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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.831/.665:541.18.053

К.В. Кравчик, О.В. Пашкова, О.І. В’юнов, А.Г. Білоус

СТРУКТУРНІ ОСОБЛИВОСТІ 
КУБІЧНИХ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ СИСТЕМИ ZrO2—Y2O3—Fe2O3

Досліджено вплив оксиду заліза на поліморфний склад і тонку структуру кубічних твердих розчинів у системі
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x . Методом мессбауерівської спектроскопії встановлено, що гранична розчинність
Fe2O3 у досліджуваному розрізі потрійної системи складає 2 % мол. Показано, що самостійно Fe2O3 не
стабілізує високотемпературні модифікації ZrO2, але суттєво підвищує стабілізуючу дію Y2O3 та стабільність
структури у часі за рахунок утворення сполуки YFeO3, що ізоморфна до c-ZrO2.

Матеріали на основі кисеньпровідних кубіч-
ної та тетрагональної фаз діоксиду цирконію пред-
ставляють значний науковий та практичний ін-
терес, що пов’язано з можливістю їх використання
у різноманітних електрохімічних пристроях, зок-
рема паливних комірках та кисневих сенсорах [1,
2]. Для їх стабілізації при кімнатних темпера-
турах використовують різноманітні стабілізатори
(оксиди лужно- та рідкоземельних елементів),
серед яких найбільш поширеним на сьогодні є ок-
сид ітрію. Однак матеріали на основі діоксиду
цирконію, стабілізованого оксидом ітрію, мають ряд
недоліків, зокрема високі температури спікання,
низьку стабільність у часі та у вологій атмосфері.
Тому зараз проводиться пошук та дослідження
комплексних стабілізаторів, які б зменшували тем-
пературу спікання кераміки, підвищували її ста-
більність у часі. Серед них активно досліджуєть-
ся система оксидів цирконію, ітрію та заліза, де
оксид заліза часто використовують тільки для змен-
шення температури спікання кераміки [3]. Вплив
оксиду заліза на структурні особливості діокси-
ду цирконію досліджений у багатьох роботах [4—
8], де було показано, що залізо як легуюча доміш-
ка може входити в кристалічну структуру стабілі-
зованого діоксиду цирконію до 4—6 % мол. Про-
те в залежності від хімічного складу його розчин-
ність може змінюватись [6]. При надлишку окси-
ду заліза він може виділятися як окрема фаза у ви-
гляді аморфного чи нанокристалічного оксиду. Од-
нак у літературі досі залишаються не з’ясовани-
ми причини зміни розчинності оксиду заліза від
хімічного складу та питання впливу оксиду заліза
на стабілізацію діоксиду цирконію у часі.

Тому метою даної роботи було дослідити

вплив оксиду заліза на стабілізацію, стабільність
у часі стабілізованого оксидами ітрію та заліза ді-
оксиду цирконію.

Досліджували порошкоподібні зразки склад-
них оксидів, що відповідають хімічним компози-
ціям (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x (x=0, 0.1, 0.015,
0.02, 0.03, 0.04, 0.05). Оксиди одержували відпа-
лом системи гідроксидів ZrO(OH)2, Y(OH)3 і FeOOH,
осаджених з концентрованих розчинів ZrOCl2,
Y(NO)3 та Fe(NO)3 розчином аміаку.

Осадження проводили у дві стадії: спочатку
сумісно осаджували ZrO(OH)2 та FeOOH, а потім
— Y(OH)3. Осади фільтрували і відмивали від ма-
точного розчину дистильованою водою до відсут-
ності у промивних водах йонів Cl– та NO3

– і су-
шили при температурі 353 К . Одержані ксероге-
лі відпалювали у камерній печі в інтервалі темпе-
ратур (1223—1623) ± 1 К.

Зразки досліджували методами рентгенофазо-
вого та повнопрофільного рентгенівського аналі-
зів на дифрактометрі ДРОН-3М  (CuKα-випро-
мінювання, зйомка проводилась у дискретному ре-
жимі з кроком 0.02° з часом зйомки у кожній точ-
ці 10 с). В якості зовнішніх стандартів використо-
вували SiO2 (стандарт 2θ) та сертифікований стан-
дарт інтенсивності Al2O3 [9]. Для рентгенофазо-
вого аналізу використовували базу даних PDF.

Кількісний рентгенофазовий аналіз (РФА) про-
водили шляхом оцінки інтегральної інтенсивності
рефлексів відповідних фаз iз застосуванням рівнянь
для розділення поліморфних модифікацій ZrO2,
наведених у роботі [6]. Структурні параметри уто-
чнювали методом полнопрофільного аналізу Ріт-
вельда з використанням комп’ютерної програми
FullProf. Рентгенівські дослідження проводили на
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зразках безпосередньо після відпалу, а також піс-
ля зберігання на повітрі протягом трьох років.

Мессбауерівські спектри зразків одержували
на спектрометрі електродинамічного типу, що пра-
цює в режимі постійних прискорень, з джерелом
γ-квантів 57Со у матриці Rh. Вимірювання прово-
дили при кімнатній температурі. Калібрування шка-
ли швидкостей у магнітному діапазоні вимірю-
вань виконували з допомогою α-Fe та нітропру-
сиду натрію відповідно. Ізомерні зсуви для спек-
трів кожного з діапазонів визначали відносно ніт-
ропрусиду натрію. Обробку МС проводили з до-
помогою програми, що реалізує метод найменших
квадратів.

На рис. 1 приведені дифрактограми зразків
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x (x=0.01—0.05), відпале-
них при температурах 1223, 1473 та 1623 К . Ос-
новною фазою в досліджуваному інтервалі темпе-
ратур є кубічний діоксид цирконію зі структурою
флюориту (c-ZrO2). Тетрагональна фаза (t-ZrO2)
відсутня, два піка в інтервалі 2θ = 73.5—74 (див.

вставку на рис. 1, в) обумовленi розщепленням
рефлексу 400 (c-ZrO2) на Кα1 та Кα2 [10]. Одно-
фазні зразки c-ZrO2 у дослідженій області тем-
ператур (1223—1573 К) спостерігалися в інтерва-
лі x  = 0—0.02. Зі збільшенням x  (≥ 0.03) та темпе-
ратури відпалу зразків від 1223 до 1623 К , окрім
фази c-ZrO2, з’являлися фази α-Fe2O3 та m-ZrO2
(рис. 1).

Температурна залежність m-ZrO2 для зразків
в інтервалі x=0.03—0.05 представлена на рис. 2. У
процесі термообробки цих зразків відбувався про-
цес дестабілізації ZrO2 (збільшувалась кількість
m-ZrO2) в області температур ~1373—1473 К та
стабілізації при температурах вище 1473 К.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Дифрактограми зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x( Fe2O3)x,
відпалених при різних температурах: а — 1223; б —
1473; в — 1623 К; x  = 0.01 (1); 0.02 (2); 0.03 (3); 0.04
(4);  0.05 (5).

Рис. 2. Температурна залежність вмісту моноклінної мо-
дифікації ZrO2 у зразках (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x  від
кількості F e2O3; x  =  0.03 (1); 0.04 (2); 0.05 (3).
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Концентраційні залежності параметрів крис-
талічної гратки c-ZrO2 зразків, відпалених при тем-
пературах 1223, 1473 та 1623 К, в межах одно-
фазності відповідають правилу Вегарда (рис. 3).

Це вказує на утворення ТР заміщення (rYк.ч.6
3+

=0.892, rFeк.ч.6
3+ =0.645) у катіонній підгратці. За

результатами РФА розчинність Fe2O3 у дослід-
жуваному інтервалі складів та температур стано-
вить 2 % мол. при температурі 1473 К та 3 % мол.
— при температурі 1673 К. Тому з метою уточ-
нення механізму та границі розчинності Fe2O3 у
ZrO2 були досліджені МС зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08–
(Fe2O3)0.02 та (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03, відпа-
лених при температурах 1473 та 1623 К (зразки
I, II та I’, II’ відповідно).

На рис. 4 наведені отримані на магнітному
діапазоні МС вище вказаних зразків, а їх пара-
метри — в таблиці. МС зразка I представлений
суперпозицією секстету магнітного розщеплення,
МС зразка II — суперпозицією двох секстетів зее-
манівського розщеплення та двома дублетами квад-
рупольного розщеплення, МС зразка I’ — ушире-
ним дублетом квадрупольного розщеплення, а зра-
зка II’ — суперпозицією аналогічного дублету та
секстету магнітного розщеплення. На основі по-
рівняння значень параметрів секстетів з опублі-

Рис. 3. Концентраційна залежність параметрів криста-
лічної гратки зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x  від
температури відпалу: 1 — 1223; 2 – 1473; 3 – 1623 К.

Рис. 4. МС зразків I, II, I’, II’ (a–г відповідно), що отримані на магнітному діапазоні вимірювань.
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кованими даними для оксидів заліза [11, 12] та
Fe-Y-O-сполук [13] секстети з величинами Hеф
510—514 та 493 кЕ нами приписані до резонан-
сного поглинання йонів Fe3+ у структурах гема-
титу (α-Fe2O3) та ортофериту (YFeO3) відпо-
відно (див. рис. 4, таблицю). Присутність двох дуб-
летів на МС зразків I та II (рис. 4) можна поясни-
ти наявністю декількох залізовмісних фаз у складі
дослідженої системи або декількох структурно-не-
еквівалентних позицій резонансних йонів, що від-
різняються катіонним та аніонним оточенням. На
основі аналізу параметрів МС та результатів РФА
(рис. 1, б,в) ми дійшли висновку, що парамагнітні
дублети Fe1

3+ та Fe2
3+ відносяться до модифікацій

ZrO2. Так, за даними РФА (див. рис. 1), зразок, що
містить 3 % мол. Fe2O3 (x=0.03), характеризується
присутністю двох модифікацій ZrO2 (c-ZrO2 та m-
ZrO2) після відпалу при температурі 1473 К та 100 %
c-ZrO2 — після відпалу при температурі 1623 К.
За результатами МС, вказаним модифікаціям
ZrO2 відповідають дублети Fe2

3+ та Fe1
3+ (табли-

ця, зразки II та II’). Аналогічне віднесення дуб-
летів, очевидно, буде справедливим і для зразків,
що містять 2 % мол. Fe2O3 (x=0.02) як наслідок бли-
зькості параметрів відповідних дублетів МС зра-
зків I–II та I’–II’ (таблиця). Відсутність на дифрак-
тограмах зразка I (x=0.02) рефлексів фази m-ZrO2

(рис. 1, б) може бути пов’язане з її ма-
лою кількістю або з рентгеноаморфним
станом, що викликаний великою диспер-
сністю та дефектністю структури в порів-
нянні зі зразком II (x=0.03). На останнє
вказують більш високі значення К .Р. та
Г відповідного дублету (див. таблицю).
Відсутність на дифрактограмах зразка II
рефлексів фази YFeO3, очевидно, пояс-
нюється її малою кількістю (рис. 1, б).

Встановлено, що йони Fe3+ розчиня-
ються як в c-ZrO2, так і в m-ZrO2. З ог-
ляду на кількісний вміст поліморфних
модифікацій ZrO2 (рис. 1) і вміст у них
йонів Fe3+ (S у таблиці) легко розраху-
вати ізоморфну ємність цих модифікацій.
Остання при температурі відпалу 1473 К
у m-ZrO2 приблизно у 2 рази більша, ніж
у c-ZrO2. Це підтверджують результати
роботи [8], у якій при дослідженні бі-
нарної системи ZrO2⋅Fe2O3 на дифракто-
грамах відпалених (Т=1773 К) зразків,
що містять Fe2O3 до 10 % мол., показа-
на присутність тільки ліній m-ZrO2, а

при кількості Fe2O3 більше 10 % мол., крім рефле-
ксів m-ZrO2, з’являються рефлекси фази α-Fe2O3.
На підставі цих результатів і досліджень, прове-
дених нами раніше [6], можна стверджувати, що
Fe2O3 обмежено розчиняється в кристалічній грат-
ці ZrO2, але стабілізатором його високотемпера-
турних модифікацій не являється. Однак у потрі-
йній системі ZrO2⋅Y2O3⋅Fe2O3 присутність Fe2O3
сприяє стабілізації ZrO2, істотно збільшуючи
ефективність Y2O3 як стабілізатора високотемпе-
ратурного ZrO2. Це добре видно при порівнянні
поліморфних перетворень у процесі термообробки
прекурсорів однієї природи (гідроксидів) у біна-
рній ZrO2⋅Y2O3 [14] і потрійнiй ZrO2⋅Y2O3⋅Fe2O3
[6] системах. Так, у бінарній системі, що містить
2 % мол. Y2O3, стабілізація високотемпературних
модифікацій не спостерігається [14], а в потрійній
системі, що містить 2 % мол. Y2O3 та 2 % мол. Fe2O3,
має місце часткова стабілізація ZrO2 з вмістом
m-ZrO2 не більше 4—5 % мол. [6]. Причому, як
це видно з таблиці і результатів [6], Fe2O3 сприяє
стабілізації c-ZrO2.

Той факт, що Fe2O3 є стабілізатором ZrO2 ті-
льки в присутності Y2O3 наводить на думку про
стеричний фактор (фактор толерантності), при
якому забезпечується стабілізація високотемпера-
турних модифікацій, або про утворення стабі-

Неорганическая и физическая химия

Параметри МС, отриманих на магнітному діапазоні вимірювань
зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 та (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03,
відпалених при різних температурах

Зра-
зок Т , К Йон, фаза

Неф,
кЕ

І.З. К .Р. Г
S , %

мм/с

     I 1473 α-Fe2O3 510 0.64 0.21 0.27 39.2
Fe3+  (m-ZrO2) 0 0.70 1.77 0.55 10.2
Fe3+  (c-ZrO2) 0 0.63 1.10 0.63 50.6

     I’ 1623 Fe3+  (c-ZrO2) 0 0.60 1.17 0.65 100.0 
     II 1473 α-Fe2O3 514 0.64 0.21 0.31 45.0

YF eO3 493 0.53 0.04 0.45 27.6
 F e1

3+ (m-ZrO2) 0 0.66 1.58 0.38  5.6
Fe2

3+ (c-ZrO2) 0 0.65 0.97 0.63 21.8
     II’ 1623 α-Fe2O3 510 0.61 0.20 0.36 29.0

Fe3+  (c-ZrO2) 0 0.63 1.18 0.67 71.0

П р и м і т к и.  Неф — ефективне магнітне поле; І.З. — ізомерний
зсув нітропрусиду натрію; К .Р. — квадрупольне розщеплення;
Г — ширина лінії поглинання на половині висоти; S  — відносна
площа компоненти. Похибки вимірювань І.З., К.Р. та Г — ± 0.04
мм/с, Неф — ± 5 кЕ, S  — ≤ 10 %.
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лізуючої сполуки Y-Fe-O. Автори [15, 16] вважа-
ють, що вирішальна роль у механізмі стабілізації
високотемпературних модифікацій ZrO2 пов’яза-
на зі зменшенням електростатичного відштовху-
вання між йонами кисню за рахунок гетеровален-
тного заміщення йонів Zr4+ на йони більшого роз-
міру (Y3+, Ca2+, Ce2+), що приводить до збільшен-
ня періоду кристалічної гратки. Однак це не узго-
джується з нашими результатами. Зі збільшенням
ступеня заміщення йонів Y3+ на F e3+ параметр
кристалічної гратки ZrO2 зменшується (див. рис. 3)
при збереженні фази c-ZrO2 (рис. 1). Нами прове-
дений аналіз впливу стеричного фактору на по-
ліморфний стан при кімнатній температурі ТР на
основі ZrO2⋅Y2O3 (r для розрахунків згідно з [17]).
Так, m-ZrO2 реалізується при середньому йонно-
му радіусі катіонів r = 0.84—0.85; t-ZrO2 — при
r = 0.857—0.86; с-ZrO2 — при r ≤ 0.87. Для до-
сліджуваної системи (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x зі
структурою с-ZrO2 r змінюється в межах 0.837—
0.86, що відповідає r, характерному для m-ZrO2
та t-ZrO2, але не c-ZrO2. Крім безперечного впли-
ву розмірного фактора на стабілізацію високотем-
пературного ZrO2, очевидним є також вплив ін-
ших факторів. Ми вважаємо, що стабілізація с-ZrO2
у системі ZrO2⋅Y2O3⋅Fe2O3 може бути обумовле-
на утворенням хімічної сполуки, ізоморфної до
с-ZrO2. Відповідно до досліджень [18, 19], у бінар-
ній системі Y2O3⋅Fe2O3 при термообробці ксеро-
гелів (гідроксидів і алкоголятів) встановлено ут-
ворення двох сполук — ортофериту YFeO3 зі
структурою деформованого перовскиту та ферогра-
нату Y3Fe5O12. Ідентифікація фази ортофериту
YFeO3 на МС зразків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03,
відпалених при температурі 1473 К , та її відсут-
ність на МС цих же зразків, відпалених при тем-
пературі 1623 К , вказує на розчинність YFeO3 у
с-ZrO2 (рис. 4, таблиця). Відомо, що YFeO3 з гекса-
гональною елементарною коміркою (a=3.511, c=
11.72, V=125.12, Z =2, легко трансформується в
ромбоедричну того ж об’єму з кутом Y–Y–Y, рів-
ним 60°) утворюється при термообробці ксероге-
лів в інтервалі 993—1073 К, а з підвищенням тем-
ператури до 1153—1203 К гексагональна комірка
трансформується в орторомбічну (a=5.280, b=5.592,
c=7.602, V=224.76, Z =4). Згідно з [20], при високих
температурах YFeO3 може переходити в кубічний,
причому ромобоедрична фаза є проміжною між
ромбічною та кубічною. Відомо [21], що гранецен-
трована кубічна гратка (типу CaF2) має приміти-
вний паралелепіпед повторюваності у формі гост-

рого ромбоедра з кутом 60°. З огляду на вище ви-
кладене та близькі розміри об’ємів елементарної
комірки c-ZrO2 (див. рис. 3) та H-YFeO3 можна
з упевненістю сказати про їх ізоморфізм.

З аналізу результатів (рис. 1,2) випливає, що
гексагональний YF eO3 може утворювати тверді
розчини з ZrO2 уже при порівняно низьких темпе-
ратурах (при температурах утворення H-YFeO3),
що сприяє утворенню широкої області c-ZrO2
(рис. 1) [6]. Дестабілізація c-ZrO2 у зразках, що мі-
стять ≥ 3 % мол. Fe2O3 (рис. 2) в інтервалі темпе-
ратур 1373—1473 К, iмовірно, обумовлена сегре-
гацією незв’язаних йонів Y3+

 та Fe3+ на границі
зерен [21], а стабілізація при температурах вище
1473 К — з розчиненням YFeO3 у кристалічній
гратці c-ZrO2, що утворюється на границі зерен.
Це узгоджується зі зміною параметра кристаліч-
ної гратки c-ZrO2 у залежності від температури
(рис. 3). На наш погляд, утворення зв’язку Y–Fe
з більшим ступенем ковалентності у порівнянні
зі зв’язком Y–O може бути перешкодою сегрегації
Y2O3 до границі зерна та фазового переходу типу
c-ZrO2 → t-ZrO2 → m-ZrO2.

У роботі [22] було показано, що при зберіган-
ні зразків стабілізованого ітрієм діоксиду цирко-
нію відбувається деградація структури, що обу-
мовлена переходом c-ZrO2 та t-ZrO2 у m-ZrO2.
Рентгенографічні дослідження зразків (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x після зберігання їх на повітрі
протягом трьох років показали, що їх фазовий
склад зовсім не змінився (рис. 5). Це свідчить про
те, що часткове заміщення йонів Y3+ на Fe3+ спри-
яє стабільності структури високотемпературно-

Рис. 5. Залежність концентрації кубічної фази для зраз-
ків (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (1) та (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08
(2) від часу.                                     
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го ZrO2 у часі. Автори [23] пов’язують деградацію
структури стабілізованого ітрієм діоксиду цирко-
нію із мартенситним перетворенням t-ZrO2 → m-
ZrO2, що обумовлено адсорбцією води. Ста-
більність структури високотемпературного ZrO2
у залізовмісних системах, імовірно, можна пояс-
нити зменшенням її гідрофільності через утворен-
ня сполуки YFeO3.

Таким чином, на основі проведених дослід-
жень було вивчено вплив оксиду заліза на полі-
морфний склад і тонку структуру кубічних твер-
дих розчинів у системі (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x.
Відмічено, що Fe2O3 розчиняється у ZrO2, але ста-
білізатором його високотемпературних фаз не яв-
ляється. Стабілізація високотемпературного ZrO2
відбувається тільки при одночасному вмісті окси-
дів Y2O3 та Fe2O3. Встановлено, що гранична роз-
чинність Fe2O3 у досліджуваному розрізі потрі-
йної системи становить 2 % мол. Визначено при-
сутність тільки йонів Fe3+ в октаедричній коор-
динації. Встановлено, що при частковому замі-
щенні йонів Y3+ у твердому розчині системи Y2O3
—ZrO2 на йони Fe3+ відбувається утворення спо-
луки YFeO3, що ізоморфна до с-ZrO2.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние оксида меди на
полиморфный состав и тонкую структуру кубических тве-
рдых растворов в системе (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x( Fe2O3)x .
Методом мессбауэровской спектроскопии установлено,
что предельная растворимость F e2O3 в исследованном
разрезе тройной системы составляет 2 % мол. Показано,
что самостоятельно Fe2O3 не стабилизирует высоко-
температурные модификации ZrO2, но  существенно
повышает стабилизирующие действие Y2O3 и стабиль-
ность структуры во времени за счет образования сое-
динения YF eO3, изоморфного  c-ZrO2.

SUMMARY. The effect of iron oxide on the polymor-
phic composition and thin structure of cubic solid soluti-
ons of (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3) x  system has been in-
vestigated. The maximum Fe2O3 solubility in the studi-
ed cut of the ternary system has been determined by
Mossbauer spectroscopy to be 2 % mol. It has been shown
that Fe2O3 is not a stabilizer of the high-temperature mo-
difications of ZrO2, but it promotes the stabilizing action
(efficiency) of Y2O3 and structure stability in time due
to the formation of the compound YFeO3 with structu-
re isomorphic to с-ZrO2.
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УДК 621.315.592:535

В.В. Прокопів, І.В. Горічок, У.М. Писклинець

КОНСТАНТИ РІВНОВАГИ КВАЗІХІМІЧНИХ РЕАКЦІЙ ДЕФЕКТОУТВОРЕННЯ В CdTe

Розраховано константи рівноваги квазіхімічних реакцій дефектоутворення в CdTe методом термодинаміч-
них потенціалів. Проведено моделювання структури точкових дефектів методом квазіхімічних реакцій дефек-
тоутворення. З використанням уточнених значень констант визначено залежності концентрації вільних носіїв
заряду та переважаючих точкових дефектів від технологічних умов отримання кристалу.

Велика зацікавленість у вирощуванні і дослі-
дженні монокристалів кадмій телуриду викликана
перспективністю застосування цього матеріалу для
виготовлення ряду високоефективних приладів оп-
тоелектроніки та детекторів йонізуючого випро-
мінювання [1].

Для створення матеріалу з потрібними та від-
творюваними властивостями необхідно контро-
лювати структуру точкових дефектів у кристалах
в процесі їх вирощування і обробки, оскільки са-
ме вони визначають основні електричні парамет-
ри. Одним з ефективних методів контрольованого
формування дефектної структури кристалів є дво-
температурний відпал. При двотемпературному
відпалі в один кінець запаяної, попередньо вакуу-
мованої кварцевої ампули поміщають кристал, а
в інший кінець — додатковий компонент (Cd або
Te) для створення надлишкового тиску (тиск ком-
понентів визначається з відомих експерименталь-
них залежностей Р(Т ), а температура кристалу та
додаткового компоненту задаються двома різ-
ними нагрівачами). При заданих температурах
кристалу та додаткового компоненту встановлю-
ється рівновага в системі кристал—пара, при якій
у кристалі утворюється певна кількість дефектів,
концентрація яких буде залежати від тиску пари
та температури кристалу.

