоніту під
дією градієнту потенціалу. У порівнянні з тради-
ційним іонним обміном видалення іонів відбу-
вається безперервно, оскільки функцію регене-
руючого агента виконує електричний струм. Так,
наприклад, органо-неорганічні катіоніти, модифі-
ковані наночастинками ГФЦ, використані для
виділення іонів Ni2+ [76] та Cd2+ [77] з води, яка
містить надлишок іонів жорсткості. Аніоніт, мо-
дифікований гідратованим діоксидом цирко-
нію, застосовано для видалення хромат-іонів з
розчину, який моделює промивні води гальва-
нічних ванн [78].

ВИСНОВКИ. Сухі іонообмінні матеріали мі-
стять неоднорідності різного розміру, які утво-
рюються при синтезі полімеру, причому най-
менші неоднорідності є кластерами, а більші по-
в’язані з кристалічністю. Структуру гідратова-
них іонообмінних матеріалів адекватно описує
кластерно-канальна модель Хсу та Гірке. Число
переносу заряджених частинок відповідає внес-
ку кластерів та каналів (долі об’єму) до загаль-
ної пористості. Розмір кластерів та каналів мо-
же бути визначений методом малокутового роз-
сіювання рентгенівських променів. Складна по-
риста структура іонообмінних полімерів зумов-
лює можливість формування неорганічних час-
тинок у тих або інших порах. Введення неор-
ганічного іоніту до полімеру приводить до по-
яви додаткових осмотично активних центрів
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(фіксованих іонів та протиіонів модифікатора),
які впливають на тиск набухання композитів,
що, вочевидь, впливає на швидкість переносу
іонів.

Органо-неорганічні іоніти характеризую-
ться не тільки значною обмінною ємністю та
селективністю, але й досить великими ефекти-
вними коефіцієнтами дифузії двозарядних каті-
онів. Іншими словами, сорбція на таких іоні-
тах відбувається досить швидко. Це вказує на
перспективність застосування таких матеріалів
в іонообмінних і мембранних процесах роз-
ділення і очищення водних розчинів, а також,
у випадку високої селективності неорганічної
складової, для вибіркового вилучення цільо-
вих іонів.

ЭЛЕКТРОПРОВОДЯЩИЕ И СОРБЦИОННЫЕ СВОЙ-
СТВА КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ ИОНООБМЕН-
НЫХ ПОЛИМЕРОВ
Е.А.Коломиец*, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева
Институт общей и неорганической химии
им. В.И.Вернадского НАН Украины, просп. Ака-
демика Палладина, 32/34, Киев, 03142, Украина
* e-mail: kolomiyetsy@gmail.com

Обзор посвящен условиям создания и функ-
циональным свойствам органо-неорганических ио-
нообменных материалов, которые в виде сорбен-
тов и мембран могут быть применены в процессах
разделения, а также очистки воды и комбинирован-
ных растворов технологического происхождения.
Рассмотрены структура воздушно-сухих и гидра-
тированных органических ионообменных полиме-
ров, условия создания органо-неорганических ио-
нообменных материалов, а также их составляю-
щие, взаимодействие составляющих и соответ-
ствующая классификация.  Сухие ионообменные
материалы содержат неоднородности разного раз-
мера, образующиеся при синтезе полимера, при-
чем самые маленькие неоднородности представ-
ляют собой кластеры, а большие связаны с кристал-
личностью. Структуру гидратированных ионооб-
менных материалов адекватно описывает кластер-
но-канальная модель Хсу и Гирке. Число переноса
заряженных частиц соответствует вкладу класте-
ров и каналов (доли объема) в общую пористость.
Размер кластеров и каналов может быть определен
методом малоуглового рассеяния рентгеновских
лучей. Сложная пористая структура ионообмен-
ных полимеров предопределяет возможность фор-

мирования неорганических частиц в тех или иных
порах. Введение неорганического ионита в поли-
мер приводит к появлению дополнительных осмо-
тически активных центров (фиксированных ионов
и противоионов модификатора), которые влияют
на давление набухания композитов. Относительно
функциональных свойств органо-неорганических
материалов приведены данные о влиянии формы и
размера наночастиц неорганической составляю-
щей на электропроводность композитов, примеры
применения органо-неорганических сорбентов в
ионообменных колонках, а также эффективные
коэффициенты диффузии, соответствующие обме-
ну двухзарядных катионов металлов (Zn2+, Pb2+,
Cu2+, Ca2+, Ni2+) на  H+ органо-неорганических сор-
бентов, в основном органического катионита Do-
wex HCR-S с инкорпорированными частицами ги-
дрофосфата циркония. Показана перспективность
применения таких материалов в ионообменных и
мембранных процессах разделения и очистки во-
дных растворов, а также в процессах эффективного
выборочного  извлечения  целевых  ионов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: разделение ионов,
органо-неорганические ионообменные материа-
лы, пористая структура полимеров, электропро-
водность,  коэффициенты  диффузии.

ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND SORPTION
PROPERTIES OF THE COMPOSTES BASED ON
ION  EXCHANGE  POLYMERS
E.O.Kolomiyets*, Yu.S.Dzyazko, T.V.Maltseva
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine 
* e-mail:  kolomiyetsy@gmail.com

The review is devoted to the conditions for the
creation and functional properties of organіс-inorganic
ion-exchange materials, which in the form of sorbents
and membranes can be applied in the processes of sepa-
ration, as well as the purification of water and combined
solutions of technological origin. The structure of air-
dry and hydrated organic ion-exchange polymers,
conditions for the creation of organiс-inorganic ion-
exchange materials, as well as their components, inte-
raction of components and the corresponding classifi-
cation are considered. Dry ion-exchange materials con-
tain heterogeneities of different sizes, which are formed
during the synthesis of polymer, with the smallest hete-
rogeneities represent clusters, and the larger ones are
related to crystallinity. The structure of hydrated ion-