Природу точкових дефектів визначають шля-
хом моделювання дефектної структури з викорис-
танням квазіхімічних реакцій дефектоутворення.
При цьому однією з найважливіших проблем є ви-
значення констант рівноваги квазіхімічних реак-
цій. Переважно їх встановлюють експеримента-
льним шляхом, що не завжди дає точні значення,
особливо коли в матеріалі є кілька домінуючих де-
фектів з близькими концентраціями.

У даній роботі теоретично розраховано кон-
станти рівноваги квазіхімічних реакцій дефекто-
утворення, з їх використанням проведено моделю-
вання структури точкових дефектів у CdTe та виз-

начено залежності електричних властивостей ма-
теріалу від технологічних умов його отримання.

Ефективне формування дефектного стану ма-
теріалу відбувається в умовах високотемператур-
ного відпалу. Рівноважний стан дефектів у CdTe
при відпалі в парі кадмію описано квазіхімічними
реакціями (таблиця).

Для визначення констант рівноваги утворен-
ня точкових дефектів із газової фази виходили з
умови рівноваги у гетерогенній системі при зада-
них тиску Р і температурі Т . Такою умовою є рів-
ність хімічних потенціалів кожного компоненту в
газі g та кристалі s:

µi
s =  µi

g ,   i – Cd, Te . (1)

Хімічний потенціал дефекту, що дорівнює хі-
мічному потенціалу компоненту, взятому iз зна-
ком “+”  або “–” в залежності від типу дефекту,
визначали шляхом диференціювання енергії Гіб-
са по концентрації дефектів [2]:

µD i

s  = Ei – kT  ln

J − ∑ [D]

[D i]


 + 


n


Ec
kT  − ln


Nc − n

n



 +

+  p


Ev
kT  + ln


N c − p

p






⋅

⋅ 
kT Z i

√ (∑ Z [D])2 + 4N CN V  exp(−Eg/k T )
_____________________________ , (2)

де Еі — енергія утворення дефекту [2]; [D] — кон-
центрації дефекту; D, n та p — концентрації елек-
тронів та дірок; Ec, Ev — енергія дна зони
провідності та верху валентної зони; J — концен-
трація вузлів, у яких може утворитися дефект;
Z  — зарядовий стан дефекту; NC, NV — густина
станів у зоні провідності та у валентній зоні від-
повідно; Eg — ширина забороненої зони.

Хімічний потенціал газу [3]:
µg = kT lnP + µ0 ; (3)
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для одноатомного газу Cd:
µ0

Cd =kT (–ln(kT ) + ln(h3/(2πmkT )3/2)) ;  (4)
для двоатомного газу Te2:

µ0
Te =  kT (–ln(kT ) + ln(h3/(2πmkT )3/2) +

+  ln(h2/8πIkT ) + ln(hv/kT )) ,    (5)
де m — маса атома або молекули; І = ml2 — момент
інерції молекули; l — відстань між ядрами моле-
кули; ν — внутрішня частота коливань молекули.

Якщо власна концентрація носіїв заряду зна-
чно менша від концентрації носіїв, утворених у
результаті йонізації дефектів (Z [D]>>ni), та домі-
нуючим є один тип дефектів, то вираз (2) спрос-
титься і можна вивести аналітичні вирази для
констант рівноваги реакцій утворення дефектів

(таблиця) та отримати систему рівнянь для визна-
чення їх концентрацій:

          [VTe
+] = K’Te,V PCdn−1 = 

 = JN cPCdexp 
(µ0

Cd  − E i − ∆G/kT  



1⁄2 ;

          [VTe
2+] = K  ’’Te, V PCdn−2 = 

= 
1⁄4JN c

2PCdexp
( µ0

Cd  − E i − ∆G/kT  



1⁄3 ;

            [Cdi
+] = K’Cd i

PCdn−1 = 

       =  JN cPCdexp
(µ0

Cd − E i)/kT 




1⁄2
 ;

           [Cdi
2+] = K ’’Cd i

PCdn−2 = 

     = 

1⁄4JNc

2PCdexp
(µ0

Cd − E i)/kT 




1⁄3
 ;

Квазіхімічні реакції дефектоутворення та константи рівноваги реакцій

Рівняння реакції Константа рівноваги К=К0exp(–∆H/kT )

Числове значення конс-
танти рівноваги

К0 ∆Н , еВ

  O ↔ e– + h+   Ki = np = NcNvexp(–Eg/kT )      8.5 T3⋅1031   1.6
     3⋅1040 [4]   1.6 [4]
     2.52⋅1042 [5]   1.96 [5]

  CdV  ↔ CdCd
0 + VTe

+ + e–   K’Te,V = [V Te
+]nP

Cd
 −1 = JNcexp((µ0

Cd – Ei – ∆G)/kT )      0.60T0.75⋅1031   0.13
     8.04⋅1040 [5]   1.73 [5]

  CdV  ↔ CdCd
0 + VTe

2+  + 2e–   K’’Te,V = [VTe
2+]n2P

Cd
 −1 = JNc

2exp((µ0
Cd – E i – ∆G)/kT )      0.38T2.25⋅1046   0.48

     3⋅1057 [4]   1.30 [4]
     9.36⋅1059 [5]   2.35 [5]

  CdV  ↔ Cdi
+ + e–   K’Cdi 

 =  [Cdi
+]nP

Cd
 −1 = JNcexp(µ0

Cd – E i )/kT )      0.29T2⋅рВ1038   2.10
     8.22⋅1042 [5]   1.89 [5]

  CdV  ↔ Cdi
2+  + 2e–   K’’Cdi

 = [Cdi
2+]n2P

Cd
 −1 = JNc

2exp((µ0
Cd – Ei)/kT )      0.99T3.51052   2.24

     7⋅1063 [4]   2.5 [4]
     9.57⋅1061[5]   2.21 [5]

  CdCd
0 + e– ↔ VCd

– +  CdV   K’Cd = [V Cd
–]n–1PCd =  JNvK i

–1exp((–µ0
Cd – Ei)/kT )      0.36T2⋅107   1.08

     8⋅105 [4]   2.08 [4]
     1.07⋅109 [5]   2.34

  CdCd
0 + 2e– ↔ VCd

2– + CdV   K’’Cd = [VCd
2–]n–2PCd =  JNv

2Ki
–2exp((–µ0

Cd – Ei)/kT )      0.66T3.5⋅10–9   0.26
     2⋅10–15 [4]   1.28 [4]
     3.44⋅10–14 [5]   0.893 [5]

  CdTe +  e– = Tei
– +  CdV   K’Tei

 =  [Tei
–]n–1PCd = JNvKi

–1exp((–µ0
Cd – Ei + ∆G))/kT )      0.13T0.75⋅1022   5.04

     9.17⋅10–3 [5]   0.427 [5]
  CdTe +  2e– = Tei

2– + CdV   K’’Tei
 = [Tei

–]n–2PCd = JNv
2Ki

–2exp((–µ0
Cd – Ei + ∆G))/kT )      0.1T2.25⋅106   4.00

     2.93⋅10–25 [5]  –0.815 [5]

П р и м і т к и.  Індекс V  — пара; CdCd — атоми кадмію у вузлі; Cdi, Tei — міжвузлові атоми кадмію і
телуру; VCd, VTe — вакансії в обох підгратках відповідно; е– — електрони; h+ — дірки; ∆G = µ

Cd
 g  + µ

Te
 g  .
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             [VCd
– ] = K’Cd  nPCd

−1  = 

       = JN vPCd
−1 exp

(−µ0
Cd  − E i)/kT 





1⁄2
 ;

             [VCd
2– ] = K’’Cd  n2PCd

−1  = 

     = 
1⁄4JN v

2PCd
−1 exp

(−µ0
Cd  − E i)/kT 





1⁄3
 ;

              [Tei
– ] = K’Tei

 nPCd
−1  = 

    = JN vPCd
−1 exp

(−µ0
Cd  − E i + ∆G)/kT 





1⁄2
 ;

              [Tei
2– ] = K’’Te i

 n2PCd
−1  = 

= 
1⁄4JN v

2PCd
−1 exp

(−µ0
Cd  −E i + ∆G)/kT 





1⁄3
 .    (6)  

При розв’язуванні системи рівнянь врахову-
вали також рівняння повної електронейтраль-
ності кристалу:

n +  [V Cd
– ] + 2[V Cd

2– ] + [Tei
– ] + 2[Tei

2– ] =

=  p + [Cd i
+] + 2[Cd i

2+] + [V Te
+] +  2[V Te

2+].   (7)

Числові значення констант рівноваги квазі-
хімічних реакції дефектоутворення, розраховані
за цими формулами, наведено у таблиці. Важли-
во відзначити, що при розрахунку констант вико-
ристовувалися не модельні (отримані шляхом ап-
роксимації експериментальних даних модельни-
ми залежностями), а реальні (розраховані метода-
ми ab initio або визначені з експерименту) параме-
три точкових дефектів (енергії утворення та йоні-
зації). Це дозволяє краще зрозуміти фактори, що
обумовлюють процеси дефектоутворення, а, отже,
і ефективніше впливати на процеси приготування
кристалів з наперед заданими властивостями.

Використання розрахованих нами констант
дозволяє досить точно прогнозувати концент-
рації носіїв у матеріалі в залежності від умов його
обробки (рис. 1). При певних відмінностях у
структурі точкових дефектів, обчисленій за визна-
ченими нами константами та емпіричними конс-
тантами, запропонованими у роботі [4], розрахо-
вані концентрації носіїв у матеріалі n-типу в цих
моделях є однаковими.

При низьких значеннях парціального тиску па-
ри кадмію PCd одержуємо матеріал p-типу про-
відності. Із збільшенням PCd спостерігається змен-
шення концентрації дірок p, інверсія провідності з
p- на n-тип (термодинамічний p-n-перехід) і пода-
льше зростання концентрації електронів n. Під-

вищення температури відпалу T  зміщує значення
парціального тиску кадмію, що відповідає термо-
динамічному p-n-переходу в бік більш високих
значень. Такий характер залежності концентрацій

Рис. 1. Залежність концентрацій електронів та  дірок
від парціального  тиску пари кадмію в CdTe при дво-
температурному відпалі.

Рис. 2. Залежність концентрацій електронів, дірок і
власних точкових дефектів від парціального тиску па-
ри кадмію при двотемпературному відпалі при темпе-
ратурі відпалу 1170 К  у CdTe: 1 — n; 2 — p; 3 — Cdi

+ ;
4 — Cdi

2+ ; 5 — VTe
+ ; 6 — VTe

2+ ; 7 — VCd
–; 8 — V Cd

2–;
9 — Tei

–; 10 — Tei
2–.
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носіїв заряду від парціального тиску пари кадмію
зумовлений нескомпенсованими власними точко-
вими дефектами кристалічної гратки: вакансіями
металу чи халькогену та міжвузловими атомами
(рис. 2).

Домінуючим донорним дефектом у матері-
алі n-типу, згідно з результатами наших розра-
хунків (рис. 2), є двократно заряджений міжвуз-
ловий атом кадмію Cdi

2+ при температурах T>
870 K та двократно йонізована вакансія кадмію
VTe

2+ при T<870 K. У матеріалі p-типу спостеріга-
ється подібна картина. До температур T≈ 1200 K
домінує однократно йонізована вакансія кадмію
VCd

1–, а при вищих температурах — Tei
1–. Подіб-

ні залежності концентрацій точкових дефектів від
технологічних факторів двотемпературного від-
палу отримано також у роботі [4], з використан-
ням емпірично визначених констант.

Отже, знайдено аналітичні вирази для конс-
тант рівноваги квазіхімічних реакцій дефектоут-
ворення в CdTe. На основі квазіхімічних рівнянь
утворення власних точкових дефектів у кристалах
кадмій телуриду проведено аналіз їх дефектно-
го стану при двотемпературному відпалі у парі
кадмію. Визначено технологічні умови, при яких
відбувається p-n-перехід у матеріалі та зроблено
порівняння з експериментальними даними.

РЕЗЮМЕ. Рассчитаны константы равновесия ква-
зихимических реакций дефектообразования в CdTe ме-

тодом термодинамических потенциалов. Проведено мо-
делирование структуры точечных дефектов методом ква-
зихимических реакций дефектообразования. С исполь-
зованием уточненных значений констант установлены
зависимости концентрации свободных носителей заряда
и преобладающих точечных дефектов от технологичес-
ких условий получения кристалла.

SUMMARY. The constants of equilibrium of qua-
sichemical reactions of defects creation in CdTe are calcu-
lated by the method of thermodynamics potentials. The
structure of point defects is modeling by the method of
quasichemical reactions of defects creation. Dependences
of concentration of free transmitters of charge and prevai-
ling point defects from technological factors are calculated
with the use of the specified values of constants.
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В.В. Гончарук, Е.А. Орехова, В.В. Маляренко

КЛАСТЕРНАЯ СТРУКТУРА ТЯЖЕЛОЙ, ОБЫЧНОЙ И ЛЕГКОЙ ВОДЫ

Содержание в воде гигантских гетерофазных кластеров воды (ГГКВ) изучено при изменении концентрации
в воде тяжелого изотопа (дейтерия). Для определения размеров и содержания ГГКВ использовался метод
дифракции лазерного луча от лазера с длиной волны 633 нм и мощностью 3 мВт. Измерения проводились
в температурном интервале от 10 до 38 oС при термостатировании измерительной ячейки с погрешностью
0.2 oС. Установлено, что количество ГГКВ зависит от содержания в воде дейтерия, как при повышенных
его концентрациях, так и при ppm дейтерия ниже обычного содержания в воде (при ppm менее 150).

Ранее [1, 2] нами изучалось влияние темпера-
туры выше и ниже комнатной на гигантские ге-

терофазные кластеры воды (ГГКВ). Была обнару-
жена тенденция гигантских кластеров к разруше-
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нию при нагревании воды, что проявляется умень-
шением содержания ГГКВ более крупных разме-
ров (30—40 мкм). Расчетами определены значения
энергии активации разрушения кластеров, соста-
вляющие 95—140 кДж/моль и зависящие от при-
роды водной системы. Сравнение кривых зависи-
мости содержания кластеров от нагревания и
охлаждения показало, что они не совпадают по
форме и имеют вид гистерезисной петли.

Уменьшенное в результате нагревания воды
содержание ГГКВ может сохраняться некоторое
время (в течение несколько часов) после охлажде-
ния образца до комнатной температуры. Как по-
казали опыты, интенсивное восстановление со-
держания ГГКВ в воде происходило только при
охлаждении образца до температуры 8—10 oС.

В данной работе продолжено изучение ГГКВ
в различных водных системах, в частности рас-
смотрено влияние изменения температуры на со-
держание кластеров в тяжелой воде (99.99 %-й
D2O) и в образцах воды с различным содержани-
ем дейтерия.

Для изучения кластерной структуры воды был
использован микроскоп, снабженный лазером с
длиной волны λ=633 нм. Применяли следующую
методику. В термостат помещали жестко закреп-
ленную спектрометрическую кювету. Лазерный
луч после системы линз с общим 20-кратным уве-
личением проходил через заполненную жидким
образцом кювету и проецировался на экран раз-
мером 10x15 см2. Температуру в термостате дово-
дили до постоянного значения 22 oС и во время
измерения поддерживали с погрешностью ± 0.2 oС.
1 мл тяжелой воды (99.99 % D2O) помещали в
предварительно высушенную кювету прибора и
проводили измерение пробы. Опыт продолжался
30 мин, точки снимали через каждые 5 мин.

Малая глубина резкости (~1 мкм) использо-
ванного объектива микроскопа позволяла наблю-
дать контрастные элементы в выбранном сечении
раствора. Проецируемое на экран изображение яв-
ляется результатом рассеяния света лазерного лу-
ча от фазовых границ элементов жидкости, имею-
щих микроскопические размеры. Такими элемен-
тами могут служить частицы пыли, пузырьки воз-
духа и т.п. или, как в нашем случае, ассоциаты
молекул воды, отличающиеся на границе раздела
фаз от неассоциированной воды показателем пре-
ломления света.

С экрана прибора дифракционное изображе-
ние считывали видеокамерой и подавали на ком-

пьютер. Из суммарного изображения вычитали изо-
бражение пустой ячейки и других элементов, оста-
вляя детали, относящиеся только к жидкому образ-
цу. Цветное изображение дифрактограммы пере-
водили в черно-белое, преобразовывали в матри-
цу двоичной системы и анализировали компьюте-
рной программой. Результат анализа получали в виде
общей концентрации наблюдаемых объектов (кла-
стеров) и концентрации кластеров определенных
размеров (от 4 до 40 мкм). Используемое увеличе-
ние микроскопа ограничивало нижний размер на-
блюдаемых объектов величиной 2 мкм, что позво-
ляло исключить автоматический счет компьютер-
ной программой микропримесей типа микропузы-
рьков газов, коллоидных частиц и т.п. Микроскоп
градуировали с использованием объект-микромет-
ра ОМП-2. Шкала объект-микрометра проециро-
валась на экран микроскопа и затем видеокамерой
передавалась на ПК. Таким образом достигалась
калибровка размеров элементов изображения на
экране ПК, выраженных в пикселях (в данном слу-
чае 1 пиксель = 2 мкм).

В экспериментах была использована легкая,
тяжелая и обычная вода. Используемая нами лег-
кая вода — это вода с содержанием дейтерия 54
ppm или 0.0053997 %. Тяжелая вода содержала
99.99 % D2O (то есть 9.999⋅109 ppm, получена на
ООО Топ-стей). Обычная вода (бидистиллирован-
ная, дистиллированная, бюветная) имела 154 ppm,
что соответствует 0.015398 % D2O.

Тяжелую воду разбавляли дистиллированной
водой в соотношениях, приведенных в табл. 1, по-
лучая, таким образом, пробу с определенным со-

Т а б л и ц а  1
Приготовление образцов растворов для эксперимента

W , % об.* Vр-ра, мл VН2О, мл **

99.9900 1.0 —
90.9014 1.1 0.1
76.9189 1.3 0.2
66.6651 1.5 0.2
58.8240 1.7 0.2
50.0027 2.0 0.3
40.0052 2.5 0.5
25.0090 4.0 1.5

* Содержание D2O; ** объем дистиллированной воды,
добавляемый в образец D2O.
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держанием дейтерия. Полученную пробу помеща-
ли в измерительную спектрометрическую кювету
и проводили эксперименты аналогично предыду-
щему. Каждый опыт продолжался 30 мин, точки
снимали с интервалом 5 мин.

Для изучения температурной зависимости со-
держания кластеров типа ГГКВ в 99.99 %-й тяже-
лой воде выполняли режим нагревания воды или
режим охлаждения. Термостатом устанавливали тем-
пературу в интервале от 15 до 37 оС (при изучении
влияния нагревания) и от 37 до 10 оС (при режиме
охлаждения) и поддерживали с погрешностью ± 0.2
оС. Дифрактограммы измеряли через каждые три
градуса (в режиме нагревания образца и отдельно
в режиме охлаждения), выдерживая пробу при
одной и той же температуре не менее 10 мин.

На рис. 1 показана зависимость содержания
ГГКВ в воде от процентного содержания D2O для
широкой области концентраций дейтерия. На рис.
2 приведена температурная зависимость содержа-
ния кластеров в образцах воды с различным со-
держанием дейтерия. На рис. 3 показано влияние
нагревания и охлаждения на ГГКВ в 99.99 %-й
D2O. Расчетные кривые для содержания в воде кла-
стеров типа ГГКВ и зависимости вязкости воды
от температуры приведены на рис. 4, 5 и 6.

Поскольку дейтериевые связи тяжелой воды яв-
ляются более прочными, чем обычные водород-
ные связи [3], то следовало бы ожидать, что в тя-
желой воде будет выше концентрация ГГКВ или
их размеры. Опыты показали, что такие ожидае-
мые эффекты не наблюдаются.

Известно [4], что дейтерий в обычной воде на 99 %
находится в виде DHO. Одновременное сущест-
вование дейтериевых и водородных связей в раст-
ворах DHO, по нашему мнению, способствует кла-
стерообразованию вследствие более высокого по-
ляризующего действия смешанных диполей.

Судя по графикам, добавление в D2O обыч-
ной воды практически не изменяет содержание ги-
гантских кластеров в области концентраций от
99.99 до 25 % об. D2O. Это относится к фракциям
ГГКВ от 4 до 40 мкм.

Представляло интерес определить для сравне-
ния содержание кластеров типа ГГКВ в обычной
(дистиллированной, бидистиллированной), тяже-
лой и облегченной водах. В природе довольно ши-
роко встречаются воды с различным содержани-
ем дейтерия и роль дейтерия, его влияние на струк-
туру и свойства воды остается пока слабо изучен-
ной. В частности, до конца не ясно, является ли би-
ологически полезной облегченная вода, то есть во-
да, в которой ppm дейтерия ниже 100. По некото-
рым опубликованным данным, вода с меньшим про-
тив обычного содержанием дейтерия оказывает бла-
готворное влияние на организм человека [5, 6].
Судя по нашим результатам [2], в первую очередь
на организм человека может воздействовать наг-
ревание и охлаждение воды, так как при этом из-
меняется кластерный состав (по размерам ГГКВ),
что влияет на ее физико-химические свойства.

На рис. 2 представлена температурная зави-
симость содержания кластеров в различных водах.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость содержания ГГКВ в воде от
концентрации D2O в образце.

Рис. 2. Температурная зависимость содержания класте-
ров типа ГГКВ в различных водах: 1 — тяжелая вода,
99.99 % об. D2O (2⋅106 ppm D2O); 2 — бидистиллиро-
ванная (154 ppm D2O); 3 — легкая (54 ppm D2O); 4 —
дистиллированная вода (154 ppm D2O).
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Из рисунка видно, что в дистиллированной воде
наблюдается максимальное количество кластеров
по сравнению с другими водами. В бидистилли-
рованной воде, напротив, количество кластеров на-
ходится на очень низком уровне и практически не
зависит от температуры. Такие данные можно объ-
яснить тем, что использовалась свежеприготов-
ленная бидистиллированная вода, то есть предва-
рительно она была термически обработана. Как
показывают наши предыдущие эксперименты [2],
в результате термической обработки ГГКВ разру-
шаются. Для восстановления исходного количес-
тва кластеров типа ГГКВ необходимо такой воде
дать определенное время отстояться в спокойном
состоянии, чтобы могли осуществляться медлен-
ные процессы ориентационной и миграционной
поляризации, способствующие самоорганизации
молекул воды в кластеры.

На рис. 3 приведены экспериментальные дан-
ные по влиянию нагревания и охлаждения воды
на содержание ГГКВ в тяжелой воде (99.99 % D2O).
Общая концентрация ГГКВ вследствие нагрева-
ния уменьшается от 20 до 0.5 % об. Если прово-
дить охлаждение этой воды от 37 до 28 оС, можно
заметить, что практически не происходит ника-
ких изменений, то есть произошедшее разруше-
ние кластеров и изменение температуры в этом ин-
тервале не влияет на возобновление их исходного
количества.

При охлаждении образца кривая 2 (рис. 3) не
совпадает с кривой 1, свидетельствуя об образо-
вании кластеров в значительно меньшем количе-
стве. Наличие гистерезисной петли указывает на

то, что образование кластеров идет по другому
механизму по сравнению с процессом их разруше-
ния (кривая 1).

Обе кривые, по-видимому, сливаются в одну
кривую при более низких температурах. Кривые
для дистиллированной воды (154 ppm) соединя-
ются при температуре 8—10 оС. Согласно полу-
ченным нами результатам, максимальное коли-
чество кластеров, восстановленных после разру-
шения предварительным нагреванием, составляет
14 % об. ГГКВ при температуре 13.4 оС.

Следует отметить еще одну особенность, ко-
торую приобретает вода благодаря наличию ги-
гантских кластеров. Воду, содержащую ГГКВ, мож-
но считать дисперсной системой, в которой роль
дисперсной фазы выполняют кластеры воды. Раз-
меры изучаемых нами ГГКВ находятся в преде-
лах от 2 до 40 мкм и выше. Такие размеры частиц
типичны для дисперсных систем. Седиментацион-
ной и агрегативной устойчивости кластерных сус-
пензий способствует очень малое различие в плот-
ности дисперсной фазы и дисперсионной среды.

Одной из важных характеристик воды являе-
тся вязкость. Известно [7], что температурная за-
висимость вязкости описывается экспоненциаль-
ным уравнением и приведена на рис. 4. Нами по-
строена графическая зависимость по этим дан-
ным и математическими методами найдена аппро-
ксимирующая кривая этой зависимости. Уравне-
ние аппроксимирующей кривой имеет вид:

y  = 1.6599e–0.0243x . (1)

Рис. 3. Температурная зависимость содержания класте-
ров в тяжелой воде (99.99 % D2O): 1 — нагревание; 2 —
охлаждение.

Рис. 4. Аппроксимирующая кривая зависимости вяз-
кости воды от температуры; уравнение:  y  =  1.6599⋅
e–0.0243x;  R2 = 0.996.
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Экспоненциальный характер зависимости обус-
ловлен тем, что в межмолекулярном взаимодейст-
вии, обусловливающим вязкость, принимают уча-
стие водородные связи. Поскольку в воде наблю-
дается сильное кластерообразование, представля-
ло интерес сравнить температурные закономер-
ности кластерообразования и вязкости воды.

На рис. 5 и 6 показана полученная математи-
ческими методами аппроксимирующая зависи-
мость для кривых нагревания тяжелой и дистил-
лированной воды, ниже приведены уравнения, опи-
сывающие эти кривые.

Для тяжелой воды (99.99 % D2O) при нагре-
вании уравнение имеет вид:

y  = 1186e–0.2065x  , (2)
для дистиллированной воды —

y  = 525.9e–0.1539x  . (3)
Из приведенных на рис. 5 и 6 расчетных кри-

вых и соответствующих им уравнений следует, что
закономерность изменения содержания кластеров
типа ГГКВ для тяжелой и дистиллированной во-
ды хорошо описывается экспоненциальной зави-
симостью. Это означает, что разрушение класте-
ров при нагревании воды подчиняется общим за-
кономерностям процесса как для обычной, так и
для тяжелой воды. К таким закономерностям от-
носится разрушение структурного льдоподобного
каркаса воды, освобождение свободных (не связан-
ных) молекул воды из полостей льдоподобного
каркаса и образование в результате однородной
массы не связанной в ГГКВ воды. Отличие для
дистиллированной и тяжелой воды, наблюдаемое
в величине коэффициентов в уравнениях (2) и (3),
говорит о существенном различии энергии связы-
вания молекул воды в случае водородной и дейте-
риевой связи.

Сравнение этих уравнений (2) и (3) с уравне-
нием для вязкости (1) позволяет видеть, что изуча-
емые процессы хорошо описываются экспоненци-
альными кривыми. По-видимому, в основе наблю-
даемых явлений лежат схожие закономерности,
а в образовании кластеров значительную роль иг-
рают водородные связи.

РЕЗЮМЕ. Вміст у воді гігантських гетерофазних
кластерів води (ГГКВ) вивчено при зміні концентрації
у воді важкого ізотопу (дейтерію). Для визначення роз-
мірів і вмісту ГГКВ використовували метод дифракції
лазерного променю від лазера з довжиною хвилі 633 нм
і потужністю 3 мВт. Вимірювання проводилися в темпе-
ратурному інтервалі від 10 до 38 оС при термостатуванні
вимірювальної кювети з похибкою  ± 0.2 оС. Встанов-
лено, що кількість ГГКВ залежить від вмісту у воді дей-
терію як при високих його концентраціях у воді, так
і при ppm дейтерію нижче його звичайного вмісту у
воді (при ppm менше 150).

SUMMARY. The contents in water  giant geteropha-
sic clusters of water (GGCW) are investigated at change
of concentration in water of a heavy isotope (deuterium).
For definition of the sizes and contents of GGCW the
method of diffraction of a laser beam from the laser with
length of a wave 633 nanometers and power 3 мWt was used.
Measurements were carried out in a temperature interval
from 10 up to 38 oС at thermostatic a measuring cell with
error  ± 0.2 oС. It is established, that quantity GGCW
depends on the contents in water deuterium as at its high con-
centration in water, and at ppm deuterium is lower than
its usual contents in water (at ppm less than 150).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. Аппроксимирующая кривая эксперименталь-
ных данных нагревания тяжелой воды: 1 — экспери-
ментальные данные; 2 — линия тренда , уравнение:
y =  1186e–0.2065x; R 2  =  0.9838.

Рис. 6. Аппроксимирующая  кривая эксперименталь-
ных данных нагревания дистиллированной воды: 1 —
экспериментальные данные; 2 — линия тренда ; урав-
нение: y =  525.9e–0.1539x; R 2 =  0.9827.
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Д.П. Савицкий, А.С. Макаров, В.А. Завгородний, О.М. Кобитович

СТРУКТУРНО-РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ ГИДРОСУСПЕНЗИЙ УГЛЯ 
В ПРИСУТСТВИИ МАГНИЕВЫХ СУЛЬФОЛИГНИНОВ И МОНОСАХАРИДОВ

Изучены процессы  структурообразования и взаимодействия частиц твердой фазы в высококонцентриро-
ванных гидросуспензиях угля. Предложен способ достижения высокой концентрации угля в гидросуспен-
зии с помощью механохимической модификации поверхности твердой фазы и структурирования диспер-
сионной среды магниевым сульфолигнином и моносахаридами. Рассмотрено взаимодействие и формирование
адсорбционных контактов между органической и неорганической составляющими угля под влиянием ме-
ханоактивации в водной среде.

Главным фактором при получении высококон-
центрированных дисперсных систем являются про-
цессы коагуляционного структурообразования, а
основными свойствами — структурно-реологиче-
ские. Комплексное изучение этих свойств, а также
влияния на них физико-химических факторов во
многом определяет и закладывает основу созда-
ния многих промышленных дисперсий и высоко-
концентрированных коллоидных систем.

Высококонцентрированные угольные диспер-
сии используются для гидрогенизации газифика-
ции или как водоугольное и дизельное топливо
[1—4]. Для того чтобы они обладали необходимы-
ми теплотехническими характеристиками, содер-
жание дисперсной фазы, то есть угля, либо отхо-
дов углеобогащения в дисперсионной среде дол-
жно быть максимально возможным. В случае при-
менения в качестве водоугольного топлива уро-
вень эффективной вязкости η не должен превы-
шать 2 Па⋅с при скорости сдвига Dr=9 c–1, кроме
того, системы должны быть седиментационно и
агрегативно устойчивыми (для возможности их
транспортировки, хранения и сжигания).

Образование пространственной структурной

сетки и ее резкое упрочнение по мере роста концен-
трации и дисперсности твердой фазы и невозмо-
жность эффективного разрушения связей за счет
теплового движения становятся главными пре-
пятствиями на пути управления структурно-рео-
логическими свойствами угольных гидросуспен-
зий и степенью их однородности. Для устранения
этих препятствий необходимо создать в структури-
рованной дисперсной системе такое динамическое
состояние, при котором все обратимые по проч-
ности контакты между частицами дисперсной фа-
зы либо разрушены, либо уменьшена сила взаимо-
действия между ними и реализуется наибольшая
текучесть при наименьшем уровне эффективной
вязкости [5].

Для достижения такого состояния в высоко-
концентрированных гидросуспензиях угля была
использована механохимическая модификация по-
верхности угольных частиц, изменение свойств ди-
сперсной фазы и структуры дисперсионной среды
с помощью магниевого сульфолигнина (СЛMg) и
моносахаридов (глюкозы, маннозы, галактозы, кси-
лозы, арабинозы).

В качестве высококонцентрированных дис-
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персных систем изучались гидросуспензии угля мар-
ки Г зольностью Аd=8.2 % и угольных шламов
той же марки угля зольностью Аd=34 % и Аd=
=47.2 %, которые получали механоактивацией уг-
ля в дисперсионной среде, в шаровой мельнице. В
качестве дисперсионной среды использовали дис-
тиллированную воду.

Органическая масса углей содержит следующие
структурные фрагменты: Ar — ароматические
конденсированные кольца (число колец колеблет-
ся в среднем от 1 до 5); СА  — циклоалкановые
фрагменты; Х  — функциональные группы (–OH,
–COOH, –NH2 , –SH); R  — алкильные заместите-
ли (С1–Сn); М  — “мостик” (–(СН2)m–, –О–, –О–СН2–,
–NH–, –S–, –СА–). Минеральная часть углей пред-
ставлена в основном глинистым материалом, в од-
ном случае практически не связанным с органиче-
ской частью, в другом — находящемся в тесном
контакте с ней в виде углеминеральных образо-
ваний. Три основных класса минералов образуют
основное количество веществ, сопровождающих
ископаемые угли: 1) силикаты, в основном алю-
мосиликаты, то есть глины и сланцы; 2) сульфи-
ды, в которых преобладает сульфид железа; 3) кар-
бонаты кальция, магния, железа. Эти три класса
минералов составляют 95—98 % всей минераль-
ной части угля. Неорганическая составляющая уго-
льного шлама в основном представлена глинистым
конгломератом аргиллитом. Аргиллит содержит
от 7 до 16 % органического вещества, его плот-
ность (ρ) может колебаться от 2.37 до 2.67 г/см3,
минеральная часть аргиллита представлена окси-
дами SiO2, Al2O3, Fe2O3, Na2O, карбонатами CaCO3,
MgCO3 и сульфатом кальция CaSO4⋅2Н2О.

Реологические параметры водоугольных гид-
росуспензий определяли на приборе Rheotest-2 с
помощью измерительной системы S/S2 (коак-
сиальные гладкие цилиндры) в диапазоне скорос-
тей сдвига Dr=1.0—437.4 c–1.

В случае применения лигносульфонатов нат-
рия (ЛСТNa), феррохромовых лигносульфонатов
(ФХЛС) и магниевых лигносульфонатов (ЛСТMg),
в состав которых не входят моносахариды, опти-
мальными являются концентрации добавки 0.8—
1.2 %, для которых наблюдаются минимальные
значения эффективной вязкости (η) при повыше-
нии концентрации шлама в ВУТ. Гидросуспензии
на основе угольных шламов при концентрации тве-
рдой фазы 70 % с добавкой ЛСТNa и NaOH имеют
наименьшую вязкость (η=1.02 Па⋅с) и сдвиговую
прочность (τ =9.18 Па) по сравнению с остальны-

ми лигносульфонатами (табл. 1), но наилучшей
стабильностью на протяжении месяца характери-
зуется ВУТ с добавкой ЛСТMg.

Для изучения влияния моносахаридов в сос-
таве магниевых лигнoсульфонатов на структурно-
реологические свойства высококонцентрирован-
ных гидросуспензий угольных шламов применяли
магнийбисульфитный щелок (MgБСЩ ). Водный
раствор MgБСЩ  до упаривания содержит 9 % су-
хого вещества и имеет такой состав: CЛMg — 6.6 %,
моносахариды (частично сульфированные) — 2.2 %,
прочие — 0.2 %, вода — 91.0 %. После нейтрали-
зации щелок имеет рН  5 [6].

Важным является то, что сульфогруппа присо-
единена к ароматическому кольцу лигнина через
углеродный мостик, и это определяет более высо-
кую степень свободы диссоциированных молекул.
По молекулярной массе сульфолигнин можно раз-
делить на три основные фракции: низко – 320—
560 (содержание 44.23 %), средне – 810—3590 (со-
держание 27.26 %) и высокомолекулярную 11900
—26200 (содержание 27.80 %), прочие – 0.71 %.

В состав MgБСЩ  входят в основном такие
моносахариды, как глюкоза, манноза, галактоза
(С6Н12О6), а также ксилоза и арабиноза (С5Н10О5).
Часть сахаридов сульфированы. По активности к
сульфированию моносахариды располагаются в
следующий ряд: арабиноза > ксилоза > галактоза
> глюкоза.

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Состав и реологические параметры высококонцентри-
рованных  гидросуспензий угольных шламов марки Г
(W a=7 %, Аd=34 %) в присутствии различных добавок

Состав высококонцентрированных
гидросуспензий η, Па⋅с τ, Па

67 % Угольный шлам  +  1 % добавки
      [(70 %) ЛСТNa + (30%) NaOH]

0.83 7.47

67 % Угольный шлам +  1 % добавки 
      [(70 %) ФХЛС + (30 %) NaOH]

0.89 8.01

67 % Угольный шлам +  1 % добавки 
      [ЛСТMg]

0.95 8.55

70 % Угольный шлам +  1 % добавки 
      [(70 %) ЛСТNa + (30 %) NaOH]

1.02 9.18

70 % Угольный шлам +  1 % добавки 
      [(70 %) ФХЛС + (30 %) NaOH]

1.07 9.63

70 % Угольный шлам +  1 % добавки 
      [ЛСТMg]

1.10 9.90
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Для получения сахаридов 200 г MgБСЩ  пло-
тностью 1.27 г/см3 (массовая доля сухого вещест-
ва 40 %) смешивали с 300 см3 этилового спирта,
загружали в колбу с обратным холодильником и
кипятили на протяжении 3 ч 30 мин. После тща-
тельного перемешивания (30 мин) смесь выдержи-
вали еще 3 ч, жидкую фракцию отделяли от осад-
ка и получали спиртовый раствор с экстрагирован-
ными сахаридами. В дальнейшем раствор упари-
вали и получали 86 г концентрата сахаридов с мас-
совой долей сухого вещества 50.4 %. Необходимо
отметить, что, кроме сахаридов, концентрат содер-
жит незначительное количество низкомолекуляр-
ных карбоновых и альдоновых кислот, которые то-
же перешли в спиртовый раствор.

Для отделения органической компоненты уго-
льного шлама от минеральной проводили плотно-
стно-гравитационную флотацию, для этого в ста-
кан емкостью 2 дм3 загружали 500 г сухого угольно-
го шлама и 0.7 дм3 дистиллированной воды. Смесь
периодически перемешивали на протяжении 3 сут.
После расслоения смеси воду сливали и опреде-
ляли ее объем. В качестве флотореагента исполь-
зовали водный раствор натриевой соли кремний-
вольфрамовой кислоты Na8[Si(W2O7)6]⋅nH2O, плот-
ностью 2.3 г/см3. Вследствие разбавления флото-
реагента остаточной водой шлама плотность его
снизилась до 1.93 г/см3. В этих условиях угольные
частицы, имеющие плотность 1.55—1.75 г/см3 ос-
таются на поверхности жидкости, а минеральные
частицы (ρ=2.1—2.5 г/см3) выпадают в осадок. Пос-
ле десятикратной промывки образцов дистилли-
рованной водой получали отдельно угольную и ми-
неральную составляющую шламов, которые при-
меняли для получения гидросуспензий.

Анализ реологических свойств гидросуспен-
зий А, Б (табл. 2) при концентрации твердого вещес-
тва в системе (Ст) 72 % и концентрации добавки

на массу твердого вещества (Сд) 3 % показал, что
вязкость системы А напрямую зависит от прочно-
сти сдвига в исследуемом диапазоне скоростей
сдвига (Dr) и характеризует течение неньютонов-
ских жидкостей.

Для системы А скорость сдвига Dr=5.4 c–1 яв-
ляется критической, поскольку после разгрузки
Pм

D=0 (Pм
D — параметр, характеризующий дли-

тельную прочность структуры и определяющийся
нагрузкой, которую может выдержать разрушен-
ная или восстановленная структура в статических
условиях). Это означает, что система была час-
тично разрушена и необходимы статические усло-
вия для ее восстановления. Дальнейшее увеличе-
ние скорости сдвига до Dr=27.0 c–1 приводит к про-
явлению релаксационных процессов.

Система Б при малых скоростях (Dr=1.8—
3.0 c–1) не создает сопротивления сдвигу, поско-
льку в отличие от системы А имеет другой уро-
вень организации структуры. Первое отличие такой
структуры — одинаковый уровень величин преде-
льной, статичной и динамичной сдвиговой проч-
ности в условиях ламинарного течения (Dr=1.8—
9.0 c–1). Это означает, что вследствие действия ди-
намической нагрузки в указанных границах стру-
ктура системы изменяется синхронно с величиной
сдвига, поэтому скорость нагрузки и скорость ре-
лаксации уравновешены на всех участках этого
диапазона. Второе отличие — отсутствие длитель-
ной прочности системы Б после снятия нагрузки.
Появление граничной сдвиговой прочности при
нагрузке в турбулентном режиме (Dr=16—27 c–1)
свидетельствует о значительной интенсификации
межчастичного взаимодействия в системе Б за счет
влияния энергетического фактора на перестройку
структуры. В интервале скоростей сдвига Dr=1.8
—27 c–1 вязкость системы изменяется мало и не
имеет четко выраженной скорости сдвига, что ха-

Т а б л и ц а  2
Зависимость вязкости (η, Па⋅с) высококонцентрированных  гидросуспензий угольных шламов марки Г (Аd=47.2) в
присутствии MgБСЩ и моносахаридов от скорости сдвига (Dr , с

–1)

Состав
η, Па⋅с

Dr=1.8 Dr=3.0 Dr=5.4 Dr=9.0 Dr=16.0 Dr=27.0

Угольный шлам, MgБСЩ , 
 вода (А)

4.32 3.71 2.26 1.29 0.90 0.66

Угольный шлам, моносаха-
риды, вода (Б)

0.93 1.11 1.55 1.48 1.57 1.85
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рактерно для слабоструктурированной системы,
промежуточной между ньютоновской и ненью-
тоновской жидкостями. Седиментационная устой-
чивость системы Б в статических условиях огра-
ничена 1.6 сут, что почти в 15 раз меньше, чем для
системы А.

Для понимания механизма действия составля-
ющих MgБСЩ на высококонцентрированные гид-
росуспензии также изучали структурно-реологи-
ческие свойства систем В—Е (табл. 3). Получен-
ные данные свидетельствуют о том, что разжижа-
ющие свойства в составе MgБСЩ  в первую оче-
редь проявляют моносахариды. Эта группа хи-
мических соединений эффективно действует на
гидросуспензии угля и угольных шламов (рисунок,
а, кривые 2,3,5,6). Менее эффективным является
их действие на минеральную гидродисперсию
(рисунок, а, кривые 7—9), вязкость которой резко

возрастает с повышением концентрации аргилли-
та в дисперсной системе, в отличие от угольных и
шламоугольных гидросуспензий. Высококонцен-
трированные гидросуспензии Б, Г, Е с добавкой
моносахаридов хотя и отличаются низкой вязко-
стью, являются слабоструктурированными и седи-
ментационно неустойчивыми.

При добавлении MgБСЩ  к водоугольным и
минеральным гидросуспензиям эффективного раз-
жижения не наблюдается (рисунок, б, кривые 4
—6, 7—9). По отношению к гидросуспензиям на
основе угольного шлама Г (Аd=47.2 %) эта доба-
вка комплексного действия является уникальной,
ее присутствие способствует образованию лаби-
льной структуры в высококонцентрированных ди-
сперсиях, содержащих как минеральную, так и ор-
ганическую составляющую в соотношениях 2:1
—1:1 соответственно (рисунок, б, кривые 1—3).

Т а б л и ц а  3
Зависимость вязкости (η) высококонцентрированных гидросуспензий от концентрации реологической добавки (Сд)

Состав системы Ст, %
η, Па⋅с при Сд

0.5 % 1.5 % 3.0 %

Угольный шлам, MgБСЩ , вода (А) 72.0 7.2 3.8 1.29
Угольный шлам, моносахариды, вода (Б) 72.2 4.3 2.4 1.48
Минеральная составляющая угольного шлама, MgБСЩ , вода (В) 69.9 6.5 5.7 5.3 
Минеральная составляющая угольного шлама, моносахариды, вода (Г) 70.1 7.1 4.4 3.7 
Органическая составляющая угольного шлама, MgБСЩ , вода (Д) 70.0 7.2 6.9 6.2 
Органическая составляющая угольного шлама, моносахариды, вода (Е) 70.3 5.1 1.8 1.2 

Неорганическая и физическая химия

Зависимость вязкости высококонцентрированных гидросуспензий от содержания твердой фазы при концентрации
моносахаридов (a) и МgБСЩ  (б) 0.5, 1.5, 3 %. 1–3 — угольный шлам марки Г (Аd=47.2 %); 4–6 — уголь марки
Г (Аd=8.2 %); 7–9 — аргиллит.

a б
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Модифицируя поверхность угольных шламов
Г зольностью Аd=47.2 % с помощью магнийби-
сульфитного щелока, удалось получить текучую гид-
росуспензию с концентрацией твердой фазы 75 %,
вязкостью 1.5 Па⋅с при скорости сдвига 9 с–1,
седиментационная устойчивость — 26 сут [7].

Эффективность действия MgБСЩ  как разжи-
жающей и стабилизирующей добавки к гидросу-
спензиям угольных шламов обусловлена особен-
ностью взаимодействия угольных и минеральных
частиц. Исходя из полидисперсности молекул ли-
гносульфоната магния, мы считаем, что структу-
ра его мицеллы имеет ряд отличий, обусловлен-
ных объединением молекул различной молеку-
лярной массы. В первую очередь это означает, что в
мицелле объединены молекулы различной дли-
ны и массы, которые могут отличаться почти на
два порядка. Кроме того, ион магния может соеди-
нять две сульфогруппы, принадлежащие сегмен-
там смежных комплексов. Гидрофобные цепи, сво-
рачиваясь в мицеллу, затягивают с собой внутрь
часть лиофильных функциональных групп, ослаб-
ляя тем самым адсорбционную активность лигно-
сульфонового комплекса к полярной поверхнос-
ти, которая может формироваться при механоак-
тивации глинистых частиц в гидросуспензиях. Учи-
тывая, что в молекуле ЛСТMg гидрофильно-липо-
фильный баланс сдвинут в сторону неполярных
групп, корона мицеллы имеет рыхлое строение, по-
скольку количества полярных цепей недостаточ-
но для формирования классической закрытой ми-
целлы. Поэтому некоторое количество молекул во-
ды, а вместе с ней и ионов, проникает в приповерх-
ностный слой ядра мицеллы [8]. Хотя концентра-
ция ЛСТMg в дисперсионной среде гидросус-
пензий угольных шламов в целом выше критиче-
ской концентрации мицеллообразования, в систе-
ме локально увиличивается количество несвязан-
ных диссоциированных молекул, что облегчает
сорбцию ЛСТMg на полярной поверхности —
как известно, катионные и неионогенные поверх-
ностно-активные вещества хорошо сорбируются из
воды на полярных поверхностях [9—11].

Молекулы сульфированных моносахаридов до-
статочно быстро сорбируются на поверхности уг-
ля, формируя сорбционный слой с помощью ио-
нов Мg2+. На такой модифицированной поверх-
ности угля сорбируются молекулы магниевого суль-
фолигнина, образуя второй сорбционный слой,
соединенный с минеральной поверхностью сульфо-
группой через Мg2+. Отрицательный заряд мине-

рала удерживает анион сульфогруппы второго
сорбционного слоя на дальнем энергетическом
уровне. Образованный частокол из групп — SO3

–

фиксирует частицы на определенном расстоянии
и не позволяет им сблизиться, что обеспечивает си-
стеме низкую вязкость, но не исключает ее седимен-
тацию из-за слабых структурно отдаленных связей.

Химическая связь сульфогрупп с поверхнос-
тью минерала в нашем случае не очень сильная
[12] и имеет склонность быстро восстанавлива-
ться, если разрыв связи произошел вследствие энер-
гетических флуктуаций.

Что касается адсорбции составляющих MgБСЩ
на гидрофобной поверхности угля, более актив-
ными к адсорбции являются сульфированные мо-
носахариды, которые в отличие от СЛMg не об-
разуют мицелл. Образование цельного моносор-
бционного слоя из молекул СЛMg осложняется
тем, что сорбционно незаполненная поверхность
угля имеет как гидрофильные, так и гидрофобные
участки, поэтому мономолекулярный сорбцион-
ный слой из сульфолигнина если бы и образовал-
ся, то имел бы неоднородную структуру, то есть
предусловие для образования второго сорбционно-
го слоя. Формирование второго сорбционного слоя
из молекул СЛMg поверх первого неодноро-
дного наталкивается на определенные трудности,
связанные с тем, что взаимодействие между моле-
кулами СЛMg и воды несколько больше, чем меж-
ду молекулами сульфолигнинов. Поэтому второй
слой может состоять преимущественно из моле-
кул воды [9].