Е.О.Коломієць, Ю.С.Дзязько, Т.В.Мальцева

90 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 3

mailto:kolomiyetsy@gmail.com
mailto:kolomiyetsy@gmail.com


exchange materials adequately describes the cluster-
channel model of Hsu and Girke. The number of
charged particles transferred corresponds to the contri-
bution of clusters and channels (volume fractions) to
total porosity. The size of the clusters and channels can
be determined by the method of small-angle X-ray
scattering. The complex porous structure of ion-ex-
change polymers makes it possible to form inorganic
particles in the one’s pores. The introduction of inorga-
nic ion exchangers into the polymer leads to the appea-
rance of additional osmotically active centers (fixed
ions and antimony modifiers) that influence the
compression pressure of composites. Regarding the
functional properties of organiс-inorganic materials,
data on the influence of the form and size of the na-
noparticles of the inorganic component on the electri-
cal conductivity of composites, examples of the use of
organiс-inorganic sorbents in ion-exchange columns,
and  also effective diffusion coefficients corresponding
to the exchange of two-charge metal cations (Zn2+,
Pb2+, Cu2+, Ca2+, Ni2+) on H+ organo-inorganic sor-
bents, for the most part, organic cationite Dowex
HCR-S with incorporated particles of zirconium hyd-
rophosphate, are presented. The prospect of applicati-
on of such materials in ion-exchange and membrane
processes of separation and purification of aqueous
solutions, as well as in the processes of efficient selec-
tive extraction of target ions, is shown.

K e y w o r d s: separation of ions, organic-inorga- nic 
ion exchange materials, porous structure of po-
lymers, electrical conductivity, diffusion coefficients.
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Исследованы композиты на основе оксида церия формулы nMOx–СеО2, где n — мольная
доля оксида меди или марганца, синтезированные цитратным методом. По данным рент-
генофазового анализа для всех образцов рассчитаны параметры решетки и размер частиц.
Удельная поверхность полученных композитов значительно превышает удельные по-
верхности индивидуальных оксидов. Методом температурно-программируемого восстанов-
ления определено, что максимальную долю твердого раствора содержит образец 0.25CuО
–СеО2, чем объясняется его высокая каталитическая активность в реакциях окисления
СО и этанола. Сравнение количества водорода, использованного на восстановление компо-
зитов, с теоретически рассчитанными значениями позволило сделать вывод о частичном
восстановлении оксида церия в составе твердого раствора. 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: катализаторы на основе оксида церия, температурно-программи-
руемое восстановление (ТПВ), твердые растворы, летучие органические соединения (ЛОС).

ВВЕДЕНИЕ. Интенсивное использование
природных ресурсов всегда сопровождается вы-
делением в атмосферу больших количеств раз-
личных химических соединений [1–3]. В свя-
зи с этим во многих странах действует зако-
нодательство, направленное на защиту возду-
шного бассейна. В результате общая загрязнен-
ность воздуха значительно уменьшилась, од-
нако выбросы, источником которых является
автомобильный транспорт, все равно возрас-
тают [4]. В США на его долю приходится до
63 % выбросов углеводородов.

Среди продуктов, образующихся в про-
цессе работы двигателя внутреннего сгора-
ния, первое место занимают углекислый газ
и вода [5]. В меньших количествах выхлоп-
ные смеси содержат летучие органические ве-
щества (ЛОВ). Вторым по мощности источ-
ником органических загрязнителей служит
промышленное производство.

Наиболее эффективными катализаторами,

использующимися для окисления СО и ЛОВ,
признаны материалы, в состав которых входят
драгоценные металлы [6–12]. В последнее вре-
мя, благодаря интенсивному развитию новых
методов синтеза, начали получать материалы на
основе оксидов переходных металлов, по ката-
литической активности способные конкуриро-
вать с первой группой катализаторов [13–16].

В предыдущих исследованиях нами была
разработана методика синтеза оксидных мате-
риалов с применением в качестве прекурсоров
цитратов переходных металлов и церия [17–
21]. Каталитические тесты показали, что син-
тезированные оксиды активны в реакциях глу-
бокого окисления СО, в том числе в присут-
ствии водорода [17], а также в реакции окис-
ления этанола [20]. В данной работе для полу-
чения дополнительных характеристик оксид-
ных материалов использовали метод темпера-
турно-программируемого восстановления (ТПВ).
Оказалось, что каталитическая активность ма-
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териалов в реакциях окисления этанола, этил-
ацетата и толуола напрямую зависят от сос-
тава и морфологии полученных композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для син-
теза катализаторов были использованы нит-
рат меди Cu(NO3)2⋅3H2O, марганца Mn(NO3)2⋅
6H2O и церия Ce(NO3)3⋅6H2O, а также лимон-
ная кислота C6H8O7⋅H2O; все реактивы мар-
ки х.ч. (Макрохим, Украина), дополнительной
очистке не подвергались. Точную концентра-
цию металлов в приготовленных водных ра-
створах определяли методами трилонометри-
ческого титрования [22], кислоты — кислотно-
основным титрованием [23]. Соотношение об-
щего количества металлов к лимонной кисло-
те составляло 1:2.

Методика синтеза материалов состоит из
трех этапов [17–21]: смешивания растворов в
необходимых мольных соотношениях; упари-
вания полученной смеси при температуре 80 °С
до образования полимерной смолы; высушива-
ния смолы при температуре 120 °С (цитратный
прекурсор); отжиг при 400 °С, что приводит к
разложению органической части прекурсора и
образованию оксида [21]. Полученные материа-
лы обозначены формулой nМOх–CeO2, где n
— мольная доля оксида меди либо оксида мар-
ганца, варьирующаяся в пределах 0.05–0.75.

Основные физико-химические характерис-
тики материалов были получены методами рент-
генофазового анализа (РФА), температурно-
программируемого восстановления (ТПВ) и низ-
ко-температурной десорбции азота. Для расче-
та параметров решетки и размера частиц по
уравнению Шеррера [24] использовали отра-
жение от плоскости (111) в структуре цериа-
нита (флюорита). Удельные поверхности (SБЭТ,
м2/г) и общий объем пор (VБЭТ, см3/г) опре-
деляли по методу БЭТ на приборе Quanta-
chrom NOVA 2200e (Quantachrome, USA). До-
лю микропор рассчитывали по разнице между
общим объемом пор (VБЭТ, см3/г) и объемом
мезопор по методу БДГ (VБДГ, см3/г).