Наиболее вероятно, что первый сорбционный
слой на поверхности угольных частиц образуют
сульфированные моносахариды. Отрицательный
заряд поверхности угля энергично отталкивает
сульфогруппы сорбата в сторону дисперсионной
среды, где формируется слой противоионов из маг-
ния и протонов гидрогена. Сольватированный ион
магния в окружении молекул воды можно пред-
ставить в виде мостика, который соединяет по-
верхность угля и минерала через молекулы суль-
фированных моносахаридов, с одной стороны, и
молекулы сульфолигнина, с другой. Это позволя-
ет частицам сблизиться и сформировать стеричес-
кую структуру, образованную водородными
связями между гидроксилами моносахаридов и
лигносульфонатами. Такая структура характери-
зуется низкой вязкостью и седиментационной ус-
тойчивостью (табл. 3, система А; рисунок, б, кри-
вые 1—3). Адсорбция молекул СЛMg в виде ми-
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целл сопутствует налипанию
высокодисперсных сорбцион-
но насыщенных частиц мине-
ральной составляющей уголь-
ного шлама на поверхности гру-
бодисперсных частиц угля. То-
лько интенсивная механоакти-
вация, при которой изменяют-
ся физико-химические свойст-
ва и структура ассоциатов, при-
водит к модификации поверх-
ности твердой фазы [14].

В случае формирования
сорбционных связей при контак-
те угля с минеральными части-
цами под влиянием механоак-
тивации возможно образование в системе уголь-
ный шлам—MgБСЩ—вода структуры, приведен-
ной на схеме.

Избыток протонов в кислой дисперсионной сре-
де MgБСЩ  (рН 5) приводит к тому, что в отдель-
ных сегментах молекул сульфолигнина два про-
тона замещают ион магния, но в целом структура
сохраняется. На первом этапе, в результате взаи-
модействия магниевого сульфолигнина с минера-
льной поверхностью, между ионами Mg2+ и гид-
роксилами поверхности минерала образуется связь.

Далее, “свободный” ион магния может сшивать
ОН– группы угля и сульфомоносахаридов, вытес-
няя протоны.

Такая особенность структурообразования
позволяет считать, что в дисперсионной среде фор-
мируется лабильная структура из твердой фазы.
Она легко разрушается в условиях сдвига, одна-
ко обладает свойствами быстрого восстановления,
поскольку образована недостаточно сильными свя-
зями, что обеспечивает ее стабильность в статиче-
ских условиях.

РЕЗЮМЕ. Доведено можливість підвищення кон-
центрації твердої фази гідросуспензій вугільних шламів
із хімічно неоднорідною поверхнею за рахунок меха-
нохімічної модифікації поверхні та структурування ди-
сперсійного середовища магнійбісульфітним щолоком.
Розглянуто механізм взаємодії вугільних і глинистих
частинок із адсорбційними шарами, сформованими за
допомогою магнієвого сульфолігніну і моносахаридів.

SUMMARY. The possibility a high concentration of
solid phase coal-water suspensions having different chemi-
cal surfaces from mechanochemical activations surface of
coal with lignosulfonate magnesium has been proved. The
mechanism of coals and clays particles interactions in pre-
sence of adsorption layers lignosulfonate magnesium and
monosaccarides was established.
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В.К. Яцимирський, О.В. Іщенко, С.В. Гайдай, В.Є. Діюк, Т.В. Карташова

ОКСИДНІ Cu–Co–Fe КАТАЛІЗАТОРИ, НАНЕСЕНІ НА КАВ, У РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ CO

Cu–Co–Fe оксидні каталізатори на кісточковому активованому вугіллі (КАВ) та окисненому КАВ досліджено
в реакції окиснення СО. Попереднє окиснення КАВ Н2О2 та НNO3 приводить до того, що нанесена оксидна
маса ініціює реакцію горіння вугілля. Методом термопрограмованої десорбції з мас-спектрометричною
реєстрацією продуктів показано, що процесу горіння вугілля сприяє інтенсивне попереднє окиснення носія
і формування поверхневих кисневмісних груп, які розкладаються з виділенням атомарного оксигену та О2.

Окиснення СО є екологічно важливою ре-
акцією, яка має перспективи широкого застосу-
вання для очищення газів від домішок. З іншого
боку, вона є зручною для встановлення загальних
закономірностей процесів глибокого окиснення в
газовій фазі за участю молекулярного оксигену.
Оксиди перехідних металів — відомі каталізатори
реакції окиснення СО. Пошук носіїв для каталіза-
торів, які б не зменшували активність каталітич-
но активної фази, є актуальним питанням. Слід
зазначити, що вуглець постійно знаходиться в цен-
трі уваги дослідників [1]. Розвинена пориста стру-
ктура, хімічна і термічна стійкість, можливість спря-
мованого регулювання та зміни хімічної природи
поверхні, висока електропровідність та інші влас-
тивості активованого вугілля (АВ) зумовлюють
його широке застосування в адсорбції та каталізі
[2, 3]. Досить розповсюдженим методом модифі-
кування поверхні АВ є його окиснення. В останні
роки були відкриті нові цікаві та важливі для
практики властивості окисненого вугілля, такі як
винятково висока йонобмінна селективність, здат-
ність до утворення поверхневих комплексів з йо-
нами металів, здатність вугілля і таких комплексів
каталізувати певні реакції.

У попередніх роботах нашої лабораторії [4,
5] був знайдений високоактивний Cu–Co–Fe ок-
сидний каталізатор окиснення СО, співвідношен-
ня металів у якому складало Cu : Co : Fe = 90.25
: 4.75 : 5.00 % мас. Висока активність його обумо-
влена наявністю фази Сu2(OH)3NO3, в якій йони
купруму частково заміщені йонами феруму та ко-
бальту. Відомо, що модифікування поверхні носія
може впливати на активність каталізатора. Ме-
тою даної роботи був синтез Cu–Co–Fe оксидних
каталізаторів на кісточковому активованому ву-
гіллі (КАВ) та КАВ, що модифіковане різними
способами, і дослідження їх активності в реакції
окиснення СО.

Каталізатори синтезували в декілька етапів. Спо-
чатку відбувалась підготовка поверхні КАВ. Для мо-
дифікування поверхні проводили окиснення носія
30 %-м розчином Н2О2 або 50 %-м розчином
HNO3 з подальшим промиванням та висушуван-
ням при 100 оС. Активну фазу наносили, просо-
чуючи носій розчином нітратів Cu, Co, Fe з від-
повідним співвідношенням металів. Тривалість про-
сочення — 1 год. Кількість нанесеної активної фа-
зи (АФ) на КАВ складає 5, 10 та 15 % мас. На
окиснений КАВ наносили 10 % активної маси. Да-
лі просочений КАВ сушили при температурі 80—
100 оС протягом 24 год. Ця температура значно ниж-
ча за температуру розкладу фази Сu2(OH)3NO3.

Каталітичну активність нанесених на КАВ
Cu–Co–Fe оксидних каталізаторів окиснення кар-
бон монооксиду молекулярним киснем досліджу-
вали у проточному реакторі при атмосферному
тиску в надлишку кисню (2 % СО, 20 % О2, 78 %
Не). Хроматографічний аналіз газів проводили з
використанням детектора за теплопровідністю
(ЛХМ-8МД). Активність каталізаторів визначала-
ся в режимі підйому температури в потоці газової
суміші. Мірою каталітичної активності була тем-
пература 100%-го перетворення СО у СО2 (t100).

Стан поверхневого шару зразків вивчали тер-
модесорбційним (ТД) методом при лінійному на-
гріві (0.17 К/с) з використанням мас-спектрометра
МХ7304А як реєстратора частинок, що десорбу-
ються. Мас-спектрометричний аналіз газової фа-
зи з безперервною реєстрацією декількох фіксова-
них мас у пам’яті ЕОМ дозволяє побудувати термо-
десорбційні криві для кожної речовини окремо.
Об’єм реактора був таким, щоб кількість каталі-
затора, з одного боку, відповідала чутливості реє-
страційної системи, а, з іншого боку, була б міні-
мальною, щоб уникнути реадсорбції. Температу-
ра зразка вимірювалась термопарою, яка зна-
ходилась у щільному контакті з каталізатором.
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Рентгенівский фазовий аналіз проводили на ав-
томатичному дифрактометрі ДРОН-4-07 з вико-
ристанням фільтрованого СоКα-випромінювання.
Дифракційні спектри обробляли методом повно-
профільного аналізу з використанням оригіна-
льного пакета прикладних програм [6].

Необроблене та оброблене КАВ без каталіти-
чної фази є неактивним у реакції окиснення СО
при 350 оС.

Склад оксидних Cu–Co–Fe каталізаторів, нане-
сених на КАВ, та результати досліджень наведені
в таблиці.

Для всіх вивчених систем на температурних за-
лежностях каталітичної активності в реакції окис-

нення СО спостерігали гістерезис „проти годин-
никової стрілки”, який можна пояснити присут-
ністю в поверхневому шарі активної фази зв’яза-
них форм води [7]. На рис. 1 представлена залеж-
ність ступеня перетворення СО (Х) від температу-
ри. Для каталізаторів, носії яких не були оброб-
лені окисниками, спостерігалось 100 % перетво-
рення СО у СО2. Каталітичні дослідження показа-
ли, що зразок КАВ/АФ5 % (5 % активної фази,
нанесеної на КАВ) має t100 265 оС; для зразка
КАВ/АФ10 % t100 дорівнює 214 оС, для зразка з
найбільшою кількістю активної маси (15 %) t100

становить 175 оС (рис. 1). Вимірювання каталі-
тичної активності каталізаторів з модифікованим
носієм показало, що такі зразки в реакційному се-
редовищі згорають. Проведені вимірювання свід-
чать, що каталізатор, у якого носій окиснений
Н2О2, має температуру 100 %-го перетворення СО у
СО2  202 оС та при подальшому збільшенні тем-
ператури починає горіти (tгор = 220 оС). Процес
горіння перебігає дуже швидко при вимкненому
нагріві — 90 % маси зразку вигорає за 7 хв. Як-
що каталізатор примусово не охолодити, то він
вигорає повністю. Якщо цей зразок не нагрівали
до температури tгор, процес згорання вугілля не
спостерігався. Зразок, носій якого модифікували
HNO3, починав горіти вже при 70 %-му ступені
перетворення СО в СО2 при 246 оС.

Для з’ясування причин такої поведінки зра-
зків у реакції окиснення СО було досліджено стан
хемосорбованих молекул на поверхні каталіза-
торів методом термодесорбції. З ТД-спектрів вид-
но, що з поверхні всіх зразків десорбується Н2О
та СО2.

Десорбційні піки води мають симетричний ха-
рактер. Це свідчить про те, що на поверхні знахо-
дяться кисневмісні групи (–ОН, –СООН), які при
десорбції рекомбінують у молекулу Н2О. За тем-
пературами максимумів піків десорбції (Tm) мо-
жна виділити два типи ТД-піків: β1-форму (≤ 250
oС та β2-форму (≥ 250 oС). Наявність у ТД-спек-
трах β1-форми Н2О обумовлює температурні гіс-
терезиси та залежності ступеня перетворення від
температури.

На ТД-спектрі зразка КАВ/АФ5 % спосте-
рігається інтенсивний пік Н2О (Tm = 84 оС); для
КАВ/АФ10 % Tm дорівнює 96 оС (β1) та для
КАВ/АФ15 % Tm становить 150 оС (β2) (рис. 2).

Десорбційні піки СО2 мають асиметричний ха-
рактер. Це вказує на десорбцію з поверхні моле-
кули СО2, тобто карбон діоксид у газовій фазі

Неорганическая и физическая химия

Склад зразків, температури 100%-го перетворення
СО (t100) та температури максимумів десорбції (T m)
Н2О, СО2, О2

Зразки
КАВ/АФ *,

% мас.
t100,
оС

Tm, оС

Н2О СО2  О2

5 265 84 (β1)інт.,
119 (β2)

 115 (β2)інт.,
180 (β2)інт.,
290 (β3)

—

10 214 96 (β1)д.інт.,
177 (β2),
210, 275 (β3)

106 (α1),
243 (α3)інт.,
377 (α4)

—

15 175 90 (α1),
150 (α2)інт.,
220 (α3)

150 (β2)інт.,
230 (β3)інт.

—

* КАВ/АФ  — кількість активної фази (%), нанесеної
на КАВ.

Рис. 1. Залежність ступеня перетворення СО в СО2
(Х) від температури зразка КАВ/АФ15 %.
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утворюється із поверхневого інтермедіату СО2 (кар-
боксильні групи), а не в результаті рекомбінації
сорбованих частинок при десорбції. За ТД-даними
можна виділити такі форми СО2: α1 — до 110,
α2 — 110–200, α3 — 200–300, α4 — вище 300 oС.

На ТД-спектрі зразку КАВ/АФ 5 % спосте-
рігається невисокої інтенсивності пік СО2 при
180 oС (α2) та менш інтенсивні — при 115 (α2) і
290 oС (α3). Для зразка КАВ/АФ10 % у ТД-спектрі
були знайдені піки СО2 однаково невеликої ін-
тенсивності при 245 (α3), 106 (α1) і 370 оС (α4).
На спектрі КАВ/АФ15 % (рис. 2) були знайдені
такі піки СО2: інтенсивні при 150 (α2) та 230 оС
(α3). ТД-дані показують, що при збільшенні кіль-
кості активної фази в зразках, температури мак-
симумів десорбції СО2 зменшуються, що приво-
дить до підвищення каталітичної активності.

На термодесорбційних спектрах зразків, одер-
жаних на основі модифікованих носіїв, спосте-
рігаються Н2О, СО2 та NO. Також, окрім цих мо-
лекул, на ТД-спектрі каталізатора КАВ/Н2О2/АФ
10 % (10 % активної фази нанесено на КАВ, окисне-
ний Н2О2) знайдений молекулярний кисень, а на
спектрі КАВ/HNO3 10 % — атомарний оксиген. З
попередніх робіт [4, 5] відомо, що активна фаза
Сu2(OH)3NO3 розкладається в інтервалі 180—
200 oС, вивільняючи при цьому оксид нітрогену.
Можна припустити, що NO, який утворюється
при розкладі, разом з атомарним чи молекуляр-
ним оксигеном спричиняють реакцію горіння кар-
бону відповідного носія.

Рентгенофазовий аналіз (рис. 3) показав, що
всі каталізатори мають дуже дрібнодисперсну стру-
ктуру. Тільки зразки, що горять, показали на рент-
генограмах присутність фази CuO, в якій йони Cu
частково заміщені на йони Co та Fe.

Таким чином, можна зробити висновок, що
збільшення кількості активної маси покращує ка-
талітичну активність. Попереднє окиснення КАВ
Н2О2 та НNO3 приводить до того, що нанесена
оксидна маса ініціює реакцію горіння карбону но-
сія. Методом термопрограмованої десорбції з мас-
спектрометричною реєстрацією продуктів пока-
зано, що процесу горіння вугілля сприяє попе-
реднє інтенсивне окиснення носія і формування
поверхневих кисневмісних груп, які розкладають-
ся з виділенням атомарного оксигену або О2.

РЕЗЮМЕ. Cu–Co–Fe оксидные катализаторы на
косточковом активированном угле (КАУ) и модифици-
рованном КАУ исследованы в реакции окисления СО.
Предварительное окисление КАУ Н2О2 и НNO3 приво-
дит к тому, что углерод носителя с нанесенной оксид-
ной фазой горит. Методом термопрограмированной
десорбции с масс-спектрометрической регистрацией про-
дуктов показано, что процессу горения углерода способ-
ствует предварительное интенсивное окисление носи-
теля и образование поверхностных кислородсодержащих
групп, которые разлагаются с выделением атомарного
и молекулярного кислорода.

SUMMARY. Oxide Fe–Co–Cu catalysts supported
on pit activated carbon (PAC) was studied in CO oxidation.
Preoxidation of the PAC by Н2О2 and НNO3 leads to
the combustion of support’s carbon in supported oxide ca-
talysts during the catalytic process. The process of PAC’s
combustion is promoted by OH and other oxygen-contai-
ning surface groups, which are registered in TPD-spectra.
Such groups appear on the surface of PAC during preo-
xidation.

Рис. 2. ТД-спектр зразка КАВ/АФ15 %.

Рис. 3. Рентгенограми досліджуваних зразків: 1 —
КАВ/АФ10 %; 2 — КАВ/Н2О2/АФ10 %, не доведений до
горіння; 2а — КАВ/Н2О2/АФ10 %, доведений до горін-
ня; 3 — КАВ/НNО3/АФ10 %, не доведений до горіння.
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УДК  504.75 (477)

Б.А. Баран, Г.Т. Бубенщикова, В.М. Хрящевський

ВПЛИВ ЕЛЕКТРИЧНОГО ПОЛЯ 
НА КІНЕТИКУ ОКИСНО-ВІДНОВНИХ РЕАКЦІЙ ТА ПРОЦЕСІВ ГІДРОЛІЗУ

Досліджено вплив електричного поля на воду та кінетику хімічних реакцій у водних розчинах. Як модельні
реакції вивчено окиснення тіоктової кислоти йодом та гідроліз крохмалю в присутності ферменту. В умовах
досліду змінюються такі параметри води, як рН  та електропровідність. Показано, що обробка води або
розчинів електричним полем змінює кінетику реакцій; за ефективністю впливу електричного поля на воду
розчини розміщуються в ряд: К2SО4  >  Nа2SО4 >   Lі2SО4.

Завдяки наявності низькоенергетичних вод-
невих зв’язків вода є дуже чутливою до зовнішніх
фізико-хімічних та енергоінформаційних впливів.
Внаслідок цього вода є лабільною системою (іно-
ді її навіть вважають нерівноважною [1]) з вели-
кою кількістю метастабільних станів і тому може
легко змінювати форму структурних одиниць під
дією зовнішніх факторів. Число можливих спо-
собів з’єднання тетраедричних молекул води між
собою та різних конфігурацій рідких кристалів
на їх основі не обмежено. Згідно з роботою [2]
можливе структурне утворення (Н2О)57 у фор-
мі додекаедричного тетраедру і об’єднання 16 та-
ких структурних одиниць в єдиний конгломерат
(Н2О)912. Під впливом тих чи інших факторів кі-
лькість різноманітних квазікристалічних фрак-
цій у воді може змінюватися.

У ході різних експериментів було виявлено, що
магнітні та електричні поля діють як на воду, так
і на розчинені в ній речовини. В роботі [3] це бу-
ло показано на прикладі впливу постійного ма-
гнітного, електромагнітного та електричного полів
на проростання квасолі у воді та в розчині
мінеральних добрив.

У даній роботі досліджувався вплив електри-
чного поля на воду та кінетику хімічних реакцій у
водних розчинах. Для дослідів ми вибрали дві
модельні реакції: окиснення тіоктової (ліпоєвої)
кислоти йодом та деякі реакції гідролізу. Це зумо-
влено тим, що під дією магнітного поля швид-
кість окисно-відновних реакцій прискорюється, а
реакцій гідролізу навпаки — сповільнюється, що
пов’язано зi збільшенням потенціалу електроліти-
чного розкладу води і, відповідно, зменшенням кон-
станти її дисоціації [4].

Опромінення води в окремих дослідах прово-
дили за допомогою двох генераторів високоча-
стотного електричного поля, які відрізнялися па-
раметрами та конфігурацією поля (пристрої
ВЕП-1 і ВЕП-2, рисунок).

Пристрій ВЕП-1 створює рівномірне елек-
тричне поле з постійним напрямком поширення.
Електричне поле пристрою ВЕП-2 є нерівномір-
ним з хаотичною зміною векторів. Нами були
проведені досліди з впливу високочастотного еле-
ктричного поля (110 кГц) при напрузі 10 кВ (ВЕП
-1) на дистильовану воду. Тривалість експозиції
— 40 хв. Дія такого поля на воду до певної міри

Неорганическая и физическая химия

©  Б .А. Баран, Г.Т. Бубенщикова, В.М . Хрящевський , 2009

94 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 6



нагадує дію магнітного поля, тобто приводить до
зростання “структурної температури”. Виявилося,
що температура кипіння дистильованої води піс-
ля такої обробки є на 0.3 оC нижчою, ніж дисти-
льованої води без опромінювання.

Для виявлення впливу попередньої обробки
розчинів високочастотним електричним полем на
перебіг окисно-відновних реакцій нами було виб-
рано окиснення тіоктової кислоти йодом у при-
сутності крохмалю. За ходом цієї реакції можна
слідкувати фотометричним методом. Ефективні
константи швидкості реакції визначали згідно з
методикою, наведеною в роботі [5]. Середньоста-
тистичні похибки визначення констант станови-
ли ± 7 %. Дослідження кінетики реакції окиснен-
ня тіоктової кислоти йодом показало, що співвід-
ношення ефективної константи швидкості такої
реакції в опроміненій воді k’ до аналогічної кон-
станти в контрольному розчині k  становить 2.2,
тобто швидкість такої реакції зростає в 2.2 рази.
Після обробки дистильованої води електричним
полем з іншими параметрами (ВЕП-2) протягом
1 год співвідношення k’/k  = 2.3, а після двохго-
динної обробки k’/k  = 2.6. Значення рН при цьо-
му зросло від 6.75 до 6.90, а електропровідність
води зменшилася на 53.0 %.

Дослідження кінетики гідролізу крохмалю
в присутності ферменту амілази показали, що пі-
сля обробки розчину крохмалю протягом 40 хв
(ВЕП-1) k’/k  = 1.33. Після обробки такого ж роз-
чину з допомогою пристрою ВЕП-2 протягом
60 хв k’/k  = 1.21, а після двохгодинної обробки
k’/k = 1.39. Отже, в обох випадках якісно дія елек-
тричного поля на воду аналогічна. Попередня об-
робка високочастотним електричним полем самої
дистильованої води практично не впливає на
швидкість гідролізу крохмалю, в той час як така
ж попередня обробка магнітним полем сповіль-
нює цю реакцію [6]. Окрім того, нами було до-
сліджено вплив одночасної дії магнітного та елек-
тричного полів на кінетику окиснення тіоктової
кислоти йодом. Для цього дистильована вода під

час опромінення одночасно, за допомогою помпи,
циркулювала протягом 2 год через систему пос-
тійних магнітів з максимальною індукцією маг-
нітного поля 250 мТл. Водневий показник води
дещо підвищився — від 6.75 до 6.95, тобто ∆рН=
=0.2. Електропровідність води при цьому змен-
шилася на 61.0 %. Виявилося, що в середовищі та-
кої води кінетика даної реакції змінюється: k’/k=
=1.85, тобто, ця величина є меншою, ніж після
обробки дистильованої води самим електричним
полем протягом такого ж часу.

Досліджували також кінетику хімічних реак-
цій після дії постійного електричного струму на
воду. Внаслідок великого опору дистильованої во-
ди досліди проводили не в самій воді, а в розведе-
них розчинах сульфатів лужних металів. Обробку
розчину постійним електричним полем проводи-
ли в протічній електролітичній термостатованій
комірці з двома плоскопаралельними платинови-
ми електродами. Оскільки напруга, яка подавалась
на електроди, не перевищувала 2.2 В, то в розчи-
нах сульфатів лужних металів електроліз води
практично був відсутній. Відповідний розчин за
допомогою перистальтичної помпи циркулював
через цю комірку протягом заданого часу зі шви-
дкістю 10 см3/хв. Потім у середовищі такого роз-
чину досліджували швидкості деяких хімічних ре-
акцій. Вплив електричного поля на розчин оці-
нювали за співвідношенням ефективної констан-
ти швидкості реакції в розчині К2SO4 після об-
робки електричним полем протягом 60 хв (k’) і
такої ж константи в контрольному розчині без дії
електричного поля (k). Результати експериментів
наведені в таблиці.

Найбільші зміни кінетики реакції спостері-
гаються при концентрації К2SO4, рівній 0.02 н.,
тому аналогічні досліди було проведено з 0.02 н.
розчинами Na2SO4 і Li2SO4 при напрузі електри-

Вплив попередньої обробки електричним полем розчину
К2SO4 на швидкість окиснення тіоктової кислоти йодом
при різних напругах поля

Концентрац
ія К2SO4,

н.

k’/k

0.4 В 1.0 В 1.6 В 2.2 В

0.01 1.8 1.9 1.2 1.3
0.02 2.3 2.4 2.1 2.0
0.03 2.0 2.1 1.3 1.4

Схеми векторів електричного поля в пристроях
ВЕП-1 (а) та ВЕП-2 (б).

а б
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чного поля 1 В. Виявилося, що співвідношення
k’/k  становить відповідно 1.7 та 1.5, тобто в за-
гальному випадку за ефективністю впливу елек-
тричного поля на кінетику реакції, а отже і на
воду, розчини розміщуються в ряд: К2SO4 >
Na2SO4 > Li2SO4.

Збільшення швидкості окисно-відновних ре-
акцій спостерігалося і після попередньої дії маг-
нітного поля на воду [3]. В той же час дія маг-
нітного поля приводила до зменшення константи
дисоціації молекул води і, відповідно, до сповіль-
нення реакцій гідролізу. Тому нами було  дослід-
жено попередній   вплив електричного поля при на-
прузі 1 В на гідроліз сахарози в 0.02 н. розчині
К2SO4. В результаті гідролітичного розщеплення
сахарози утворюються дві монози — глюкоза і
фруктоза. Ці продукти гідролізу оптично активні
і мають різні кути обертання площини поляриза-
ції, тому за перебігом даної реакції можна слідку-
вати поляриметричним методом. Вимірювання
проводилися за допомогою кругового поляриме-
тра СМ-3 з точністю 0.02°. Досліди показали, що
внаслідок попередньої дії електричного поля на
0.02 н. розчин К2SO4 швидкість гідролізу сахаро-
зи в ньому зростає в 1.6 разa. Це вказує на істот-
ні відмінності в механізмах дії магнітного та елек-
тричного полів на воду та водні розчини. Крім то-
го, як показали наші досліди, при одночасній дії
постійного електричного та магнітного полів на
0.02 н. розчин  К2SO4 ефект зростання швидкості
окиснення тіоктової кислоти йодом є меншим, ніж
після окремої дії електричного та магнітного по-
лів на воду. Таке ж явище спостерігалося і після
сумісної дії постійного магнітного та високочас-
тотного електричного полів.

На даний час існує більше 20 різних моделей
структури рідкої води, однак жодна з них не може
повністю описати всю сукупність її властивостей.
У більшості випадків рідку воду розглядають як
сукупність різних полімерів (олігомерів, класте-
рів), що утворені водневими зв’язками між окре-
мими  молекулами води. 

Результати багатьох дослідів з впливу фізич-
них полів на воду можна до певної міри поясни-
ти, якщо опиратися на кластерно-фрактальну мо-
дель [7], що розглядає воду як суміш вільних мо-
лекул і фрагментів з упорядкованою гексагональ-
ною структурою, у вершинах шестикутників якої
знаходяться радикали ОН–. Наявність у води
кластерної структури дозволяє допустити, що при
її руйнуванні виникнуть дисоційовані елементи

Н+ і ОН–. Вплив електричного поля приводить до
посилення поляризації молекули Н2О  (наведені
диполі) і особливо сильно позначається на проце-
сах, в яких відбувається самодисоціація молекул
води. Окрім того, відбувається постійний обмін
між двома фазами води: вказані елементи утво-
рюють молекулу і переходять у вільну воду, а мо-
лекули вільної води — в кластери. Так само змі-
на концентрації йонів Н+ і ОН– позначається на
структурі асоціатів води та на кінетиці хімічних
реакцій, які в ній відбуваються.

 В той же час реакція протону Н+ на дію маг-
нітного і електричного полів є різною. В електри-
чному полі збільшується швидкість переміщення
протону  вздовж  ліній поля, а магнітне поле від-
хиляє рух протону в бік від магнітних силових
ліній [8]. 

Існує й інша версія, яка не суперечить розгля-
нутій. Речовини, які містять ланцюги водневих зв’я-
зків з трьохмірною структурою, назвали об’ємни-
ми в’язаними структурами [9]. Електричні і маг-
нітні поля впливають на положення точок фазо-
вого переходу клубок — глобула.  При зіткненні
двох таких мікросистем вони можуть об’єднува-
тися або розпадатися, що залежить від зовнішніх
факторів, якими можуть бути електричні чи маг-
нітні поля. 

Зовсім не суперечить законам квантової ме-
ханіки гіпотеза про те, що під впливом магні-
тного поля в молекулах води можуть відбуватися
орто-пара-переходи, тобто реверси ядерних спі-
нів протонів. Необхідна для цього енергія є в сот-
ні разів меншою, ніж енергія, що потрібдна для
розриву водневих зв’язків. Вагомим аргументом
на допущення того, що під дією магнітного поля
змінюється співвідношення орто- і парамолекул
води може служити час релаксації після припи-
нення дії поля. Так, час релаксації свіжосконден-
сованої води (після кип’ятіння) становить ~2 год,
а в омагніченої цей час триває більше трьох діб.
Окрім того, при переході від звичайної води до
важкої D2O частоти електромагнітної обробки,
які відповідають екстремумам тих чи інших ефе-
ктів, при однакових амплітудах зменшуються
вдвічі [10].

Враховуючи те, що вода як конденсоване се-
редовище є складною просторовою молекуляр-
ною конфігурацією, яка здатна до самоорганіза-
ції, вона та електромагнітні поля відіграють роль
універсального носія інформації в процесах жит-
тєдіяльності.
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РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние электрического
поля на воду и кинетику химических реакций в водных
растворах. В качестве модельных реакций изучены окис-
ление тиоктовой кислоты иодом и гидролиз крахмаля
в присутствии фермента. В условиях опыта изменялись
такие параметры воды, как рН  и электропроводность.
Показано, что обработка воды или растворов элек-
трическим полем изменяет кинетику реакций; по эффек-
тивности влияния электрического поля на воду раство-
ры располагаются в ряд: К2SО4  >  Nа2SО4 >  Lі2SО4.

SUMMARY. Influence of the electric field on water
and kinetics of chemical reactions is investigated in water
solutions. As model reactions oxidization of tioktic acid
by an iodine and hydrolysis of starch in presence an
enzyme have been studied. Such parameters of water as
pH and conductivity change in the conditions of experience.
It is rotined that after treatment of water or solutions
by the electric field kinetics of reactions is changed; effi-
ciency of influence of the electric field on water solutions
take place in a row: К2SO4 >  Na2SO4 >  Lі2SО4.
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О.П. Покуца, Р.Є. Пристанський, В.І. Копилець, Ж. Мюзарт

ВПЛИВ КОНКУРЕНТНИХ РЕАКЦІЙ ПРОДОВЖЕННЯ ЛАНЦЮГA 
НА СЕЛЕКТИВНІСТЬ ПРОМОТОВАНОГО ГЛІОКСАЛЕМ ОКИСНЕННЯ ЦИКЛОГЕКСАНУ *

На основі розрахунків напівемпіричним методом AM1 гіперповерхонь конкурентних реакцій продовження
ланцюга зроблено припущення, що помітний промотуючий вплив гліоксалю на окиснення циклогексану
може бути віднесений як до різної активності радикалів, обумовленої особливостями їх будови, так і до при-
роди молекул субстрату.

Окиснення циклогексану (ЦГ) [1] характери-
зується низькими (3—5 %) виходами циклогекса-
нолу (ЦОЛ) та циклогексанону (ЦОН ). Останні є
крупнотонажними напівпродуктами у промис-
ловому виробництві капрону та найлону [2].
Проведенню реакції до більш високої, ніж 4—6 %,
конверсії вихідного вуглеводню в жорстких умо-
вах промислового процесу (160—180 оС, 1.3—
1.5 МРа) перешкоджає ланцюговий вільно-ради-
кальний механізм окиснення. Справа в тому, що
при значних ступенях перетворення вихідного

субстрату в реакцію з вільними радикалами почи-
нають вступати також цільові продукти, що веде
до різкого падіння селективності процесу.

Працюючи над розв’язанням даної проблеми,
ми встановили, що добавки невеликих кількостей
диальдегіду гліоксалю (ГЛ) проявляють помітну
промотуючу дію, дозволяючи з високою швидкі-
стю окиснювати ЦГ пероксидом водню при кім-
натних умовах, збільшуючи в 10 разів число обер-
тів каталізатора (комерційний ацетилацетонат
ванадилу) та виходи ЦОЛ і ЦОН  [3]. У розробле-
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ному нами процесі помітну роль відіграють віль-
ні радикали, на що вказує часткове гальмування
окиснення інгібіторами вільних радикалів [4]. Ми
припустили, що в таких умовах, поряд із гідрок-
сирадикалами та циклогексилперокси- і цикло-
гексилоксирадикалами, з диальдегіду можуть ге-
неруватися також і гліоксальперокси- та фор-
мілоксирадикали [5]. Останні, в свою чергу, мо-
жуть ініціювати окиснення, передаючи ланцюг
перетворень як на ГЛ, так і на ЦГ. Виконане до-
слідження присвячене з’ясуванню та оцінці ролі
цих проміжних нестабільних частинок у ключо-
вих конкурентних реакціях продовження ланцю-
гa (таблиця).

Для конструювання структур перехідних ста-
нів, постулювання шляхів елементарних стадій та
побудови поверхонь потенціальних енергій (ППЕ)
ми використали квантово-хімічні методи [6],
зокрема АМ1 [7]. Коректність результатів розра-
хунку просторово-електронної будови та енталь-
пій утворення реактантів по даному напівемпі-
ричному варіанті МО ЛКАО з експерименталь-
ними даними підтверджена на великій кількості
сполук. Розрахункова схема була реалізована в

програмному пакеті MOPAC Fugitsu (версія Trial,
доступна в Інтернеті). На першому етапі розв’я-
зок задачі на власні значення гамільтоніана з оп-
тимізацією геометрії по методу BFGS [8] було ви-
конано для реактантів — пероксигліоксильних, фор-
мілоксидних, пероксициклогексильних, цикло-
гексилоксидних, гідроксильних радикалів та мо-
лекул циклогексану і гліоксалю. Результати кван-
тово-хімічного моделювання елементарних актів
процесу і термодинамічних властивостей реактан-
тів приведені в таблиці. На доповнення до цифро-
вих даних вкажемо, що максимальна спінова гус-
тина в радикалах НО•, НС(О)С(О)ОО•, СН(О)О•,
СН(О)ОО•, С6Н11ОО

• та С6Н11О
• локалізована на

рz-АО атома оксигену. Результати розрахунків елек-
тронно-просторової будови проміжних частинок
були використані при наступному визначенні оп-
тимальних шляхів реакції продовження ланцюга.
Розрахункова схема реакції будувалася наступним
чином. Молекула, яка атакується радикалом, роз-
міщувалася вздовж осі ОХ. Розташування ата-
куючого радикалу задавалося відстанню О•...Н  та
кутом атаки ∠ХОН  (де Х = С, О, Н), ідентичним
утворюваному продукту. Варіювання відстані між

частинками проводилося в межах від
0.09 до 0.3 нм, а кут атаки змінювався від
0 до 180о. Інтервал зміни кута атаки скла-
дав 10о, а інтервал зміни відстані був
0.002 нм. Здійснити, однак, повний роз-
рахунок для крайніх значень кута (0 і
180о) не вдалося через стеричні затруд-
нення. Як функція відгуку бралася ен-
тальпія утворення ∆H f

o, яка виявилаcя
найбільш чутливою до зміни відстані
між реагуючими частинками і кута ата-
ки. Максимум енергії на ППЕ відповідає
перехідному стану (TS) (рисунок), який
описується відстанню між реагуючими
частинками та кутом атаки (таблиця).
Помітний бар’єр на ППЕ (рисунок, а,в)
та присутність на ньому точки максиму-
му (вставки на рисунку) однозначно вка-
зують на те, що перетворення частинок
при перебігу реакції продовження лан-
цюга проходить через утворення TS.

Для встановлення термодинамічних
характеристик реагуючих компонентів
та визначення енергетичних параметрів
елементарних стадій системи був прове-
дений розрахунок координати реакції
(КР) по відстані О•...Н  з оптимізацією

Неорганическая и физическая химия

Енергії активації та геометричні параметри ключових  реакцій
продовження ланцюга в промотованому гліоксалем окисненні
циклогексану

Реакція
dО...Н  в
TS,  нм

** Кут
атаки

∠ХО...Н , 
град

Ea,
кДж⋅моль–1

  (HCO)2 (–245.81) + HO• (2.64) * 0.136 103.3   47.53    
  c-C6H12 

(–161.59) + HO• 0.140 29.7 40.50  
  (HCO)2 + HC(O)C(O)OO• (–228.36) 0.130 32.0 98.83  
  c-C6H12 +  HC(O)C(O)OO• 0.128 33.5 108.32  
  (HCO)2 + HC(O)OO• (–145.73) 0.128 113.4 103.39  
  c-C6H12 +  HC(O)OO• 0.128 111.2 25.69  
  (HCO)2 + HC(O)O• (–161.50) 0.130 176.8 103.85  
  c-C6H12 +  HC(O)O• 0.146 162.3 29.41  
  (HCO)2 + c-C6H11OO• (–147.99) 0.126 115.3 111.46  
  c-C6H12 +  c-C6H11OO• 0.124 103.4 134.18  
  (HCO)2 + c-C6H11O• (–143.59) 0.134 111.4 59.08  
  c-C6H12  + c-C6H11O• 0.136 112.2 70.12  

* У верхньому індексі (в дужках) наведено значення ентальпії
утворення (∆H f

0)  відповідного реактанту, кДж⋅моль–1;   ** Х =
= С, О, Н .
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геометричних параметрів. Координата реакції ви-
значалась як класична траекторія руху по ППЕ,
яка проходить через гребінь останньої, відповідає
нескінченно-малому спуску з цієї точки в долину
реактантів чи продуктів, починається з вказано-
го максимуму, а напрямок КР визначається на-
прямком вектора TS. За результатами даного роз-
рахунку (рисунок, таблиця) можна зробити вис-
новок, що енергії активації взаємодії гідроксиль-
них радикалів з ГЛ та ЦГ приблизно рівні. Одна-
кові, хоча і значно більші за попередню величину,
енергії активації (Еа) відриву атома гідрогену від
гліоксалю та циклогексану гліоксальпероксира-
дикалами. Дана різниця в енергії активації є очі-
кувана і пояснюється вищою активністю та мен-
шими стеричними затрудненнями при взаємодії
НО•-радикалів з молекулами субстрату. При пе-
реході до формілоксидних радикалів для Еа від-

риву атомів водню від інертного ЦГ цими час-
тинками попередня залежність зберігається і
близька до величини, що розрахована для гідрок-
сильних радикалів. Проте енергія активації реак-
ції відриву водню формілпероксидними та формі-
локсидними радикалами від молекул ГЛ вияви-
лася більш ніж втричі вищою за аналогічну для
молекул ЦГ (таблиця). Пояснення даному фено-
мену, на наш погляд, полягає в значних стерич-
них та енергетичних затрудненнях для перебігу
даної реакції, викликаних особливістю будови мо-
лекул ГЛ. Справа в тому, що існує сильне відшто-
вхування між карбонільними атомами оксигену
гліоксалю та карбонільною групою радикалу з
вільною валентністю на іншому атомі оксигену.
Це утруднює атаку даним типом радикалів ато-
мів гідрогену в молекулі ГЛ. Вказане припущення
підтверджується також і обернено пропорційною

Поверхня потенціальної енергії реакції передачі ланцюга гідроксильними (а,в) та формілокси- (б,г)
радикалами на молекулу циклогексану (а,б) та гліоксалю (в,г). На вставках — координата реакції.

а б

в г
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залежністю між Еа та величинами міжатомних
відстаней у TS (таблиця).

Таким чином, існуванням значних енергети-
чних та стеричних затруднень у відриві атома
гідрогену від молекул гліоксалю формілокси- та
формілпероксирадикалами може бути пояснена
вища, порівняно з ГЛ, селективність вказаних ра-
дикалів по відношенню до молекул циклогексану.
Як наслідок, у промотованому гліоксалем оки-
сненні ЦГ пероксидом водню зростає вихід ці-
льових продуктів (ЦОЛ та ЦОН), а процес стає
можливим проводити при кімнатних температу-
рах та атмосферному тискові. Встановлена особ-
ливість дії ГЛ у даному процесі перекликається із
здатністю аліфатичних моноальдегідів промоту-
вати окиснення органічних субстратів [9]. В ос-
танньому випадку Еа реакції передачі ланцюга
пропіонілоксидними радикалами на ЦГ також
менша, ніж на пропіоновий альдегід [10]. Пред-
ставлена робота започатковує системне вивчення
механізму та кінетики окиснення субстратів з міц-
ними С–Н зв’язками в “м’яких” умовах.

РЕЗЮМЕ. На основе расчетов полуэмпирическим
методом AM1 гиперповерхностей конкурентных реак-
ций продолжения цепи высказано предположение, что
заметное промотирующее влияние глиоксаля на окис-
ление циклогексана может быть отнесено как к различ-

ной активности радикалов, обусловленной особеннос-
тями их строения, так и к природе молекул субстрата.

SUMMARY. Based on the calculated by semiempiri-
cal method АМ1 hypersurfaces of competition propaga-
tion reactions has been assumed, that prominent promoting
influence of glyoxal on cyclohexane oxidation can be attri-
buted as to the different activity of radicals stipulated
with the features of their structure as well as nature of
substrate molecule.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 541.135

А.А. Правда, А.П. Радченкова, В.И. Ларин

ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ НА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ МЕДИ 
ИЗ РАСТВОРОВ АЗОТНОКИСЛОЙ СОЛИ

Изучено влияние процесса комплексообразования меди с различными лигандами на кинетику и механизм
еe электроосаждения из растворов азотнокислой соли. Методами меченых атомов, жидкостной экстракции,
спектрофотометрическим и другими установлено включение в электролитические осадки меди вводимых в
нитратный электролит меди комплексантов, их комплексов с медью, а также продуктов восстановления
NO3

–-ионов. Высказано предположение, подтверждаемое экспериментально, об образовании в процессе элек-
тролиза смешанных комплексов меди и участии последних в процессе осаждения ее блестящих слоев.

Многие свойства ионов металла могут сущест-
венно изменяться вследствие их обратимой ассо-
циации с лигандами. Возникающие при взаимо-
действии ионов металла и лигандов комплексы ха-
рактеризуются различной устойчивостью, поверх-
ностной активностью и другими физико-химичес-
кими характеристиками. Отличие в способностях
анионов к комплексообразованию, разному сме-
щению ионных равновесий в растворах приводит
к тому, что состав и строение частиц, непосредст-
венно участвующих в катодном процессе, и их кон-
центрация в зоне катодной реакции могут сильно
отличаться в растворах, содержащих один и тот
же ион металла, но различные анионы [1]. Это учи-
тывалось нами при изучении электроосаждения
меди из нитратного электролита в присутствии раз-
личных лигандов.

Актуальность применения комплексантов в ка-
честве добавок при электроосаждении меди из ис-
следуемого нами нитратного электролита меднения
(НЭМ) объясняется их способностью элиминиро-
вать параллельно протекающий процесс восста-
новления нитрат-ионов. Проблема заключается в
том, что в НЭМ , не содержащем комплексантов,
на межфазной границе катод—раствор одновре-
менно с электроосаждением меди идет многоста-
дийный процесс восстановления нитрат-ионов с
образованием различных продуктов [2]. Цель нас-
тоящей работы — изучение закономерностей элек-
троосаждения меди из НЭМ  в присутствии малых
количеств лигандов, которые позволяют элимини-
ровать вышеупомянутый процесс.

Образование наиболее устойчивых ионов NO2
–

и NH4
+ в НЭМ без добавок доказано прямым ана-

лизом растворов после электролиза (табл. 1). Уста-
новлено, что с увеличением продолжительности
электролиза концентрация как NO2

–-, так и NH4
+-

ионов возрастает. Но следует отметить, что като-
дные выходы по току (ВТк) NO2

– и NН4
+ при этом

уменьшаются. Вероятно, при продолжительном
электролизе идет более глубокое восстановление
NO3

–-ионов и NН3 частично улетучивается.
Поскольку ионная обкладка двойного элект-

рического слоя (ДЭС) на границе медь—раствор
состоит из легко восстанавливающихся NO3

–-ио-
нов или образующихся при координации их ио-
нами меди комплексов [3], то причиной получения
некачественных медных покрытий из НЭМ без до-
бавок является включение NO3

–-ионов и продук-
тов их восстановления в катодные осадки меди.
Экстракцией при получасовой выдержке образ-
цов в кипящей дистиллированной воде было ус-
тановлено, что медь, электролитически выделен-
ная из растворов Cu(NO3)2 + HNO3 (рН 0.9 и 1.5),
содержит включения NO3

–, NO2
– и NH4

+-ионов.
Как видно из табл. 1, количество их зависит от мас-
сы электроосажденной меди и рН  раствора. Со-
держание NH4

+ в экстрактах выше, чем NO2
–, в то

время как в растворе наблюдается обратная за-
висимость.

Из вышесказанного следует, что электрооса-
ждение плотных слоев меди из растворов нитрата
можно осуществить, лишь элиминируя паралле-
льно протекающие реакции восстановления NO3

–-
ионов. Решить эту задачу можно введением в рас-
твор нитрата меди лигандов, связывающих ионы
Cu2+ в более прочные комплексы, чем нитратные [4].

Применяемые нами добавки для НЭМ прина-

©  А.А. Правда, А.П . Радченкова, В.И . Ларин , 2009
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длежат к разным классам химических соединений.
Следовательно, и влиять на процесс разряда–иони-
зации меди в НЭМ они будут по-разному. По влия-
нию на ВТкCu и на качество получаемых покры-
тий мы условно разделили лиганды на 2 группы: I
— добавки, позволяющие увеличить ВТкCu до
80–100 % и получать при этом матовые медные по-
крытия;  II — добавки, повышающие ВТкCu до
50–75 % и способствующие выделению меди в ви-
де блестящих слоев.

В первую группу изучаемых добавок вошли
пирофосфат-, гидрофосфат-, хлорид- и сульфат-
ионы, которые добавляли в НЭМ  в виде кислот
или солей. При введении в раствор какого-либо из
указанных анионов I группы наблюдается сни-
жение скорости восстановления NO3

–-ионов, о
чем свидетельствует резкое уменьшение количест-
ва продуктов их восстановления в растворе после
электролиза.

Ко второй группе лигандов относятся уксус-
ная, винная, лимонная кислоты и Трилон Б. Они
принадлежат к разным классам органических сое-
динений: уксусная — предельная одноосновная кар-
боновая кислота, винная — двухосновная и ли-
монная — трехосновная оксикарбоновые кисло-
ты, Трилон Б — динатриевая соль четырехосно-
вной этилендиаминтетрауксусной кислоты. Вве-
дение этих лигандов позволяет частично вытеснить

из ДЭС NO3
–-ионы, а, следовательно, снизить ско-

рость параллельного процесса их восстановления
и получить медь в виде блестящих слоев различ-
ной окраски. Исключением является цитрат-ион:
в зависимости от рН НЭМ в его присутствии мож-
но получать как блестящие, так и матовые осад-
ки меди.

Благодаря образованию прочных комплексов
меди с добавками этой группы концентрация ме-
талло-ионов в ДЭС удерживается на постоянном,
оптимальном для заданной скорости процессов,
уровне. Этим обеспечивается равномерное осаж-
дение металла в виде плотного с хорошей адгези-
ей осадка.