Температурно-программируемое восстанов-
ление композитов различного состава проводи-
ли смесью 3 % H2/He со скоростью потока 50
см3/мин, скорость нагревания образцов 10 о/мин,

навеска ~ 40 мг. Предварительно оксиды бы-
ли окислены смесью О2/He в течение ~15
минут при температуре 300 °С. Газовую смесь
после восстановления контролировали масс-
спектрометром Omnistar/Pfeiffer Vacuum (эти
исследования, а также каталитическое окисле-
ние этанола и этилацетата проведены в Инс-
титуте химической технологии и высокотем-
пературных процессов, Патры, Греция). Разло-
жение полученных кривых ТПВ на Гауссовы
компоненты было выполнено в соответствии
с программой OriginPro 2015.

Каталитические свойства материалов в ре-
акциях окисления этанола, этилацетата и то-
луола исследовали в реакторах проточного ти-
па в диапазоне температур 140–320 °С, наве-
ска катализатора составляла ~ 0.06 г. Реакци-
онные смеси и продукты реакции анализирова-
ли с помощью газового хроматографа Shimad-
zu GC-14B. Перед измерением все образцы на-
гревали 15 минут в присутствии смеси 20 %
О2/Не при температуре 300 °С. В каталитичес-
ких реакциях использовали воздушную смесь,
в которой содержалось от 0.5 до 1.5 моль ор-
ганического вещества, скорость потока состав-
ляла 50 см3/мин.

Конверсию летучих органических веществ
(Х, %) рассчитывали по формуле:

X = (Cисх – Сравн)/Cисх ,
где Сисх и Сравн — концентрации окисляемого
вещества в исходной смеси и после реакции
соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Известно, что
церий легко образует соединения со степенью
окисления +3 и +4, что подтверждают термо-
динамические характеристики реакций обра-
зования различных оксидов [25–27]. Это свой-
ство объясняет высокую активность его сое-
динений в реакциях каталитического окисле-
ния. Стехиометрия получаемых различными
методами оксидов церия в значительной сте-
пени зависит от условий синтеза: увеличение
температуры и понижение давления приводит
к частичному восстановлению металла и обра-
зованию соединений состава СеО2–х; при этом
оксиды сохраняют кристаллическую структуру
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флюорита (пространственная группа
Fm3m, JSPDS 34-394, параметры эле-
ментарной кубической ячейки: a = b = c
= 0.5411 нм).

Для синтеза оксида церия исполь-
зуют множество методов [28], например,
термическим разложением нитрата це-
рия был получен активный катализатор
реакции окисления трихлорэтилена, 90 %
конверсии было зафиксировано при тем-
пературе 205 °С. Недостатком оказалась
значительная потеря активности катали-
затора из-за сорбции на его поверхности
молекул HCl и Cl2. Одним из способов
повышения каталитической активности
оксида церия считают допирование его
оксидами других металлов. Оказалось,
что при замещении ионов церия ионами
с меньшим радиусом происходит значи-
тельная деформация кристаллической ре-
шетки и образование твердого раствора.
Благо- даря этому возникают дополни-
тельные кисло- родные вакансии, что сущес-
твенно повышает активность катализаторов в
реакциях окисления.

Оксиды меди и марганца были выбраны
нами в качестве допантов для оксида церия, как
наиболее активные в составе катализаторов в
реакциях окисления СО [17]. Согласно литера-
турным данным, катализаторы на основе окси-
да церия, также содержащие оксиды меди и
марганца, активны в реакциях окисления то-
луола [29–31] и этанола [32, 33].

Морфология оксидных материалов, полу-
ченных в результате термообработки цитрат-
ных прекурсоров при температуре 400 оС, пред-
ставлена в таблице. Уменьшение рассчитан-
ных параметров решетки и размера частиц сви-
детельствует об образовании твердых раство-
ров замещением ионов церия с радиусом 0.097
нм на меньшие ионы Mn3+ (0.065 нм) и Сu2+

(0.071 нм) [34]. Среди композитов с оксидом
меди наименьшие значения получены для об-
разца 0.15СuO–CeO2, в рентгенограммах ко-
торого зафиксирована только фаза церианита
(CeO2). Увеличение содержания оксида меди
приводит к появлению пиков, характерных для

фазы тенорита (СuO); их интенсивность воз-
растает пропорционально росту содержания
оксида меди. Известно [35], что кристаллиза-
ция оксида меди происходит в диапазоне тем-
ператур 680–780 оС, кроме того, образование
твердого раствора препятствует кристаллиза-
ции отдельной фазы [30]. После термообра-
ботки полученных нами образцов при 900 °С
оказалось, что они состоят из двух отдельных
фаз — оксида церия и оксида меди. Процентное
содержание этих фаз, определенное методом
Ритвельда, совпадает с соотношением компоне-
нтов, взятых для синтеза [18].

Уменьшение параметров решетки компо-
зитов с оксидом марганца также значительно
(таблица). Отдельная фаза оксида марганца фор-
мулы Mn3O4 (структура гаусманнита) зафик-
сирована по данным РФА только в составе
образца 0.75MnOx–CeO2 [19].