Как и следовало ожидать, изученные добавки
включаются в электролитический осадок меди. На-
личие их было обнаружено методами меченых ато-
мов и экстракции купрокомплексов в водную фа-
зу [6] . Полученные данные свидетельствуют о том,
что количество включений зависит от химичес-
кой природы и концентрации комплексанта, рН
раствора и массы электроосажденной меди. Со-
держание в осадках лигандов первой группы на
порядок меньше, чем второй. NO3

–- и NO2
–-ионы

отсутствуют как в матовом, так и в блестящем по-
крытии. Кроме этого, следует подчеркнуть, что ме-
тодом экстракции из осадков, полученных в при-
сутствии блескообразующих лигандов, было об-

Электрохимия

Т а б л и ц а  1
Зависимость количества продуктов восстановления нитрат-ионов в растворе состава 0.125 моль/дм3 Cu(NO3)2 +
+HNO3, ik = 200 A/м2 после электролиза и количества включений в медные осадки от продолжительности элек-
тролиза, исходного значения рН электролита

рН t, мин δ, мкм ВТкCu, %

Содержание в
растворе, ммоль/см3 ВТкNO2

– ВТкNH4
+ Cодержание включений в

осадке, ммоль/см2⋅10–5

NO2
– NH4

+ % NO3
– NO2

– NH4
+

0.9 15 1.0 18.2 26.0 5.0 13.9 2.67 0.2 3.8 5.0
0.9 30 2.0 19.0 42.0 6.5 11.3 1.76 0.9 4.7 9.4
0.9 34 3.0 18.6 56.0 8.0 13.2 1.90 1.6 4.0 8.0
0.9 36 3.3 19.4 56.0 9.6 12.5 2.13 2.1 3.2 14 
0.9 45 4.3 21.3 63.0 10.0 11.3 1.79 4.8 1.4 17 
0.9 60 5.4 21.8 69.0 12.0 9.25 1.60 6.2 0.5 19 
0.9 90 7.1 21.0 70.0 13.8 6.25 3.15 9.3 1.0 20 
1.5  5 1.5 67.0   7.0 Cледы 11.26 0.10 0.1 0.1 Нет 
1.5 10 3.0 68.4   8.0 0.4 6.43 0.30 0.1 0.2 1.0
1.5 15 4.5 70.0   9.0 0.4 5.89 0.2 0.1 0.3 1.0
1.5 20 6.5 73.0 11.0 0.4 4.42 0.15   0.12   0.25 5.0
1.5 30 10.5 75.7 14.0 0.4 3.75 0.10   0.15   0.35 6.9
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наружено экстрагирование не только купрокомпле-
ксов, но и NH4

+-ионов (рис. 1). Причем из меди,
осажденной в присутствии этих лигандов, указан-
ные соединения экстрагируются в больших коли-
чествах, чем из осадков, выделенных из НЭМ, без
добавок. Этот факт, очевидно, объясняется тем,
что исследуемые лиганды не полностью элимини-
руют протекание реакций восстановления нитрат-
ионов, так как ВТкСu < 100 %. В растворе образу-
ются NO2

–- и NH4
+-ионы, а при появлении NH4

+-
ионов в комплексообразование вовлекаются мо-
лекулы аммиака. Аммиак относится к лигандам сла-
бого поля. Поэтому он не будет вытеснять другие
группы из координационной сферы комплексооб-
разователя. Тем самым возникают условия для
образования смешанных комплексов с одновремен-
ным вовлечением в координационную сферу всех
групп [7]. Было установлено [8], что при разных
рН  и количествах NH4

+-иона, вводимого в элект-
ролит меднения стали и цинковых сплавов, величи-
на деполяризациии электролита остаeтся неизмен-
ной. Следовательно, наличие в ДЭС NH4

+-иона об-
легчает разряд отрицательно заряженных комп-
лексов меди. Таким образом, полученные различ-
ными методами результаты исследований, а также
литературные данные [9] дают основание предпо-
лагать, что основным блескообразователем в НЭМ
с добавками второй группы являются смешанные

комплексы, образующиеся в процессе электролиза.
Экспериментально это предположение подтверж-
дено исследованиями на спектрофотометре Hita-
chi-U3210. Для определения наличия комплексов
сняты спектры поглощения Cu(NO3)2, NH4NO3,
Cu(N O3)2 + Трилон Б , Cu(NO3)2 + Трилон  Б  +
NH4NO3. Установлено, что введение Трилона Б в
НЭМ  не влияет на оптическую плотность раство-
ра. Спектрограммы НЭМ без добавок и с добав-
кой Трилона Б сходны между собой и с приведен-
ными в работе [3] для раствора 0.5 М Cu(NO3)2.
Как видно из рис. 2, оптическая плотность раство-
ров возрастает с увеличением концентрации NН4

+-
ионов, а введение Трилона Б в НЭМ с NН4

+, кроме
того, приводит еще и к смещению пика в корот-
коволновую область.

Как известно [10], образование комплексов в
растворе смещает равновесный потенциал метал-
ла в отрицательную сторону за счет уменьшения
концентрации его свободных ионов. На поляриза-
ционных кривых в НЭМ  с добавками такой сдвиг
отсутствует (рис. 3). Объяснить этот факт можно сле-
дующим образом. Поскольку в исследуемый элект-
ролит лиганды вводятся в малых количествах, то
их концентрации не хватает для того, чтобы в объе-
ме раствора в результате реакции комплексообра-
зования ощутимая доля Cu2+ присутствовала в
виде сложных  ионов.

Это подтверждают расчеты ионного равнове-

Рис. 1. Количество медь- и аммонийсодержащих ком-
плексов (N), экстрагированных из осадков меди, полу-
ченных из растворов 0.125 моль/дм3 Cu(NO3)2 + НNO3
+ добавка (моль/дм3):  1 — 3⋅10–3 C6H8O7; 2 ,4 — 2⋅10–2

C4H6O6;  3, 5 — 5⋅10–3 Трилон Б ;  1–3 — NH4
+; 4, 5 —

Cu2+; pH 0.9 (1,3,5); pH 1.5 (2,4).

Рис. 2. Оптическая плотность растворов 0.125 М
Cu(N O3)2 +  0.25 M  HN O3 +  n M  Трилон Б  +  k  N H 4Cl:
1 — n=0; k=0.1;  2 — n=0; k=0.25;  3 — n=0.01; k=0.1;
4 — n=0.01; k=0.25.
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сного состава НЭМ в присутствии Трилона Б и ли-
монной кислоты при различных значениях рН.
Они осуществлены для указанных добавок, поско-
льку с достаточной достоверностью известны кон-
станты образования присутствующих в растворе
комплексов. Как видно из табл. 2, преобладаю-

щей формой нахождения меди в растворе являют-
ся ионы Cu2+. Следовательно, влияние лигандов
начинает проявляться на следующих стадиях про-
цесса электрокристаллизации меди, поскольку при
малом их количестве комплексы, способные раз-
ряжаться на электроде, отсутствуют в объеме элек-
тролита и образовываются в приэлектродном слое.

Таким образом, объяснить влияние природы
анионов на кинетику катодных процессов, проте-
кающих в НЭМ , и структуру меди одним лишь
различием констант устойчивости комплексов нель-
зя. Очевидно, решающую роль здесь играют струк-
турные и химические свойства лигандов и восста-
навливающихся на катоде частиц, их окислите-
льно-восстановительные, кислотно-основные и дру-
гие характеристики.

РЕЗЮМЕ Встановлено включення в електролітичні
осади міді комплексантів, введених у нітратний електро-
літ міді, їх комплексів з міддю, а також продуктів від-
новлення NO3

–-йонів. Виявлено зміну кінетики електро-
осадження міді в електроліті в присутності малої кіль-
кості лігандів. Експериментально підтверджено утворен-
ня у процесі електролізу змішаних комплексів міді та
участь останніх у процесі осадження блискучих шарів міді.

SUMMARY. Complexantes inputed into nitrate cop-
per electrolyte, their copper complexes as well as NO3

–-ion
reduction products has been established to include into elec-

Электрохимия

Рис. 3. Влияние добавок I группы на катодную поля-
ризацию меди в растворе (моль/дм3):  0.125 Cu(NO3)2+
+ HNO3 +  добавка (рН  0.9). 1 — без добавки, рН  9;
2 — 0.01 H2SO4;  3 — 0.01 K4P2O7;  4 — 0.01 Na2HPO4.

Т а б л и ц а  2
Состав нитратного электролита меднения в объeме раствора в зависимости от концентрации лиганда (моль/дм3)
и исходного рН раствора при общей концентрации меди 0.125 моль/дм3

рН
раст-
вора

Концен-
трация
лиганда

Концентрация электролита, моль/дм3   

Трилон Б Cu2+ L4– HL3– H2L2– H3L– H4L H5L+ H6L2+ CuL2– CuHL–

0.9 0.005 1.24⋅10–1 1.00⋅10–22  4.17⋅10–13  1.44⋅10–7   1.58⋅10–5   3.79⋅10–4   2.87⋅10–3   5.47⋅10–4   4.93⋅10–6  1.18⋅10–3

1.5 0.005 1.20⋅10–1 2.89⋅10–21  1.76⋅10–12  8.95⋅10–8   1.44⋅10–6   5.04⋅10–6   5.59⋅10–6   1.56⋅10–7   1.38⋅10–4  4.85⋅10–3

С6Н8О7 Cu2+ L3– HL2– H2L– H3L CuHL CuH2L+ CuL2
4– Cu2L2

2–

0.9 0.003 1.24⋅10–1 2.09⋅10–14  2.56⋅10–9  1.43⋅10–5   2.66⋅10–3   8.39⋅10–7   3.25⋅10–4   6.83⋅10–21   1.07⋅10–16 —
0.9 0.013 1.23⋅10–1 8.93⋅10–14  1.10⋅10–8  6.19⋅10–5   1.15⋅10–2   3.58⋅10–6   1.39⋅10–3   1.24⋅10–19   1.93⋅10–15 —
1.5 0.003 1.23⋅10–1 5.81⋅10–12  8.97⋅10–8  6.34⋅10–5   1.48⋅10–3   2.92⋅10–5   1.43⋅10–3   5.25⋅10–16   8.16⋅10–12 —
1.5 0.013 1.19⋅10–1 1.82⋅10–11  3.22⋅10–7  2.61⋅10–4   6.98⋅10–3   1.01⋅10–4   5.66⋅10–3   4.98⋅10–15   7.48⋅10–11 —
1.7 0.003 1.23⋅10–1 5.38⋅10–11  3.24⋅10–7  8.91⋅10–5   8.12⋅10–4   1.05⋅10–4   1.99⋅10–3   4.48⋅10–14   6.93⋅10–10 —
1.7 0.013 1.17⋅10–1 9.49⋅10–11  8.58⋅10–7 3.54⋅10–4   4.84⋅10–3   2.64⋅10–4   7.55⋅10–3   1.33⋅10–13   1.96⋅10–9 —
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trolytic copper electroprecipitation kinetics in electrolyte con-
tained small additions of ligand has been revealed. The forma-
tion of mixed copper complexes through the electrolysis and
their participation in precipitation process of glittering copper
layers has been confirmed experimentally.
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ПОВЕДІНКА ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ СИСТЕМ 
ІЗ СПЕЦИФІЧНОЮ СПІВАДСОРБЦІЄЮ КОМПОНЕНТІВ

Досліджено поведінку електрохімічних систем із супутньою специфічною співадсорбцією двох неелектроак-
тивних речовин та однієї електроактивної речовини з неелектроактивною речовиною. З використанням лінійної
теорії стійкості та біфуркаційного аналізу вивчено умови виникнення нестійкості стаціонарних станів та
осциляторної поведінки і показано, що причиною може бути притягуюча адсорбат-адсорбат взаємодія та від-
новлення сильних окисників на катоді і окиснення сильних відновників на аноді.

У зв’язку із вичерпністю запасів нафти і газу
все більше вчених привертають свою увагу до аль-
тернативних джерел енергії. Такими джерелами
є, наприклад, вітрова енергія, енергія припливів
і відпливів, сонячна енергія, біоенергетика, а
також паливні елементи.

Найбільш активно зараз досліджуються палив-
ні елементи. Є дані, що до 2010 року паливні еле-
менти складуть достойну конкуренцію нікель-кад-
мієвим та іншим елементам живлення. Найбільш
корисну роботу виходу можна отримати у випад-
ку квазірівноважного процесу. Проте більшість ре-
альних процесів відбуваються в області, далекій
від рівноваги. Найбільш наближеним до стану тер-
модинамічної рівноваги є процес релаксаційних
осциляцій (коливань) у системі. Щоб теоретично
вивчити можливість існування осциляцій у сис-
темі, необхідно побудувати та дослідити з допо-

могою лінійної теорії стійкості та біфуркаційного
аналізу її адекватну математичну модель.

Досить часто в якості анолітів для паливних
елементів використовуються малі органічні моле-
кули (метанол, формальдегід, мурашина кислота
та інші). Щоб пройшло окиснення цих молекул,
їм необхідно адсорбуватись на поверхні електро-
да. Зараз відомо дуже багато систем з окисненням
малих органічних молекул, в яких відбуваються
осциляції [1—5].

Розглянемо систему, в якій процес електро-
хімічного перетворення відбувається через стадію
специфічної адсорбції:

A z1 ↔ A adc
z1  ;  (1)

A adc
z1  → Bz2 + ze– // A adc

z1  +  ze– → Bz2 (2)

в присутності специфічної адсорбції неелектроак-
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тивної речовини:
X  ↔ X adc . (3)

Припускаємо, що в системі відбувається ак-
тивне перемішування розчину, тому конвектив-
ний потік у дифузійному шарі відсутній. Міг-
раційним потоком нехтуємо (надлишок фонового
електроліту). Також припускається лінійний роз-
поділ концентрацій у дифузійному шарі. Можна
показати, що динаміка системи моделюється на-
ступними рівняннями:

F1 ≡ 
dc0
dt  =  2

δ
 − w1 + w−1 + D

δ
(c1 − c0) ;

F2 =  dθ
dt = Г

max1
−1 (w1 – w–1 – w2) ;     (4)

   F3 ≡  dq
dt  = i – iF ,

де w1, w–1 — швидкості адсорбції та десорбції
про- цесів (1); w2 — електрохімічного  процесу
(2); D — коефіцієнт дифузії йонів A z1; δ — товщина
ди- фузійного шару; c0, c1 — концентрації йонів
A z1 біля поверхні електродa і в об’ємі розчину
від- повідно; q — густина заряду металічної
обкладки електрода; iF — густина фарадеївського
струму; Гmax1 — максимальна поверхнева концен-
трація речовини А.

q = K0ϕ0(1 – θ1 – θ2) +  K1(ϕ0 – ϕN1)θ1 +
+ K2(ϕ0 – ϕN2)θ2 , (5)

К0, К1, К2 — інтегральні ємності щільної частини
ПЕШ  відповідно при θ1=θ2=0, θ1=1, θ2=0 та θ1=0,
θ2=1; ϕ0 — потенціал нульового заряду; ϕN1 і ϕN2
— стрибок потенціалу в щільній частині ПЕШ
електродa при переході від θ1=θ2=0 відповідно
до θ1=1 та θ2=1;  θ1 і θ2 — ступені заповнення
поверхні електрода речовинами А та Х.

Якщо розглядати нашу систему у гальванос-
татичному режимі, можна записати:

i =  i0 // i = –i0 ,  iF = ia – ik =  zFw2 // –zFw2 .  (6)

З урахуванням основного постулата хімічної
кінетики рівняння для швидкості електрохіміч-
ного процесу виглядає так: 

w2 =  k2θ1exp(α zF
RT  ϕ0)//w2 =

= k2θ1exp(–α zF
RT  ϕ0) , (7)

де k2 — константа швидкості електрохімічного
процесу; α — коефіцієнт переносу; z — кількість

електронів, що беруть участь у елементарній елек-
трохімічній стадії.

w1 =  k1⋅exp
− 

(K0 − K1)ϕ0
2 + 2K1ϕ0ϕ1

2R TГmax1
 γ  ⋅

⋅exp(aθ1)⋅c0(1 – θ1 – θ2) ,

w–1 = k–1exp
 

(K0 − K1)ϕ0
2 + 2K1ϕ0ϕ1

2R TГmax1
 (1 − γ ) ⋅

⋅exp(aθ1)⋅θ1 ,

0 ≤ γ ≤ 1  — константа.
Одночасна адсорбція речовин А і Х підкоря-

ється системі змішаних ізотерм Фрумкіна:

β1 = β01 exp
− 

(K0 − K1)ϕ
0
2 + 2K1ϕ0ϕ

1
2RTГmax1

 γ  ,

β2c2 =  
θ2

n2(1 − θ1 − θ2) n2
 ⋅exp(–2n2g22θ2 –

– 2n2g12θ1) , (8)

β1c1 = 
θ1

n1(1 − θ1 − θ2) n1
 ⋅exp(–2n1g11θ1 –2n1g12θ2) .

У цих рівняннях c1 і с2 — об’ємні концентра-
ції речовин А та Х; n1, n2 — коефіцієнти витіс-
нення з поверхні молекул води (або їх асоціатів)
відповідними молекулами адсорбату; β1 і β2 —
константи адсорбційної рівноваги речовин А та Х;
g11, g12, g22 — безрозмірні параметри, що харак-
теризують енергію міжмолекулярної взаємодії
в адсорбційному шарі відповідно молекул 1–1,
1–2 та 2–2.

Поведінку в електрохімічній систeмі будемо
досліджувати за допомогою лінійної теорії стій-
кості та біфуркаційного аналізу. Розрахуємо функ-
ціональну матрицю Якобі для системи (4):

I = 










a11  a12  a13
a21  a22  a23
a31  a32  a33










 . (9)

Елементи функціональної матриці Якобі, об-
числені в стаціонарному стані, мають наступний
вигляд:

  a11 = 
∂F1

∂c0
 = 2

δ
 − 

∂w1
∂c

 − D
δ

  ;   a12 = 
∂F1

∂θ
 = 

  = 2
δ

 − 
∂w1
∂θ

 + 
∂w−1
∂θ

  ;   a13 = 
∂F1

∂q
 = 2

δ
 − 

∂w1
∂q

 + 

Электрохимия
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+ 
∂w−1

∂q
  ;   a21 = 

∂F2

∂c0
 = Гmax1

−1  
∂w1
∂c

 ;   a22 = 
∂F2

∂θ
 =

   = Гmax1
−1  

∂w1
∂θ

 − 
∂w−1

∂θ
 − 

∂w2
∂θ

  ;   a23 = 
∂F2

∂q
 =

  = Гmax1
−1  

∂w1
∂q

 − 
∂w−1

∂q
 − 

∂w2
∂q

  ;   a31 = 
∂F3

∂c0
 = 0 ;

    a32 = 
∂F3

∂θ
 = – 

∂i
F

∂θ
 = – zF

∂w2
∂θ

 // a32 = zF
∂w2
∂θ

 ;

    a33 = 
∂F3

∂q
 = – 

∂i
F

∂q
 = – zF

∂w2
∂q

 // a33 = zF
∂w2
∂q

 ,

де     
∂w1
∂c0

 = 
w1
c0

,     
∂w1
∂θ

 = aw1 – 
w1

1 − θ1 − θ2
 –

      – 
(K0 − K1)ϕ

0
2 + K1ϕN 1

RTГmax1
 γ 

dϕ0
dθ

 ,   
∂w1
∂q

 = 

= – 
(K0 − K1)ϕ

0
 + K’ϕN

RTГmax
 γw1 

dϕ0
dq  ,   

∂w−1
∂θ

 = –aw–1 +

    + 
w−1
θ1

 + 
(K0 − K1)ϕ

0
 + K1ϕN 1

R TГmax1
 (1 − γ ) 

dϕ0
dθ

 ,

    
∂w−1

∂q
 = 

(K0 − K1)ϕ
0
 + K1ϕN 1

R TГmax1
 (1 − γ ) 

dϕ0
dq  ,

∂w2
∂θ

 = 
w2
θ

 + α zF
R T w2

∂ϕ0
∂θ

 // 
∂w2
∂θ

 = 
w2
θ

 – α zF
R T w2

∂ϕ0
∂θ

 ,

     
∂w2
∂q

 = α zF
R T w2

∂ϕ0
∂q

 // 
∂w2
∂θ

 = – α zF
R T w2

∂ϕ0
∂q

 ,

       ϕ0 = 
q + K1ϕN 1θ1 + K2 ϕN 2θ2

K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ1 + K2θ2
 ,

    
dϕ0
dθ

 = 
ϕ0(K0 − K1 − K2) + K1ϕN 1 + K2ϕN 2

K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ1 + K2θ2
 ,

       
dϕ0
dq  = 1

K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ1 + K2θ2
 .

Як відомо, стійкість характеризується влас-
ними значеннями матриці Якобі ω, які є кореня-
ми характеристичного рівняння:











a11− ω   a12   a13
a21   a22− ω   a23
a31   a32   a33− ω










 = 0

або
ω3 +  pω2 +  qω + s =  0 ,

де коефіцієнти p, q, s визначаються із співвід-
ношень:

p = – (a11 +  a22 +  a33) ,

q =  




a11  a12
a21  a22




 +  





a11  a32
a31  a33




 +  





a22  a23
a32  a33




 ,

s = – 










a11  a12  a13
a21  a22  a23
a31  a32  a33










 .

Якщо всі власні значення ω мають від’ємні дій-
сні частини, то стаціонарний стан стійкий, необ-
хідну і достатню умову цього дає критерій Рауса–
Гурвіца. Він вимагає, щоб були позитивні всі го-
ловні діагональні мінори матриці Гурвіца:




 
p  1  0
s q  p
0  0  s




 .

Головні діагональні мінори матриці Гурвіца:

∆1 =  p,   ∆2 = 


p  1
s  q




 ,   ∆3 =  








p  1  0
s q  p
0  0  s







 .

Таким чином, умова Гурвіца виглядає так:
∆1 >  0,   ∆2 >  0,   ∆3 > 0 .

Відмітимо, що оскільки ∆3 = ∆2s, то остання
із умов може бути замінена вимогою s > 0.

Для даної системи існують області парамет-
рів, де ці умови порушуються, що приводить до
виникнення нестійкостей. У залежності від коре-
нів характеристичного рівняння (ХР) для розгля-
нутої нами триваріантної системи мають місце
4 випадки:

1. Всі корені ХР дійсні і одного знаку; стан
рівноваги — стійкий (нестійкий) вузол, якщо всі
корені від’ємні (додатні).

2. Один із коренів ХР дійсний, а два інших —
спряжені комплексні, причому їхня дійсна частина
має той же знак, що і дійсний корінь; стан рів-
новаги — стійкий (нестійкий) фокус, якщо дійсні
частини коренів від’ємні (додатні).

3. Всі корені ХР дійсні, але неоднакових зна-
ків; стан рівноваги — сідло.

4. Один із коренів ХР дійсний, а два інших —
спряжені комплексні, причому дійсна їх частина має
знак, протилежний знаку дійсного кореня. В цьо-
му випадку через стан рівноваги проходить сепа-
ратрисна поверхня, траекторії якої — спіралі, що
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прямують до нього при τ →  ∞ (τ → – ∞). На сепа-
ратрисній поверхні буде відповідно стійкий (не-
стійкий) фокус. Дві траекторії лежать по різні боки
від сепаратрисної поверхні і називаються сепарат-
рисами, що прямують до стану рівноваги при τ →
– ∞ (τ → ∞) з визначеною загальною дотичною.
Цей стан рівноваги — сідло-фокус (СФ).

Межею областей з одним дійсним коренем і з
трьома дійсними коренями є поверхня, яка в про-
сторі pqs визначається співвідношенням:

∆ ≡ – p2q2 + 4p3s +  4q3 – 18qps + 27s2 = 0 .
Якщо ∆ > 0, ХР має один дійсний корінь і два

комплексних спряжених корені, якщо ∆ < 0 — ХР
має три дійсних кореня. Аналітично тип стаціо-
нарного стану в системі визначається із виконан-
ня комплексу однієї з наступних умов:

1. ∆1 > 0, ∆2 > 0, s > 0 — реалізується кри-
терій Рауса–Гурвіца і система приходить у стійкий
стаціонарний стан: для ∆ < 0 — це стійкий вузол
(тип 1), а для ∆ > 0 — стійкий фокус (тип 2).

Порушення критерію Рауса–Гурвіца приводить
до виникнення нестійких стаціонарних станів та-
ких типів:

2. ∆1 < 0, ∆2 < 0, s <0: для ∆ <0 — нестійкий ву-
зол (тип 3), а для ∆ > 0 — нестійкий фокус (тип 4);

1) oбласть із s < 0 за виключенням області 2,
тобто з урахуванням умов

∆1 < 0,  ∆2 > 0
або для ∆ <0 — cідло (тип 5), а для ∆ > 0 —
сідло-фокус з стійкою ∆1 ≥ 0 сепаратрисною
поверхнею (тип 6).
2) область із s > 0 за виключенням області 1,

тобто з урахуванням умов
∆1 > 0, ∆2 < 0
або для ∆ < 0 — сідло (тип 7), а для ∆ > 0
— сідло-фокус з нестійкою ∆1 ≤ 0 сепаратри-
сною поверхнею (тип 8).
Необхідна і достатня умова реалізації біфур-

кації Хопфа аналітично може бути виведена із не-
обхідності межування областей стійкості і нестій-
кості типів 2 і 8. Звідки одержуємо:

∆ >  0, ∆1 > 0, s > 0  і  ∆2 =  0 .
Справді, характеристичний многочлен в точ-

ці БХ має два чисто уявних кореня ω1,2 = ± iω0 і
один дійcний ω3. Тому може бути записаний як

(ω +  iω0)(ω – iω0)(ω – ω3) = ω3 – ω3ω2 +

+ ω0
2ω – ω0

2ω3 .

Порівнявши вирази для ХР, отримаємо для гра-
ничного циклу: ∆2 =  pq – s = 0, q > 0, який буде
стійким при s > 0. Тому ∆1 > 0 і, використавши
умову ∆2 = 0 ↔ s = pq, отримаємо ∆ =  4q(p2 +
+ q)2 > 0.

Більш зручно умову БХ представити в коефі-
цієнтах ХР:   p,q,s > 0 i s = pq.

Автоколивання в системі через біфуркацію Хоп-
фа наступають при умові наявності в головних ді-
агональних елементах позитивних складових (по-
зитивний зворотний зв’язок), оскільки негативні
складові (негативний зворотний зв’язок) притаман-
ний всім системам. Виявивши ці позитивні додан-
ки, можна говорити про причини виникнення по-
зитивного зворотного зв’язку, який буде приводи-
ти до осциляційної поведінки.

У виразі для головного діагонального елемен-
та маємо дві позитивні складові:

a22 = 
∂F2

∂θ
 = Гmax1

−1 (a(w1 + w–1) – w
1 − θ1 − θ2

 –

  – w
θ1

 – 
[(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1]2

RTГmax [K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ]
 ⋅

          ⋅ ((γw1 + (1 – γ)w–1) – w
2

θ
 –

        – α zF
RT w2

[(K0 − K1)ϕ0 + K0ϕN 1]

[K0(1− θ1− θ2) + K1θ]

(для анодного процесу) або

a22 = 
∂F2

∂θ
 = Гmax1

−1 (a(w1 + w–1) – w
1 − θ1 − θ2

 –

  – w
θ1

 – 
[(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1]2

RTГmax [K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ]
 ⋅

           ⋅ ((γw1 + (1 – γ)w–1) – w
2

θ
 +

     + α zF
RT w2

[(K0 − K1)ϕ0 + K0ϕN 1]
[K0(1− θ1− θ2) + K1θ]

 )
(для катодного).

Позитивний доданок:

– Гmax1
−1 α zF

RT w2 
(K0 − K1)ϕ0 + K0ϕN 1
K0(1− θ1− θ2) + K1θ

 >  0 //

Гmax1
−1 α

zF
R T w2 

(K0 − K1)ϕ0 + K0ϕN 1
K0(1− θ1− θ2) + K1θ

 > 0

зумовлює осциляційну поведінку при негативних
значеннях ϕ0, що має місце для систем, де елект-

  










  









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роактивна специфічно адсорбована речовина на
аноді є сильним відновником (для катоду необ-
хідні позитивні значення ϕ0, електроактивна речо-
вина — сильний окисник). Він демонструє ефект
самоприскорення процесу зміни ступеня запов-
нення. Щоб показати, чому так відбувається, роз-
глянемо, які процеси відбуваються при зміні сту-
пеня заповнення поверхні електрода електроакти-
вною речовиною. Вони моделюються другим ди-
ференціальним рівнянням системи (4) та системою
алгебраїчних рівнянь (8), звідки видно, що зміна
ступеня заповнення електроактивної речовини
виникає внаслідок неспівпадання потоків даної ре-
човини, зумовлених процесами адсорбції–десорб-
ції та електрохімічного перетворення. Для визна-
ченості розглянемо позитивний приріст ступеня за-
повнення. Якщо при цьому зміна сумарного по-
току речовини позитивна:

Гmax
−1 


∂w1
∂θ

 − 
∂w−1

∂θ
 − 

∂w2
∂θ


 >  0 ,

маємо ефект самоприскорення, якщо негативна, то
система повернеться до стаціонарного стану. Ви-
ділимо позитивні складові зміни сумарного пото-
ку речовини: збільшення ступеня заповнення по-
верхні електрода електроактивною речовиною змен-
шує скачок потенціалу в ПЕШ  аноду (збільшує
скачок потенціалу в ПЕШ  катода):

∂ϕ0
∂θ

 =  
(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1 + K1ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1(θ1 + θ2)

 <0 //

∂ϕ0
∂θ

 =  
(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1 + K1ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1(θ1 + θ2)

 >0 .

Це зумовлює два протилежних ефекти — пер-
ший ефект прискорює швидкість електрохіміч-
ного процесу за рахунок зростання ступеня запов-

нення: 
w2

θ1 + θ2
, другий сповільнює її за рахунок

зменшення електричних сил взаємодії електро-

нів з металічною поверхнею: α zF
RT w2

∂ϕ0
∂θ

 // – α zF
RT ⋅

w2
∂ϕ0
∂θ

. Cумарна зміна швидкості електрохімічно-
го перетворення:

           
∂w2
∂θ

 = 
w2

θ1 + θ2
  + α zF

RT w2⋅

 ⋅ 
(K0 − K1) ϕ0 + K1ϕN 1 + K1ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1(θ1 + θ2)

 // 
∂w2
∂θ

 = 
w2

θ1 + θ2
 –

  

   – α zF
RT w2 ⋅ 

(K0 − K1) ϕ0 + K1ϕN 1 + K2ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1(θ1 + θ2)

 .

Другий ефект відображається позитивною скла-
довою у виразі для треку Якобіану:

– Гmax
−1 α

zF
RT w2 

(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1 + K2ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ1 + K2θ2

 > 0 //

  Гmax
−1 α

zF
R T w2 

(K0 − K1)ϕ0 + K1ϕN 1 + K2ϕN 2
K0(1 − θ1 − θ2) + K1θ1 + K2θ2

 > 0 .

У вищевказаній області параметрів системи ос-
танній ефект переважає і система осцилює.

Друга область осциляцій виникає при додат-
ному значенні Гmax1 (a (w1+w–1) у випадку притя-
гуючої адсорбат–адсорбат взаємодії. Причому ця
взаємодія може відбуватися не лишень між моле-
кулами електроактивного компоненту, а і між елек-
троактивним компонентом і неелектроактивни-
ми домішками.

Умовою виникнення множинності стаціонар-
них станів (статична біфуркація) Tr J<0 і Det J=0,
де          Tr Js = a11 + a22 + a33  =

  = 2
δ

 − 
∂w1
∂c0

 − D
δ


 + Гmax1

−1  
∂w1
∂θ

 − 
∂w−1
∂θ

 − 
∂w2
∂θ

  –

 – zF 
∂w2
∂q

 // 2
δ

 − 
∂w1
∂c0

 − D
δ


 + Гmax1

−1  
∂w1
∂θ

 − 
∂w−1
∂θ

 −

               –  
∂w2
∂θ

   + zF 
∂w2
∂q

 .

    Det Js = a11a22a13 + a21a32a13 – a12a21a33 –

– a23a32a11 = a11(a22a33 – a23a32) + a21(a32a13 –

  – a12a33 =  2
δ

 − 
∂w1
∂c0

 − D
δ


 
Гmax1

−1 

∂w1
∂θ

 − 
∂w−1
∂θ

 −

   –  
∂w2
∂θ


 − zF

∂w2
∂q


  – Гmax1

−1 

∂w1
∂q

 − 
∂w−1

∂q
 − 

∂w2
∂q


 ⋅

    
− zF

∂w2
∂q




 +  Гmax1
−1 ∂w1

∂c0
 


2
δ

 −
∂w1
∂q

 + 
∂w−1

∂q

 ⋅

     − zF
∂w2
∂θ


 – 2

δ
 − 

∂w1
∂θ

 + 
∂w−1
∂θ


 − zF

∂w2
∂q




 

     // 2
δ

 − 
∂w1
∂c0

 − D
δ


 
Гmax1

−1 

∂w1
∂θ

 − 
∂w−1
∂θ

 −

   –  
∂w2
∂θ


 zF

∂w2
∂q


  – Гmax1

−1 

∂w1
∂q

 − 
∂w−1
∂q

 − 
∂w2
∂q


 ⋅

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  6 109



    
   

zF
∂w2
∂θ




 +  Гmax1
−1 ∂w1

∂c0
 

2
δ

 − 
∂w1
∂q

 + 
∂w−1

∂q

 ⋅

      ⋅ zF
∂w2
∂θ


 – 2

δ
 − 

∂w1
∂θ

 + 
∂w−1

∂θ

 zF

∂w2
∂q




 .

Для будь-якої системи майже завжди (для біль-
шості значень  параметрів) реалізується Tr J<0,
тому визначальною умовою буде Det = 0. З ана-
лізу отриманого виразу для якобіану можна зро-
бити наступний висновок. У даному виразі немає
членів, які можуть бути рівними нулю, проте у ви-
разі є позитивні та негативні доданки, що у сумі
можуть бути рівними нулю при певних значен-
нях параметрів системи. Звичайно, їх можна обра-
хувати для окремо взятої системи, проте для за-
гального аналізу це є непрактичним через громі-
здкість розрахунків.

Окрім паливних елементів, важливе значення
мають також катодні та анодні процеси, що від-
буваються на поверхні електрода без специфічної
адсорбції електроактивних компонентів. Щоб оп-
тимізувати дані процесу, досить часто в систему
додають неелектроактивні домішки (поверхнево-
активні речовини та ін.). Розглянемо систему, у
якій дві неелектроактивні домішки адсорбуються
на поверхні електрода [7—8].

Електрохімічна система складається з наступ-
них реакцій:
A z1 ↔ Bz2 + ze– // A z1 + ze– → Bz2   (анод // катод).

У системі також відбувається специфічна ад-
сорбція двох неелектроактивних речовин виду:

 X  ↔ X аdс ,    Y  ↔ Y аdс . 
В припущенні лінійного розподілу концент-

рації в дифузійному шарі та відсутності у ньому
конвективного та міграційного потоку даного ком-
понента можна показати, що система моделює-
ться наступними рівняннями:

       F1  ≡   
dc1
dt  = 2

δ
 − w + D

δ
 (c1 − c0 )

       F2  ≡   dq
dt  = i – iF ,

   q = K0ϕ0(1 – θ1 – θ2) + K1(ϕ0 – ϕN1)θ1 +
+ K2(ϕ0 – ϕN 2)θ2 .

Pозглядаючи нашу систему у гальваностатич-
ному режимі, можна записати:

i =  i0 // i =  –i0 ,   iF =  ia – ik = zFw2 // –zFw2 .

Одночасна адсорбція речовин Х  і Y  підко-
ряється системі змішаних ізотерм Фрумкіна [6]:

β1 = β01exp
− 

(K0 − K1)ϕ0
2 + 2K1ϕ0ϕ1

2RTГmax1
  ,

β2c2 =  
θ2

n2(1 − θ1 − θ2) n2
 exp(–2n2g22θ2 – 2n2g12θ1) ,

β1c1 =  
θ1

n1(1 − θ1 − θ2) n1
 exp(–2n1g11θ1 – 2n1g12θ2) ,

       w = kc0(1 – θ1 – θ2)exp(α zF
R T ϕ0) //

      w = kc0(1 – θ1 – θ2)exp(–α zF
R T ϕ0) .

Функціональна матриця Якобі для такої сис-
теми матиме вигляд:

                      I = 




b11  b12
b21  b22

 



 .

Коефіцієнти функціональної матриці Якобі для
цієї системи виглядають наступним чином:

b11 = 
∂F1

∂c0

s

 = 2
δ

 − ∂w
∂c0

 − D
δ

  ;  b12 = 
∂F1

∂q

s

= 2
δ

 ∂w
∂q

 ;

b21 = 
∂F2

∂c0


s

 = 
∂iF
∂c0

 = – zF∂w
∂c0

 // a21 = zF∂w
∂c0

 ;

b22 = 
∂F2

∂q

s

 = – 
∂iF
∂q

 = – zF ∂w
∂q

 // b22 = zF ∂w
∂q

 ,

де  ∂w
∂c0

 = k(1 – θ1 – θ2)exp(α zF
R T ϕ0) // k(1 – θ1 – θ2)⋅

              ⋅exp(– α zF
R T ϕ0) > 0 ,

∂w
∂q

 = – kc0exp(α zF
R T ϕ0)


∂θ1

∂q
 + 

∂θ2

∂q
  +α zF

R T w
∂ϕ0
∂q

 //

  – kc0exp
− α zF

R T ϕ0  
∂θ1

∂q
 + 

∂θ2

∂q
  – α zF

R T w
∂ϕ0
∂q

 ,

∂ϕ0
∂q

 = 



K0(1–θ1–θ2)+ K1θ1+K2θ2 +

(θ1+θ2)(1−θ1−θ2)
R T  Гmax ⋅

   ⋅ 
(K1(ϕ0 − ϕN 1) + K2(ϕ0 − ϕN 2) − K0ϕ0)2

1 − 2a(θ1 + θ2)(1 − θ1 − θ2)
 



  > 0 ,

      
∂θ1

∂q
 =  

∂θ1

∂ϕ0
 
∂ϕ0
∂q

 =  
(θ1 + θ2)(1 − θ1 − θ2)

R T  Гm
 ⋅
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   ⋅ 
(K1(ϕ0 − ϕN 1) + K2(ϕ0 − ϕn2) − K0ϕ0)

1 − 2a(θ1 + θ2)(1 − θ1 − θ2)
 ⋅ 

∂ϕ0
∂q

 ,

    Tr Js =  2
δ

 − ∂w
∂c0

 − D
δ

  – zF∂w
∂q

 // Tr Js =

          =  2
δ

 − ∂w
∂c0

 − D
δ

  +  zF ∂w
∂q

 ,

             Det Js = 2D
δ2  zF ∂w

∂q
 .

Умова множинності стаціонарних станів Tr Js
і Det Js  еквівалентна умові ∂w /∂q = 0 або

– w
(1 − θ1 − θ2)

 
∂θ1

∂ϕ0
 + 

∂θ2

∂ϕ0
  

∂ϕ0
∂q

 + α zF
RT w

∂ϕ0
∂q

 = 0 //

– w
(1 − θ1 − θ2)

 
∂θ1

∂ϕ0
 + 

∂θ2

∂ϕ0
  

∂ϕ0
∂q

 − α zF
RT w

∂ϕ0
∂q

 = 0 .

Враховуючи, що обернена інтегральна єм-

ність ПЕШ  додатня величина  
∂ϕ0
∂q

 >  0, отриму-
ємо:

 – 
θ1 + θ2
Гmax

 ⋅ 
(K1(ϕ0 − ϕN 1) + K2(ϕ0 − ϕN 2) − K0ϕ0)

1 − 2a(θ1 + θ2)(1 − θ1 − θ2)
 +

            + αzF =  0 // 
θ1 + θ2
Гmax

 ⋅ 

 ⋅ 
(K1(ϕ0 − ϕN 1) + K2(ϕ0 − ϕN 2) − K0ϕ0)

1 − 2a(θ1 + θ2)(1 − θ1 − θ2)
 +  αzF =  0 .

Звідки необхідна умова статичної біфуркації
даної системи:

K1(ϕ0 – ϕN1) + K2(ϕ0 – ϕN2) – K0ϕ0 > 0 //
K1(ϕ0 – ϕN1) + K2(ϕ0 – ϕN 2) – K0ϕ0 <0 .    

Адсорбція неелектроактивних речовин завж-
ди зменшує інтегральну ємність ПЕШ  (K>K1,
K>K2)), і їх молекули зміщують потенціал ну-
льового заряду хіба що в негативну сторону (точ-
ніше, для неполярних молекул ϕN=0, для поля-
рних ϕN>0). Тому така поведінка системи буде
споcтерігатися при ϕ0<0 (q >0) — на аноді (силь-
ні відновники), або ϕ0>0 (q <0) — на катоді (си-
льні окисники).

Умова виникнення осциляцій через біфур-
кацію Хопфа Tr Js=0 і Det Js>

0 виконується ли-

ше, якщо ∂w
∂q

 < 0 // ∂w
∂q

 > 0.

З урахуванням наведеного вище, ми отри-
маємо такий же результат: осциляційна поведін-
ка для системи із специфічною адсорбцією двох
сторонніх неелектроактивних речовин буде ма-
ти місце в певній області параметрів, коли на ано-
ді окиснюються сильні відновники, а на катоді від-
новлюються  сильні окисники.

При аналізі вищенаведених систем нами вста-
новлено умови переходу систем в автоколивний
режим через біфуркацію Хопфа. Даний перехід
відбувається за умови окиснення сильних від-
новників на аноді і відновлення сильних окисни-
ків на катоді.

Для системи із специфічною адсорбцією елек-
троактивного компоненту умовою для реалізації
біфуркації Хопфа є притягуюча адсорбат–адсор-
бат взаємодія, причому вона може відбуватися як
між двома молекулами електроактивної речови-
ни, так і між молекулами електроактивної та нее-
лектроактивної речовини. Реалізація множинно-
сті стаціонарних станів (статична біфуркація) для
даної системи є досить складною і її можна визна-
чити для окремо взятої системи, проте пошук за-
гальної закономірності є досить громіздким. Ста-
тична біфуркація для системи з двома неелектро-
активними компонентами є такою ж, як і умова ре-
алізації біфуркації Хопфа. 

РЕЗЮМЕ. Исследовано поведение электрохимиче-
ских систем с попутной соадсорбцией двух неэлектроак-
тивных веществ, а также одного электроактивного с од-
ним неэлектроактивным. С использованием линейной
теории устойчивости и бифуркационного анализа иссле-
дованы условия возникновения неустойчивости стацио-
нарных состояний и осцилляторного поведения. Пока-
зано, что причиной последних может служить притяги-
вающее адсорбат-адсорбат взаимодействие и катодное
восстановление сильных окислителей и анодное окис-
ление сильных восстановителей.

SUMMARY. The behavior of the electrochemical sys-
tems with the simultaneous co-adsorption of one electro-
active and one non-electroactive components and two non-
electroactive components is observed. Using the linear
unstableness theory and the bifurcation analysis, we’ve
studied the conditions of unstableness of stationary states
and of the oscillatory behavior and it’s shown, that it
can be caused by attractive adsorptive-adsorptive co-action
and the cathodic reduction of the strong oxidants and
the anodic oxidation of the strong reducents.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.812.6 + 547.824 + 548.737

В.Н. Брицун, Э.Б. Русанов, А.Н. Чернега, О.В. Шишкин, М.О. Лозинский

НЕОБЫЧНАЯ КОНФОРМАЦИЯ N,N’-ДИ(1-АЛКИЛ-5-БЕНЗОИЛ-2-ОКСО-
3-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-1,2-ДИГИДРОПИРИДИН-6-ИЛ)-1,2-ДИАМИНОЭТАНА: 
ДАННЫЕ РСА И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

Методом РСА установлено, что N,N’-ди(1-алкил-5-бензоил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигидропиридин-6-
ил)-1,2-диаминоэтаны существуют в синклинальной конформации, которая, по данным квантово-химических
расчетов, выполненных в рамках теории функционала плотности методом M05-2X/cc-pvdz, энергетически
выгоднее антиперипланарной конформации.

Молекулы органических соединений с нежест-
кой структурой, фрагменты которых обладают
несколькими степенями свободы, способны обра-
зовывать устойчивые межмолекулярные водород-
ные связи с биологическими субстратами. Поэто-
му они привлекают повышенное внимание иссле-
дователей как возможные объекты для целенап-
равленного поиска физиологически активных ве-
ществ, и, в первую очередь, лекарств [1]. Однако
для выяснения возможностей контактирования
органических молекул с биологическими ’’мише-
нями’’ необходима информация о пространствен-
ном строении как первых, так и последних [2].
Эти данные могут быть получены методом РСА,
a также современными квантово-химическими
расчетами [3].

Примером перспективных соединений для би-
ологических и фармацевтических исследований мо-
гут быть производные никотиновой кислоты [4, 5],
которая, как известно [6], является витамином РР
и играет заметную роль в жизнедеятельности орга-
низма человека.

Цель настоящей работы — синтез и исследова-
ние молекулярного строения методами РСА и кван-
товой химии ранее неизвестных N,N’-ди(1-алкил-
5-бензоил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигидропи-
ридин-6-ил)-1,2-диаминоэтанов, содержащих в сво-
ей структуре фрагмент никотиновой кислоты. Сле-
дует отметить, что наличие полиметиленовой цепо-
чки, соединяющей два гетероциклических ядра,
обеспечивает относительную конформационную по-
движность, а следовательно, и способность коорди-
нироваться с биологическими субстратами.

N,N’-Ди(1-алкил-5-бензоил-2-оксо-3-этоксикар-
бонил-1,2-дигидропиридин-6-ил)-1,2-диаминоэтаны

(II a,б) синтезированы аминированием 1-алкил-5-
бензоил-6-метилтио-3-этоксикарбонил-1,2-дигид-
ропиридин-2-онов (I а,б) 1,2-диаминоэтаном (вы-
ход 69—73 %). Их физические и спектральные свой-
ства приведены в экспериментальной части. По-
добные 6-алкиламино-2-пиридоны, не содержащие
полиметиленовой цепочки, получены ранее в ра-
ботах [7—10], однако их молекулярная структура
также не изучалось.

                         R = Ме (a), Et (б).

Известно, что для производных этана (к кото-
рым относятся и соединения II a,б) наиболее ус-
тойчивыми являются те конформеры, в которых
вицинальные объемные группы расположены в ан-
ти-положениях (так называемая антиперипла-
нарная конформация), тогда как синклинальные
конформеры (в которых заместители находятся
рядом) богаче энергией [11]. Кроме того, в анти-
перипланарной конформации н-алканов замести-
тели, расположенные на концах цепи с четным ко-
личеством атомов углерода, имеют трансоидное,
а в цепи с нечетным числом атомов углерода —
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цисоидное расположение [11]. Поэтому было ло-
гичным предположить существование молекул
N,N’-ди(1,2-дигидропиридин-6-ил)-1,2-диамино-
этанов (II a,б) (по крайней мере, в твердой фазе) в
антиперипланарной (трансоидной) конформации.

С целью изучения особенностей строения мо-
лекулы N,N’-ди(1,2-дигидропиридин-6-ил)-1,2-ди-
аминоэтана (II a) нами было проведено исследо-
вание кристалла этого соединения рентгенострук-
турным методом.

Данные РСА соединения II a (общий вид мо-
лекулы и ее основные геометрические параметры)
приведены на рис. 1 и в табл. 1. Установлено, что
молекула II a симметрична. Необычной и интерес-
ной особенностью данной молекулярной структу-
ры является то, что центральный этандиамино-
вый фрагмент имеет стерически невыгодную син-
клинальную (гош) конформацию (рис. 1): торси-
онный угол N2–C17–C17’–N2’ –63.8o, межатомное
расстояние N2...N2’ составляет 2.910(2) Ao  (удвоен-
ный ван-дер-ваальсов радиус атома N 3.0 Ao ).
Цикл N1C1–5 слегка неплоский (отклонение атомов
от соответствующей среднеквадратической плос-
кости достигает 0.078 Ao ). Атом N1 имеет плоско-
тригональную конфигурацию связей, конфигура-
ция связей атома N2 — заметно уплощенная пи-
рамида (сумма валентных углов при этих атомах
359.6 и 349.5о). В результате эффективного сопря-
жения неподеленных электронных пар этих атомов
c π-системой связи С4=С5 формально одинарные
связи N1–С5 1.359(2) и N2–С5 1.333(2) Ao  сущест-

венно укорочены по сравнению с интервалом 1.43
—1.45 Ao , характерным для чисто одинарной свя-
зи N(sp2)–C(sp2) [12, 13]. Двугранный угол между
циклами N1C1–5 и C11–16 составляет 53.5о. Еще од-
ной особенностью молекулярного строения соеди-
нения II a является образование весьма прочной
[14] внутримолекулярной водородной связи N2–
Н2...О4 [О...N 2.631(2), O...H 1.87(3) Ao ; ОHN 143(2)o],
замыкающей шестичленный цикл N2C5C4C10O4H2.

Для получения дополнительной информации,
способствующей пониманию причин сближения
гетероциклических ядер в молекулах 1,2-диамино-
этанов (II a,б) друг с другом, нами были проведе-
ны расчеты энергетических и пространственных
параметров наиболее вероятной антиперипланар-
ной (трансоидной) конформации и наиболее ус-
тойчивой (как следует из данных РСА) синклина-
льной (цисоидной) конформации соединения II a.