Максимальные значения удельной повер-
хности были получены для композитов 0.5СuO
–CeO2 и 0.75MnOx–CeO2. Для всех синтези-
рованных материалов эти значения превыша-
ют удельную поверхность индивидуальных ок-
сидов меди, марганца и церия (таблица). Ис-

Морфология оксидов CuO, MnOx, CeO2 и композитов на 
их  основе  после  термообработки  при  400 °С

Образец SБЭТ,
м2/г

VБЭТ,
см3/г

Доля
микро-
пор, %

DРФА,
нм

Параметры 
решетки,
нм

CuO 5.0 0.020 — — —
0.05CuО–СеО2 11.8 0.007 — 8.83 0.5397
0.15CuО–СеО2 59.0 0.074 — 5.62 0.5349
0.25CuО–СеО2 51.1 0.070 14.3 5.35 0.5401
0.5CuО–СеО2  79.1 0.180 — 5.40 0.5406

CeO2 47.2 0.080 11.0 8.85 0.5411
0.15MnOx–CeO2 53.8 0.100 — 4.66 0.5378
0.25MnOx–CeO2 72.1 0.080 20.0 4.73 0.5315
0.5MnOx–CeO2    94.0 0.140 — 5.35 0.5315
0.75MnOx–CeO2 104.3 0.180 — 5.40 0.5315

MnOx 80.6 0.340 — — —

* Рассчитаны для структуры церианита с использованием
кристаллографической  плоскости  (111).
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ключением оказался образец состава 0.05СuO
–CeO2, для которого введение всего 5 % окси-
да меди привело к уменьшению удельной по-
верхности материала в четыре раза. Наличие
микропор обнаружено только в пористой стру-
ктуре оксида церия и двух композитов, содер-
жащих 25 % оксидов меди и марганца.

В профиле температурно-программируе-

мого восстановления оксида меди (рис. 1), по-
лученного цитратным методом, присутствует
только один пик при температуре 221 °C, что
характерно для восстановления ионов Cu2+ до
металлической меди. Восстановление оксида
церия происходит в диапазоне температур 500
–800 °C, интенсивность его пиков намного ме-
ньше, чем в случае восстановления оксида ме-
ди. Профили композитов различного состава от-
личаются тем, что содержат максимумы в двух
интервалах температур 150–200 и 200–250 °С.
Согласно литературным данным [36–39], эти
два пика характерны для процессов восстанов-
ления меди в составе твердого раствора и в
составе отдельной фазы соответственно.

Для определения точных температур вос-
становления каждой фазы и интенсивностей со-
ответствующих пиков было проведено разло-
жение полученных кривых на Гауссовы ком-
поненты (рис. 2). Наибольшую интенсивность
имеет низкотемпературный пик на кривых

восстановления композита 0.25CuО–СеО2
(рис. 2). Тестирование полученных материа-
лов в качестве катализаторов в реакциях оки-
сления СО показало, что именно этот матери-
ал проявляет наибольшую активность [17].
Вторым по активности был образец 0.5CuО
–СеО2, что можно объяснить его наибольшей
удельной поверхностью (таблица). Количество

Рис. 1. Температурно-программируемое восстанов-
ление оксида меди и композитов на основе оксида
меди  и  церия  различного  состава. 

Рис. 2. Разложение на Гауссовы компоненты кри-
вых температурно-программируемого восстановления
композитов на основе оксидов меди: 0.15 CuO–CeO2
(a);  0.25CuO–CeO2  (б);  0.5CuO–CeO2  (в).

в

а

б

Физико-химические свойства композитов на основе оксида церия ...

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 4 101



водорода, затраченное на восстановление ком-
позитов с оксидом меди, значительно прево-
сходит рассчитанные теоретические значения.
Мы считаем, что в этом случае может проис-
ходить частичное восстановление оксида церия,
входящего в состав твердого раствора.

Восстановление оксида марганца и компо-
зитов с его участием представлено на рис. 3.
В профиле оксида марганца присутствуют два
пика при температурах 226 и 430 oC, что ха-
рактерно для восстановления ионов марганца
[29]. Высокотемпературный пик в профилях по-
добных материалов, синтезированных други-
ми методами, расположен при более высоких
температурах [40, 41].

Считая конечным продуктом восстанов-
ления оксид формулы MnO, низкотемператур-
ный пик обычно относят к восстановлению
оксидов MnO2 или Mn2O3 до Mn3O4 (для чего
необходимо 5.75 и 2.09 ммоль водорода соот-
ветственно), при бoльшей температуре оксид
Mn3O4 восстанавливается до MnO (4.37 ммоль
Н2). Экспериментальное количество водорода,
использованное в наших исследованиях на пе-
рвом этапе восстановления, составляло 1 ммоль,
на втором — 4.23 ммоль. Исходя из этого ко-
личества, мы предложили следующие формулы
исходных соединений — (MnO2)0.31(Mn3O4)0.69

или (Mn2O3)0.57(Mn3O4)0.43.
Как следует из рис. 3, в термограммах

образцов с содержанием оксида марганца до
50 % присутствует только один пик с макси-
мумом ~256 oC, то есть восстановление до
MnO происходит для этих материалов в одну
стадию. В дифрактограммах таких композитов
не была обнаружена отдельная фаза оксида мар-
ганца [19]. Как и для образцов с оксидом ме-
ди, количество водорода значительно превы-
шает рассчитанные значения. Мы считаем
возможным образование в этом случае только
фазы твердого раствора, избыток водорода
тратится на восстановление части ионов це-
рия в его составе.

Для композитов 0.5MnOx–CeO2 и 0.75MnOx–CeO2 рассчитанное количество водорода в ре-
акции восстановления оксида MnO2 до Mn2O3
составляет 1.93 и 3.47 ммоль соответственно.
На следующем этапе оксид Mn2O3 восстанав-
ливается до Mn3O4, на что необходимо 1.00

Рис. 3. Температурно-программируемое восстанов-
ление  оксида  марганца  и композитов  на   его  ос-
нoве:  1 – 0.05,  2 – 0.15,  3 – 0.25,  4 – 0.5,  5 – 0.75
MnOx–CeO2;  6 – MnOx.

а

б

Рис. 4. Разложение на Гауссовы компоненты кри-
вых температурно-программируемого восстанов-
ления  композитов  на  основе   оксидов  марганца:
0.5 MnOx–CeO2 (a);   0.75 MnOx–CeO2 (б).
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и 1.53 ммоль, затем Mn3O4 восстанавливает-
ся до MnO (1.34 и 2.49 ммоль). Суммируя, мы
получили значения 4.27 и 7.49, тогда как эк-
спериментальные значения составляли 4.05
(R2 = 0.997) и 7.96 (R2 = 0.996). Разложение
кривых на Гауссовы компоненты, приведен-
ное на рис. 4, также подтверждает три этапа
восстановления.

Изученные образцы были использованы как
катализаторы в реакциях окисления этанола,
этилацетата и толуола. Согласно предварите-
льным исследованиям, полная конверсия эта-
нола до СО2 с катализатором 0.25 CuО–СеО2
происходила при температуре 220 °С [20]. При
невысоких температурах на этом образце за-
фиксировано небольшое (до 5 %) количество
ацетальдегида. Вторым по активности в реак-
ции окисления СО был образец 0.5CuО–СеО2,
который полностью конвертировал этанол в уг-
лекислый газ при температуре 240 °С.

Каталитическая активность образцов с ок-
сидом марганца в этой реакции представлена
на рис. 5. Наиболее активным катализатором
оказался образец 0.25MnOx–CeO2, полная кон-
версия этанола на нем заканчивалась при тем-
пературе 205 °С. Активность двух других пред-
ставленных образцов меньше, но значительно
превышает активность индивидуальных окси-
дов. Например, замещение всего 5 % оксида
церия оксидом марганца уменьшает темпера-
туру полной конверсии на 30 °С. Согласно ли-
тературным данным, полученные в данном ис-
следовании композиты не уступают по ката-
литическим свойствам материалам такого же
состава, но синтезированных другими метода-
ми [15, 29, 42–45]. Так же, как и в случае об-
разцов с оксидом меди, при невысоких темпе-
ратурах (до 160 °С) обнаружено образование до
5 % ацетальдегида на чистом оксиде марган-
ца и образце состава 0.75MnOx–CeO2.

Наиболее активным в реакции окисления
этилацетата оказался индивидуальный оксид
марганца MnOx, полная конверсия до СО2 за-
канчивается при температуре 240 oC, но полу-
ченный результат уступает литературным дан-
ным [29, 46].

В реакции окисления толуола наиболее ак-

тивным также оказался оксид марганца MnOx
(рис. 6). Полная конверсия толуола до СО2 с
использованием этого оксида заканчивается при
температуре 220 oC, что значительно превос-
ходит результат, полученный на катализато-
рах, содержащих драгоценные металлы [15,
29, 47, 48]. Композит состава 0.75MnOx–CeO2
полностью конвертировал толуол при 250 oC.
Известно, что активность катализаторов окис-
ления толуола зависит от степени окисления

Рис. 5. Каталитические свойства оксидов MnOx и
CeO2, а также композитов 0.05MnOx–CeO2 (1);
0.25MnOx–CeO2 (2) и 0.75MnOx–CeO2 (3) в реак-
ции  окисления  этанола  дo СО2.

Рис. 6. Каталитические свойства оксидов марганца
и церия, а также композитов 0.05MnOx–CeO2 (1);
0.25MnOx–CeO2 (2) и 0.75MnOx–CeO2 (3) в реак-
ции  окисления  толуола  до  СО2.
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марганца в их составе [30, 49], а именно, наи-
более активными считают оксиды, содержащие
ионы Mn3+. Образец MnOx, как было выясне-
но ранее [19], содержит 82.8 % оксида Mn3O4,
что является максимальным значением среди
всех исследованных образцов.

ВЫВОДЫ. Физико-химические свойства ком-
позитов формулы nMOx–СеО2, где n — мо-
льная доля оксида меди либо марганца, были
изучены методами рентгенофазового анализа,
низкотемпературной десорбции азота и темпе-
ратурно-программированного восстановления
(ТПВ). В составе всех полученных материалов
зафиксировано образование твердого раствора,
формирование отдельной фазы начиналось при
n ≥ 0.25 (для композитов с оксидом меди) и
n ≥ 0.75 (с оксидом марганца). Максимальные
значения удельной поверхности получены для
соединений 0.5СuO–CeO2 и 0.75MnOx–CeO2,
все они превышают значения удельных повер-
хностей индивидуальных оксидов меди, мар-
ганца и церия. Низкотемпературный пик на
кривых ТПВ соединения 0.25CuО–СеО2 име-
ет наибольшую интенсивность среди всех изу-
ченных образцов, что свидетельствует о наи-
большей доле твердого раствора в его составе.
Этот образец оказался наиболее активным в
реакции окисления СО, что можно объяснить
значительной деформацией кристаллической ре-
шетки при его образовании и возникновением
дополнительных кислородных вакансий.

Для всех композитов на основе оксида ме-
ди и композитов с небольшим содержанием
оксида марганца (n ≤ 0.5) количество водоро-
да, затраченное на восстановление образцов,
значительно превышает теоретически рассчи-
танное. Считаем, что в этом случае происхо-
дит частичное восстановление оксида церия,
входящего в состав твердого раствора. Обра-
зец 0.25MnOx–CeO2 проявил наибольшую ак-
тивность в реакции окисления этанола, полная
конверсия которого происходит при темпера-
туре 205 °С. В реакциях окисления этилацета-
та и толуола наиболее активным оказался ин-
дивидуальный оксид марганца MnOx, что свя-
зано со значительной долей оксида формулы
Mn3O4 в его составе. В реакции окисления то-

луола этот образец превзошел катализаторы, в
состав которых входят драгоценные металлы.

Авторы признательны T. Иоанидис за про-
ведение исследований методом температурно-
программируемого восстановления и изучение
каталитических свойств материалов в реакци-
ях оксиления этанола, этилацетата и толуола.
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Цитратним методом синтезовано мішані ок-
сиди формули nMOx–СеО2, де n — мольна част-
ка оксиду міді або мангану. Фізико-хімічні влас-
тивості одержаних композитів досліджено за до-
помогою рентгенофазового аналізу, методів низь-
котемпературної десорбції азоту та температур-
но-програмованого відновлення (ТПВ). Виявлено,
що всі зразки з n < 0.25 (для Cu) та < 0.75 (Mn) є
твердими розчинами, які утворюються заміщен-
ням частини іонів церію в структурі флюориту
(СеО2) іонами міді або мангану. Існування окре-
мих фаз оксидів CuO та Mn3O4 було зафіксовано
лише в рентгенограмах зразків складу 0.25CuО–
СеО2 та 0.75MnOx–СеО2. Для всіх матеріалів
розраховано параметри гратки та розміри части-
нок, які значно зменшуються при утворенні тве-
рдих розчинів. Питома поверхня одержаних ком-
позитів значно перевищує питомі поверхні інди-
відуальних оксидів, найбільші значення одержа-
но для мішаних оксидів з максимальним вмістом
оксидів міді та мангану. Методом температурно-
програмованого відновлення було визначено, що
найбільшу частку твердого розчину містить зразок
складу 0.25CuО–СеО2, цей матеріал виявив най-
вищу каталітичну активність у реакціях глибокого
окиснення СО та етанолу. Це можна пояснити
виникненням додаткових кисневих вакансій при
заміщенні іонів Се4+ іонами з меншим ступенем
окиснення. Кількість водню, яка була витрачена на 
відновлення всіх зразків з оксидом міді та зразків
з невеликим вмістом оксиду мангану (n < 0.5), ви-
явилась значно меншою, ніж теоретично розрахо-
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вані значення. В цьому випадку відновлюється
частина оксиду церію, що входить до складу твер-
дого розчину. Встановлено, що мішаний оксид
0.25MnOx–CеО2 є найбільш активним у реакції
окиснення етанолу, повна конверсія до СО2 від-
бувається  при  температурі 205 °С. Найвища ак-
тивність індивідуального оксиду мангану та
зразка складу 0.75MnOx–СеО2 в реакції окисне-
ння толуолу пов’язана з найбільшою часткою в
їх складі іонів Mn3+ серед всіх досліджених міша-
них  оксидів.

К л ю ч о в і  с л о в а: каталізатори на осно-
ві оксиду церію, температурно-програмоване від-
новлення (ТПВ), тверді розчини, леткі органічні
сполуки (ЛОС).
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Composites with the formula nMOx–СеО2,
where n is the mole part of copper or manganese oxide
have been synthesized via citric acid aided route.
Physico-chemical properties of materials obtained are
investigated by XRD, low temperature desorption of
nitrogen and by temperature-programmed reduction
(TPR). It is defined that the composites with the n <
0.25 (for Cu) and < 0.75 (Mn) are the solid solutions
obtained by the replacement of cerium ions in the
structure of fluorite (СеО2) by copper or manganese
ions. The existence of the separate phases of oxides
such as CuO and Mn3O4 has been identified in the XRD
patterns of composites with formula 0.25CuО–СеО2
and 0.75MnOx–СеО2. The parameters of cell and the
particles size for all samples are calculated; decreasing
these values occurs due to the solid solutions formation.
Specific area of composites obtained is much bigger
than specific area of individual oxides; the biggest
values are determined for the samples containing the
biggest part of copper or manganese oxide. According
to TPR profiles of composites the maximal intensity of
low temperature peak has the composite 0.25CuО–
СеО2 that means the biggest part of the solid solution;

so this material is the most active in CO and ethanol
combustion. This fact can be explained by appearance
of additional oxygen vacancies when ions Ce4+ are
replacement by ions with the less oxidation state. The
quantities of hydrogen used for reduction of samples
with the copper oxide and samples with the manganese
oxide with n < 0.5 are much bigger than the theoretical
values; in this case the reduction of the part of ceria in
the solid solution is happened. The composite
0.25MnOx–CeO2 is the most active in the ethanol
combustion; full conversion to CO2 is finished at 205
°С. The high activity of individual oxide MnOx and the
composite 0.75MnOx–СеО2 in the reaction of toluene
oxidation explains by the biggest part of Mn3+ ions in
their structure among the all oxides investigated.

K e y w o r d s: catalysts on the base of cerium oxide,
method of temperature-programmed reduction (TPR),
solid solutions, volatile organic compounds (VOC).
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Розроблено аналітичні методики пробопідготовки гірських порід та грибів з використан-
ням мікрохвильового поля (МХП) для визначення германію методом мас-спектрометрії з
індукційно зв’язаною плазмою (ICP–MS-аналіз). Пробопідготовку силікатних порід для
ICP–MS-визначення германію проведено розкладом у суміші фтористоводневої, фосфатної
та азотної кислот у мікрохвильовому полі. Гриби-мікроміцети озолювалися у присутності
СаО, потім розчинялися у суміші HNO3+HF+H3PO4 у мікрохвильовому полі. Результати,
отримані за даною методикою, відповідають прийнятим атестованим значенням, відносне
стандартне відхилення Sr у межах 0.7–0.9. Встановлено, що дикорослі їстівні гриби мають
підвищений вміст германію. Найвищі значення зафіксовані для білого гриба, печериць та
мухоморів, найнижчі — для польського гриба та моховиків.

К л ю ч о в і  с л о в а:  ICP–MS, германій, гірські породи, гриби, методики пробопідготовки.

ВСТУП. Германій — рідкісний розсіяний
елемент, гомолог кремнію та вуглецю. Прояв-
ляє катіоногенні Ge(ІІ) та аніоногенні Ge(IV)
властивості. Важливими є невеликий розмір та
кислотні властивості Ge4+, а також здатність пе-
реноситися у газовій та водній фазах [1]. Вміст
у земній корі — 7⋅10–4  % за масою. Мінерали
германію — рідкісні природні утворення. Най-
частіше зустрічаються сульфіди — германіт
Cu3(Ge,Fe)[S,As]4, рен’єрит (Cu,Zn)11(Ge,As)2-
Fe4S16, аргіродит Ag8GeS6. Міститься в полі-
металевих мідно-цинкових рудах, в осадових
покладах заліза, у вугіллі. Германій-буровугіль-
ні родовища — перспективний вид германієвої
сировини. Вміст германію в окремих пластах
перевищує кларк на три і більше порядки [1].
Грунти, залежно від складу підстеляючих по-
рід, містять від 0.8⋅10–4 до 1.5⋅10–4 %, в серед-
ньому — 1⋅10–4 % германію (за Виноградовим).

Фізіологічні властивості германію та його
вміст у біологічних об’єктах ще недостатньо ви-
вчені. Германій може мати позитивний вплив

або токсичні ефекти в залежності від його фор-
ми знаходження. Неорганічна форма (діоксиду
германію) зазвичай асоціюється з токсичніс-
тю. Органічні форми, такі як сесквіоксид герма-
нію і спірогерманій, мають антиоксидантні влас-
тивості та протипухлинний ефект, в імуности-
мулюючій медицині їх властивості вже почи-
нають використовувати для пригнічення онко-
логічного процесу і знищення ракових клітин
[2, 3]. Існують дані, що органічні форми гер-
манію можуть виводити з організму важкі ме-
тали, такі як кадмій і свинець. Він також захи-
щає від радіаційного ураження. Показано, що
сесквіоксид карбоксиетилгерманію (Ge-132) має
протизапальну, антиартритну та фотозахисну
дію [4]. Рослинами-концентраторами германію
виступають хвойні, хвощі, папоротники, жень-
шень, алое, часник.

Донині визначення низького вмісту гер-
манію в геологічних об’єктах є досить склад-
ним аналітичним завданням, яке потребує йо-
го концентрування (екстракція, співосадження,
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йонний обмін) [5, 6]. Особливо широке розпо-
всюдження одержав фотометричний метод ви-
значення германію з фенілфлуороном. Метод
оснований на утворенні в кислому розчині ком-
плексної сполуки Ge(IV) з фенілфлуороном,
забарвленої в червоний колір. Для фотометри-
чного визначення використовують довжину хви-
лі 520–530. Визначенню германію заважають
багато елементів, тому проводять екстракцію  йо-
го тетрахлориду із 9н. HCl чотирьохлористим
вуглецем. Чутливість методу — 5⋅10–5 % [5].

На сьогоднішній день перспективним є
гармонійне поєднання методу розкладу приро-
дних об’єктів у мікрохвильовому полі і визна-
чення германію за допомогою ICP–MS-аналізу
[7]. Мета роботи — розробка методики ICP–MS-
визначення Ge у природних об’єктах; створен-
ня ефективних аналітичних схем пробопід-
готовки для ICP–MS-аналізу з використанням
мікрохвильового поля. Об’єктом аналізу були
гірські породи та гриби.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вміст Ge у зразках визначали методом
ICP–MS-аналізу. У роботі використовували кон-
центровані кислоти НF, HCl, H3PO4, HNO3, які
додатково очищали за допомогою системи Sub-
boiling. Воду з опором 18.2 МОм одержували,
застосовуючи систему Direct-03 фірми Millipo-
re. Пробу розчиняли в МХ-печі Etnos фірми Mi-
listone (Італія). Робоча частота МХ-випроміню-
вання — 2450 МГц, максимальна потужність
— 1600 Вт. Сенсор з керамічним і тефлоновим
покриттям задавав значення температури та ча-
су розкладу природних об’єктів і контролював
параметри при проходженні реакцій в автокла-
вах на терміналі з кольоровим монітором (VCA-
640-480). Перебіг реакцій в автоклавах здійсню-
вався автоматично відповідно до заданої про-
грами і відображався графічно на екрані ком-
п’ютера. Еталон — міжнародний стандарт ба-
зальту JB-3 (Японія) та граніту CO3739 (Кана-
да), внутрішній стандарт — індій (115In).

Пробопідготовку зразків до ICP–MS-ана-
лізу проводили за наступними аналітичними
схемами.

Пробопідготовка силікатних порід для ICP
–MS-визначення германію розкладом у суміші

фтористоводневої, фосфатної та азотної кис-
лот (1). Наважку проби силікатних порід 0.2 г
поміщали в тефлоновий автоклав МХ-печі і роз-
чиняли у суміші кислот HNO3+HF+H3PO4 (5:5:2)
за програмою при 240 оС протягом 30 хв. Піс-
ля охолодження автоклава розчин переводили
в платинові чашки і випарювали до появи бі-
лих парів. Солі розчиняли, нагріваючи в 5 %-й
азотній кислоті. Одержаний розчин викорис-
товували для визначення Ge методом ICP–MS-
аналізу.

Пробопідготовка грибів для ICP–MS-визна-
чення германію (2). У зв’язку з тим, що пряме
озолення грибів приводить до значної втрати
германію, його проводять у присутності СаО [5].
Висушену пробу подрібнюють, розтирають і
змішують з двухкратною кількістю СаО, поміща-
ють у платинову чашку, обережно нагрівають
на плитці і озолюють протягом 1 год при 400
оС, потім 30 хв при 600 оС у муфельній пічці
до одержання світло-сірої маси. Осад розчи-
няють у суміші HNO3+HF+H3PO4 (6:6:1). Якщо
проба не повністю розчинилася, додають 5–10
мл H2O і HF та повторюють розклад. Залишок
від розкладу нагрівають з 25 мл води до розчи-
нення. Із одержаного розчину виділяють Ge
екстракцією [5]. До розчину додають 75 мл кон-
центрованої HCl, охолоджують, переливають у
ділильну лійку ємністю 210 мл. Туди ж вводять
20 мл чотирьохлористого вуглецю і екстрагу-
ють 2 рази, збовтуючи по 2 хв. Екстракти про-
мивають 3 рази 2 %-м розчином солянокисло-
го гідроксиламіну в 9 М HCl по 10 мл. Розчин
перемішують. Реекстрагують Ge водою двічі пор-
ціями по 6 мл, перемішуючи кожного разу про-
тягом 1 хв. Водні розчини переносять у мірну
колбу на 25 мл і використовують для визна-
чення Ge методом ICP–MS.

За розробленими методиками (схема 1) ви-
значено вміст Ge в стандартних зразках гір-
ських порід (табл. 1). Одержані результати від-
повідають прийнятим атестованим значенням,
відносне стандартне відхилення Sr — в межах
0.7–0.9. За схемою 2 проведено дослідження
вмісту Ge у грибах. Для визначення германію
були відібрані найпоширеніші види на терито-
рії Житомирської та Київської областей — бі-
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лий, дубовик, боровик, маслюк, печериця, му-
хомор (табл. 2). Вміст Ge змінюється у широ-
кому інтервалі концентрацій. Найвищі значен-
ня зафіксовані для білого гриба (50–60 мг/кг
золи), печериць та мухоморів (25–40 мг/кг зо-
ли), найнижчі — для польського гриба та
моховиків (0.5–3 мг/кг золи).

ВИСНОВКИ. Розроблено аналітичні схеми
розчинення гірських порід, рослин та грибів
з використанням мікрохвильового розкладу. Це
дозволило значно зменшити тривалість та пра-
цемісткість пробопідготовки. Розроблено комп-
лекс методик ICP–MS-визначення вмісту гер-
манію у гірських породах і грибах у діапазоні
0.1 ppb до 100 ppm з відносним стандартним
відхиленням Sr 0.1–0.8. Одержані дані про вміст
та розподіл германію у грибах представників

роду Boletales. Вони свідчать, що дикорослі їс-
тивні гриби мають підвищений вміст германію.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГЕРМАНИЯ В ОБЪЕКТАХ ОКРУ-
ЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРО-
МЕТРИИ С ИНДУКЦИОННО СВЯЗАННОЙ ПЛА-
ЗМОЙ

А.Н.Пономаренко1, А.И.Самчук1, Е.В.Вовк1*,
И.Д.Швайка1, А.А.Гродзинская2 
1 Институт геохимии, минералогии и рудообра-
зования им. Н.П.Семененко НАН Украины,
просп. Академика Палладина, 34, 
Киев, 03680, Украина 
2 Институт эволюционной экологии 
НАН Украины, ул. Академика Лебедева, 37, 
Киев, 03143, Украина
* e-mail:  vovkkaterina90@gmail.com

Разработаны аналитические методы пробо-
подготовки горных пород и грибов с использова-
нием микроволнового поля (МВП) для определе-
ния германия методом масс-спектрометрии с ин-
дукционно связанной плазмой (ICP–MS-анализ).
Пробоподготовку силикатных пород проводили ра-
творением их в смеси фтористоводородной, фос-
фатной и азотной кислот в микроволновом поле.
Грибы-макромицеты озолялись в присутствии СаО,
а потом растворялись в смеси HNO3+HF+H3PO4 в 
микроволновом поле. Полученные по данной ме-
тодике результаты отвечают принятым оттести-
рованным значениям, относительное стандартное
отклонение в пределах 0.7–0.9. Выявлено повы-
шенное содержание германия в съедобных грибах.
Самые высокие значения зафиксированы для бело-
го гриба, шампиньонов и мухоморов, низкие —  для
польского гриба  и  моховика.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  ICP–MS, германий, го-
рные  породы,  грибы, методики пробоподготовки.

GERMANIUM DETERMINATION IN ENVIRON-
MENTAL OBJECT BY THE METHOD OF MASS
SPECTROMETRY WITH INDUCTIVELY COUPLED
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Т а б л и ц я  1
Результати визначення германію у стандартних
зразках гірських порід

Об’єкт аналізу Атестовано, % Знайдено, %

Граніт СГ-1А 0.00033 0.00030
  Граніт MGT-1 0.00015 0.00018
Базальт JB-1 0.00009 0.00010
Базальт JB-3 0.00008 0.00020

Доломітизований
 вапняк CU-2

0.0018 0.0021 

Відвали шахтної
породи

0.0015 0.0016 

Т а б л и ц я  2
Вміст германію в золі дикорослих грибів (мг/кг)

Гриби 0,5–5 5–10 10–20 20–60

Білий гриб
Дубовик
Боровик

Польський гриб
Моховик
Маслюк
Печериця
Мухомор

О.М.Пономаренко, А.І.Самчук К.В.Вовк, І.Д.Швайка, Г.А.Гродзинська

112 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 4

mailto:vovkkaterina90@gmail.com


National  Academy  of Sciences  of Ukraine, 
37  Academic Lebedev  Str.,  Kyiv,  03143,  Ukraine
* e-mail: vovkkaterina90@gmail.com

The analytical technologies of sample prepara-
tion of rocks and mushrooms using the microwave fi-
eld for the determination of germanium by the me-
thod оf mass spectrometry with inductively coup-
led plasma (ICP–MS analysis) have been developed.
         Germanium is a rare element. Germanium is
homology of silicon and carbon. To date, the defini-
tion of low content of germanium in geological ob-
jects  is a rather complex analytical task, which requi-
res its  concentration — extraction, co-precipitation,
ion exchange. At present, the harmonious combina-
tion of the method of natural objects decomposition  in 
the microwave  field  and germanium determination 
using  ICP–MS  analysis  is  particularly  promising.
         Sample preparation of silicate rocks for ICP–MS
determination of germanium was carried out by de-
composition in a mixture of hydrofluoric, phospha-
te and nitric acids (5:5:2) in a microwave oven pro-
gram at 240 °C for 30 min. Sample preparation of
mushrooms for ICP–MS germanium determination
was carried out according to the following scheme.
Initially, the dried sample was sealed in the presen-
ce of CaO, after dissolving it in a mixture of HNO3+
+ HF + H3PO4 (6:6:1). Ge solution was extracted by
V.A.Nazarenko extraction method. The developed
analytical schemes have made it possible to signi-
ficantly reduce the duration and labor intensity of
sample preparation. The obtained solutions were ana-
lyzed using an inductively coupled plasma mass
spectrometer.
         The developed method for determining germa-
nium by ICP–MS analysis has been successfully tes-
ted on standard rock samples. The obtained results
are in accordance with the accepted attribute, the re-
lative standard deviation Sr ranges from 0.7–0.9.
         The data on the content and distribution of ger-
manium in the Boletales fungi are obtained. They in-
dicate wild mushrooms contain high levels of ger-
manium, especially Boletus and Mushroom biospo-
res. These studies are necessary because the essential
properties of germanium and its compounds attract
special attention of scientists today. Complementary
Ge compounds which have hypotensive, bacterici-
dal, antiviral and antitumor effects have already be-
en  synthesized.

K e y w o r d s: ICP-MS, germanium, rocks,
mushrooms,  sample preparation  methods.
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