Расчеты осуществлялись в рамках теории функ-
ционала плотности [15] с использованием функ-

Oрганическая химия

Рис. 1. Общий вид молекулы N,N’-ди(5-бензоил-1-ме-
тил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигидропиридин-6-
ил)-1,2-этандиамина (II а).

Т а б л и ц а  1
Геометрические параметры молекулы N,N’-ди-(5-
бензоил-1-метил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигид-
ропиридин-6-ил)-1,2-диаминоэтана (ІІ а), получен-
ные методом РСА и квантово-химическими расче-
тами (DFT/M05-2X/cc-pvdz)

Связи

Длины связей, Ao

РСА

DFT/M05-2X/cc-pvdz

Синклиналь-
ная кон-
формация

Антипери-
планарная
конформация

     C1–O1 1.214(2) 1.212 1.213
     C1–N1 1.426(2) 1.438 1.437
     C1–C2 1.439(3) 1.453 1.453
     C2–C3 1.366(3) 1.367 1.367
     C3–C4 1.396(3) 1.414 1.413
     C4–C5 1.421(2) 1.417 1.411
     C4–C10 1.462(3) 1.467 1.469
     C5–N1 1.359(2) 1.352 1.357
     C5–N2 1.333(2) 1.373 1.373
     N2–C17 1.463(3) 1.463 1.467
     C17–C17 1.516   1.530 1.533

Углы (град.)
     C1N1C5 124.3(2) 124.6 124.6
     C5N2C17 125.9(3) 122.5 118.4
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ционала М05-2Х в базисе cc-pvdz. Как было пока-
зано ранее [16, 17], этот метод расчета, в отличие
от других, более ранних функционалов, позволя-
ет достаточно хорошо описывать дисперсионные
взаимодействия в молекулах и молекулярных ком-
плексах, давая геометрические и энергетические па-
раметры в хорошем согласии с высококоррелиро-
ванными методами (например MP2, MP4, CCSDT)
и экспериментальными данными. Расчеты выпол-
нялись с помощью программы NWChem [18].

Базис cc-pvdz является минимальным базисом,
который пригоден для проведения расчетов [19].
Он достаточно компактный и, к тому же, дает впол-
не надежную геометрию для большинства органи-
ческих молекул. Поскольку молекула N,N’-ди(5-
бензоил-1-метил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-ди-
гидропиридин-6-ил)-1,2-диаминоэтана (II a) име-
ет довольно значительные размеры, то использова-
ние больших базисов представляется затрудни-
тельным вследствие резко возрaстающих вычисли-
тельных трудностей.

Геометрические параметры обоих конформе-
ров были полностью оптимизированы без всяких
ограничений.

Полученные результаты приведены в табл. 1, 2
и на рис. 2, 3 (на рис. 1—3 атомы водорода имеют
ту же нумерацию, что и связанные с ними атомы
углерода). Следует отметить, что геометрические
параметры замещенного 1,2-диаминоэтана (II а),
рассчитанные с использованием метода функцио-
нала матрицы плотности, хорошо коррелируют с
экспериментальными величинами, полученными

для указанного соединения методом РСА.
 Как следует из расчетных данных, синкли-

нальный конформер замещенного 1,2-диаминоэ-
тана (II а) оказывается на 8.63 ккал/моль более
выгодным по сравнению с антиперипланарным кон-
формером. Синклинальная (sc) форма характери-
зуется весьма высокой, а антиперипланарная —
умеренной полярностью (соответственно µ равно
7.0 и 2.8 D).

Анализ геометрических параметров молеку-
лы показал, что оба конформера являются доста-
точно стерически напряженными. В частности, на-
блюдается отталкивание между атомами водоро-
да N-метильной группы и этанового фрагмента (рас-
стояния Н6...Н17 составляют 2.218 Ao  в антипери-
планарном конформере и 2.208 Ao  — в синклина-
льном при сумме ван-дер-ваальсовых радиусов
2.32 Ao  [20]). Кроме того, в синклинальном конфор-
мере  пространственно сближенными оказываются

Т а б л и ц а  2
Энергетические характеристики конформаций N,N’-ди(5-бензоил-1-метил-2-оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигидро-
пиридин-6-ил)-1,2-диаминоэтана (ІІ а)

Характеристики энергии * Синклинальная
конформация

Антиперипланарная
конформация

Полная энергия с учетом электронной корреляции –2136.962060824254  –2136.948547860081   
Одноэлектронная энергия –15435.128761488588 –14057.083098997711 
Кулоновская энергия 7302.749561044162 6612.860429464493 
Обменно-корреляционная энергия –293.542666279667 –293.492248025538 
Энергия отталкивания остовов 6288.959805899839 5600.766369698676 
Число электронов (по численному интегрированию DFT ) 330.000548282621 329.999957801140 
Относительная энергия конформаций, ккал/моль        0.00      8.63
Дипольный момент, µ (D)       7.0      2.8

* Все энергии в атомных единицах (а.е. = 627.5095 ккал/моль); число оболочек — 378; число базисных функций
— 860; заряд системы — 0; число электронов —330.

Рис. 2. Синклинальная конформация молекулы соеди-
нения II а по данным расчетов методом М05-2Х, угол
N–CH2–CH2–N равен 73.7o.
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атомы водорода двух фенильных колец (расстоя-
ние Н12...Н12’ составляет 2.280 Ao ).

Стерической напряженностью молекулы обус-
ловлено и некоторое разуплощение пиридоновых
фрагментов. Ранее [21] было показано, что такие ди-
гидроароматические циклы обладают достаточно
высокой конформационной гибкостью, то есть спо-
собностью переходить из плоской равновесной кон-
формации в неплоскую без существенного повы-
шения энергии молекул. Это свойство гетероцик-
ла позволяет минимизировать неблагоприятные сте-
рические взаимодействия в молекуле за счет пере-
хода гетероцикла в неплоскую конформацию, кото-
рая может быть описана с помощью торсионного
угла С5–N1–C1–C2, равного 7.4о в антиперипла-
нарном и 10.4о в синклинальном конформере.

На основании приведенных данных можно
предположить, что синклинальный конформер яв-
ляется более стерически напряженным и, следо-
вательно, должен быть менее выгодным, чем ан-
типерипланарный.

Однако пространственная сближенность пла-
нарных заместителей, содержащих π-систему, мо-
жет способствовать возникновению в sc-конфор-
мере специфических взаимодействий между ними
(так называемый стэкинг-эффект — форма неко-
валентного π−π-связывания фрагментов органиче-
ских молекул, содержащих ароматические замеc-
тители). Такое контактирование обусловлено меж-
молекулярным перекрыванием p-орбиталей π-со-
пряженных систем, которое способствует делока-
лизации π-электронов. Общепринятым является
представление о том, что стэкинг-взаимодействия
существуют между сопряженными системами на
расстояниях меньше 3.5—3.6 Ao . Следует отме-
тить, что в π−π-взаимодействия вовлечены исклю-
чительно плоские ароматические соединения.

 Поскольку в пиридоновом фрагменте фени-
льное кольцо бензоильного заместителя распола-
гается над этоксикарбонильной группой (рис. 2),
то кратчайшее расстояние от атома С7 до атома
углерода С12 близлежащего ароматического коль-
ца составляет 3.276 Ao , что существенно короче сум-
мы ван-дер-ваальсовых радиусов (3.42 Ao ) и ука-
зывает на наличие достаточно сильного стэкинг-
взаимодействия между π-системами. Аналогич-
ные, но более слабые взаимодействия, по всей ви-
димости, существуют также между карбонильной
группой бензоильного заместителя и соседним пи-
ридоновым фрагментом (кратчайшее расстояние
С10...С4’ составляет 3.46 Ao ).

Кроме того, синклинальная конформация мо-
лекулы может дополнительно стабилизироваться
аттрактивными взаимодействиями между N-ме-
тильными атомами водорода и карбонильными
группами бензоильных фрагментов (расстояние
Н6...О4 2.673 Ao , угол С–Н...О 139.0о), а также π-си-
стемой пиридонового цикла (расстояние Н6...С3

2.757 Ao , угол С–Н ...С 124.4о). Подобные взаимо-
действия отсутствуют в антиперипланарном кон-
формере (рис. 3), что, по-видимому, и обуслoвли-
вает его меньшую стабильность.

Таким образом, N,N’-ди(1-алкил-5-бензоил-2-
оксо-3-этоксикарбонил-1,2-дигидропиридин-6-ил)
-1,2-диаминоэтаны (II a,б), согласно эксперимен-
тальным и расчетным данным, в твердой фазе су-
ществуют в sc-конформации. Наиболее вероятной
причиной большей стабильности синклинально-
го конформера по сравнению с антиперипланарным
явлется возникновение внутримолекулярных стэ-
кинг-взаимодействий и слабых С–Н ...О и С–Н...π
водородных связей между частями молекулы,
содержащими внутримолекулярные водородные
связи N–H...O=С, которые отсутствуют в антипе-
рипланарном конформере.

Можно также сделать вывод, что сопоставле-
ние информации о структуре органических соеди-
нений, полученной в рамках теории функционала
плотности методом M05-2X/cc-pvdz, с данными
метода РСА дает удовлетворительные результа-
ты. Этот факт свидетельствует о применимости со-
временных теоретических методов для решения
конформационных задач и проблем относитель-
ной устойчивости изомеров.

Спектры ЯМР 1Н  зарегистрированы на при-
боре Varian VXR 300, рабочая частота 300 МГц
(1Н), 75 МГц (13С), в ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт — ТМС. ИК-спектры были получены на
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Рис. 3. Антиперипланарная конформация молекулы со-
единения II а по данным расчетов методом М05-2Х,
угол N–CH2–CH2–N равен 174.3o .

116 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 6



приборе  UR-20  в  таблетках  KBr.
Синтез N,N’-ди( 1-алкил-5-бензоил-2-оксо-3-эток-

сикарбонил-1,2-дигидропиридин-6-ил) -1,2-диамино-
этанов ( II a,б) . К  раствору 1 ммоль 1,2-дигидро-
пиридин-2-она (І а,б) в 3 мл 2-пропанола при пе-
ремешивании по каплям добавляли раствор 0.5
ммоль диаминоэтана в 3  мл  2-пропанола. Реак-
ционную массу выдерживали 3 ч при 20 oС и от-
фильтровывали осадок соединения II а,б.

N,N’-ди( 5-бензоил-1-метил-2-оксо-3-этокси-
карбонил-1,2-дигидропиридин-6-ил) -1,2-диаминоэтан
II а. Выход 0.228 г (73 %), т.пл. 220—222 oС
(нитрометан). ИК-спектр, см–1: 1440, 1500, 1540,
1580, 1660, 1680, 1720, 3050, 3200, 3400. Спектр
ЯМР 1Н  (δ, м.д.): 1.15 т (6H, 2OСН2Me, J=6.9
Гц), 3.40 с (6H, 2NMe), 3.65 уш. с (4H, 2NСН2),
4.07 кв (4H, 2OСН2Me,  J=6.9 Гц), 7.45—7.56 м
(10H, 2Ph), 8.04 с (2H, 2Н4), 9.34 с (2H, 2NH).
Спектр ЯМР 13С (δ, м.д.): 14.7 (ОСН2Me), 33.4
(NMe), 48.0 (NСН2), 60.1 (ОСН2Me), 101.5, 104.5,
128.8, 129.1, 132.0, 138.9, 148.2, 159.0, 160.2, 164.6,
193.1 (PhС=О).

Найдено, %: С 65.32; Н 5.22; N 9.07. С34Н34N4O8.
Вычислено,  %: С 65.17; Н  5.47; N 8.94.

N,N’-Ди( 5-бензоил-2-оксо-1-этил-3-этоксикар-
бонил-1,2-дигидропиридин-6-ил) -1,2-диаминоэтан
( II б) . Выход 0.224 г (69 %), т.пл. 155—158 oС
(этанол). ИК-спектр, см–1: 1420, 1460, 1520, 1590,
1620, 1660, 1720, 3000, 3100, 3300. Спектр ЯМР
1Н (δ, м.д.): 1.14 м (12H, 4СН2Me), 3.46 уш. с (4H,
2NСН2), 4.05 м (8H, 4СН2Me), 7.48—7.57 (м, 10H,
2Ph), 8.05 с (2H, 2Н4), 8.76 с (2H, 2NH). Спектр
ЯМР 13С (δ, м.д.): 12.8 (NСН2Me), 14.2
(ОСН2Me), 37.9 (NСН2Me), 47.3 (NСН2), 59.5
(ОСН2Me), 101.1, 103.6, 128.4, 128.8, 131.9, 138.1,
147.8, 157.4, 157.8, 164.2, 191.3 (PhС=О).

Найдено, %: С 65.83; Н 6.02; N 8.65. С36Н38N4O8.
Вычислено, %: С 66.04; Н  5.85; N 8.56.

Рентгеноструктурное исследование монокри-
сталла соединения ІІ а с линейными размерами
0.25x0.30x0.51 мм проведено при комнатной тем-
пературе на автоматическом CCD дифрактометре
Bruker Apex II (MoКα-излучение, θмакс = 28.7о).
Количество отражений:  всего собрано 6984, неза-
висимых 3689, в уточнении использовано (I ≥ 3σ(I))
2048. Область съемки по индексам –30 ≥ h ≥ 33,
–11 ≥ k  ≥ 11, –2334 ≥ l ≤ 8, Rmerge 0.02, R1(F) 0.044,
Rw(F) 0.047, GOF 1.077. Параметры элементарной
ячейки: a = 26.396(3) Ao , b = 8.8113(7) Ao , c = 17.614
(2) Ao ; α = 90o, β = 131.58(2)o, γ = 90o; V  = 3064.5(7)
Ao 3; Z  = 8; dвыч = 1.36 г⋅см–1; сингония моноклин-

ная; пространственная группа С2/с; µ = 0.98 см–1;
F(000) 1320. Весовые коэффициенты 0.23, –0.12,
–0.11, –0.16. Максимум и минимум остаточной эле-
ктронной плотности составляют 0.23 и –0.20 e⋅cм–3

соответственно.
Структура расшифрована прямым методом и

уточнена методом наименьших квадратов в пол-
номатричном анизотропном приближении с испо-
льзованием комплекса программ CRYSTALS [22].
Все атомы водорода были выявлены из разност-
ного синтеза электронной плотности и включены
в уточнение с фиксированными позиционными и
тепловыми параметрами. Лишь атомы Н2, участ-
вующие в образовании Н-связей, были уточнены
изотропно. При уточнении использована весовая
схема Чебышева [23]. Полный набор рентгеност-
руктурных данных для соединения II a задепони-
рован в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC 671856).

РЕЗЮМЕ. Методом РСА встановлено, що N,N’-
ди(1-алкіл-5-бензоїл-2-оксо-3-етоксикарбоніл-1,2-дигід-
ропіридин-6-іл)-1,2-діаміноетани існують в синкліналь-
ній конформації, яка, за даними квантово-хімічних роз-
рахунків, виконаних в рамках теорії функціоналу щі-
льності методом M05-2X/cc-pvdz, енергетично вигідніша
за антиперипланарну конформацію.

SUMMARY. It is established by the X-ray method
that N,N’-di(1-alkyl-5-benzoyl-2-оxo-3-ethoxycarbonyl-1,2-
dihydropyridine-6-yl)-1,2-diaminoethanes exist in synclinal
conformation. In accordance to the data of quantum-che-
mical calculations, executed by the M05-2X method within
the framework of the functional DFT XC, it is energetically
more advantageous than antiperiplanar conformation.
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В.Д. Дяченко, Р.П. Ткачов, О.Д. Дяченко

2-(4-ФЕНІЛТІАЗОЛ-2-ІЛ)ТІОАЦЕТАМІД 
У СИНТЕЗІ ФУНКЦІОНАЛЬНОЗАМІЩЕНИХ 2-МЕРКАПТОПІРИДИНІВ *

Конденсацією етоксиметиліденпохідних СН-кислот з 2-(4-фенілтіазол-2-іл)тіоацетамідом у присутності ети-
лату натрію синтезовано заміщені β-(4-фенілтіазол-2-іл)-2-меркаптопіридини, які здатні до алкілування за
меркаптогрупою та подальшого анелування.

Як піридиновий, так і тіазольний цикли вхо-
дять до складу багатьох природних та синтетич-
них ліків, спектр біологічної дії яких вельми ши-
рокий — психотропні, снодійні та протибактері-
альні препарати, холінолітики, антиоксиданти,
нейромедіатори та ін. [1]. Сполуки цих класів
давно привертають увагу хіміків-синтетиків, про
що свідчать оглядові роботи, опубліковані остан-
нім часом [2, 3]. В той же час наявність тіоамід-
ної групи в піридиновому кільці дозволяє тран-
сформувати одержані сполуки в інші похідні, в
тому числі — анельовані [4].

З метою пошуку нових методів синтезу 4-не-
заміщених 2-піридинтіонів [5] ми дослідили взає-
модію етоксиметиліденпохідних СН-кислот I а,б

та II з 2-(4-фенілтіазол-2-іл)тіоацетамідом III у при-
сутності етилату натрію (схеми 1 та 2). Реакція про-
ходить, імовірно, з утворенням проміжних проду-
ктів нуклеофільного вінільного заміщення (SNVin)
відповідно IV та V. Останні зазнають регіоспеци-
фічної внутрішньомолекулярної гетероциклізації
у відповідні 4-незаміщені 3-(4-фенілтіазол-2-іл)-
піридин-2-тіони VI а,б та VII. Будову продуктів
підтверджено спектральними та іншими фізични-
ми дослідженнями. Алкілування одержаних спо-
лук алкілгалогенідами VIII б–г відбувається регіо-
специфічно по S-атому з утворенням відповідних
тіоетерів IX та X а–в.

Подальше анелування одержаних сполук при-
вело до несподіваних результатів. При дії триетил-
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ортоацетату на тіоетер X в у при-
сутності трикратного надлишку
оцтового ангідриду не спостері-
гається характерного в таких ви-
падках [6] зв’язування метиновим
містком двох аміногруп. Замість
утворення на першій стадії реак-
ції сполуки XI, iмовірно, перебі-
гає внутришньомолекулярне пе-
реамінування, яке супроводжує-
ться формуванням похідного тіазо-
ло[3,2-a]піридину XII (схема 3). Ос-
танній в умовах реакції взаємодіє
з триетилортоацетатом із утворен-
ням сполуки XIII.

В спектрі ЯМР 1Н одержаної
сполуки XIII відсутні характери-
стичні сигнали протонів SCH2-,
NH2- та NH-груп. Сигнал прото-
нів групи СН3 знаходиться у незви-
чайно слабкому полі — 4.21 м.ч.,
що можна пояснити наявністю ча-
стково позитивного заряду на ко-
валентно зв’язаному з нею атомі
карбону.

Температури топлення син-
тезованих сполук були виміряні
на блоці Кофлера. Мас-спектри за-
писані на спектрометрі Crommas
GС/MS-Hewlett-Packard 5890/5972
колонка HP-5MS (70 еВ). ІЧ-спек-
три зареєстровані на приладі ИК
С-40 у вазеліновому маслі. Спек-
три ЯМР 1Н  розчинів сполук в
DMSO-d6 одержані на приладах

        I, VI а: R =  C(O)NHPh; I, VI б: R  =  4-фенілтіазол-2-іл.

                                         Схема 1.

VIII б: Hal = I, R =  H;  VIII в: Hal =  Br, R =  4-ClC6H4C(O);  VIII г:
Hal = I, R =  C(O)NH2;  X а: R  =  H;  X б: R  = 4-ClC6H4C(O);  X в: R=
= C(O)NH2.                                                                    Схема 2.

                                                                         Схема 3.
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Gemini-200 (199.975 МГц) (сполуки X а,б), Bru-
ker AM-300 (300.13 МГц) (сполуки VI а,б, IX),
Varian Mercury-400 (399.9601 МГц) (сполуки VII,
X в, XІІІ), внутрішній стандарт ТМС. Контроль
за ходом реакції та індивідуальністю одержаних
речовин здійснювали методом тонкошарової
хроматографії на пластинках Silufol UV-254,
елюент — суміш ацетон–гексан (3:5), проявник
— пари йоду.

Вихідні етоксиалкени I а,б одержували з від-
повідних СН-кислот за відомою методикою [7].
Діетилетоксиметиленмалонат ІІ — комерційний,
фірми Aldrich. Тіоамід ІІІ був одержаний за мето-
дикою [8] при використанні замість малоноди-
нітрилу (4-фенілтіазол-2-іл)ацетонітрилу.

2-Аміно-3-фенілкарбамоїл-5-( 4-фенілтіазол-2-
іл) -піридин-6-тіон ( VІ а) . У 30 мл безводного ета-
нолу розчиняли 0.23 г (10 ммоль) натрію, дода-
вали 2.34 г (10 ммоль) 2-(4-фенілтіазол-2-іл)тіоа-
цетаміду III і перемішували до повного розчинен-
ня. Додавали 2.16 г (10 ммоль) етоксиолефіну І
а i перемішували ще 10 хв до утворення осаду.
Суміш залишали на 1 год, осад відфільтровували,
промивали етанолом та гексаном. Вихід 3.51 г
(87 %), т.топл. 259—260 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1:
3336, 3422 (NH2), 1650 (C=O). Спектр ЯМР 1Н,
δ, м.ч.: 6.87 (1H, ш.с, NH2); 7.27–7.71 (м, 6Н,
Наром та 1Н, NH2); 8.07 (4H, м, Наром.); 8.15 (1Н,
с, С5H тіазолу); 8.86 (1Н, с, С4H); 10.11 (1Н , ш.с,
CONH); 10.46 (1H, ш.c, NH). Мас-спектр, m/z
(Iвідн, %): 405 [M+1] (100), 373 (10).

Знайдено, %: C 62.49, H 4.19, N 13.69. C21H16N4OS2.
Обчислено, %: C 62.35, H 3.99, N 13.85.

6-Аміно-3,5-біс( 4-фенілтіазол-2-іл) піридин-2-
тіон ( VI б)  та етиловий естер 2-оксо-6-тіоксо-5-
( 4-фенілтіазол-2-іл) -1,2-дигідропіридин-3-карбоно-
вої кислоти ( VII)  одержували аналогічно сполуці
VI а з олефінів I б та II.

VI б: вихід 3.55 г (80 %), т.топл. 274—275 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3108, 3272 (NH2). Спектр ЯМР
1Н, δ, м.ч.: 7.29—8.21 (14Н , м, Наром, С

5H тіазолів
та NH2); 8.87 (1Н , с, С4H). Сигнал протону групи
NН не реєструється внаслідок дейтерообміну. Мас-
спектр, m/z (Iвідн, %): 446 [M+2] (20), 445 [M+1] (100).

Знайдено, %: C 62.48, H 3.59, N 12.79.
C23H16N4S3. Обчислено, %: C 62.13, H 3.63, N 12.60.

VII: вихід 3.18 г (89 %), т.топл. 279—281 оС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3362 (NH2), 1698 (C=O). Спектр
ЯМР 1Н , δ м.ч.: 1.40 (3H, т, CH3, J=7.1); 4.33
(2Н, к, СН2); 7.25 (1Н , т, Наром, J=7.5); 7.41 (2Н,
т, Наром); 7.45 (1Н , с, С5H тіазолу); 7.95 (2H, д,

Наром, J=7.9); 9.14 (1Н, с, С4H); 11.37 (1H, ш.c,
NH). Сигнал протону групи OН  не реєструється
внаслідок дейтерообміну.

Знайдено, %: C 57.21, H 4.29, N 7.59. C17H14N2O3S2.
Обчислено, %: C 56.96, H 3.94, N 7.82.

6-Аміно-3,5-біс( 4-фенілтіазол-2-іл) -2-бензо-
їлметилтіопіридин ( IX). До суспензії 4.45 г (10
ммоль) піридинтіону VI б в 30 мл етанолу при
розмішуванні додавали 5.6 мл (10 ммоль) 10 %-го
водного розчину КОН. До розчину, що утвори-
вся, додавали 1.99 г (10 ммоль) фенацилброміду
і перемішували протягом 1 год. Осад відфільт-
ровували, промивали етанолом та перекристалізо-
вували з льодяної оцтової кислоти. Вихід 4.38 г
(78 %), т.топл. 158—162 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1:
3112, 3298 (NH2), 1680 (C=O). Спектр ЯМР 1Н,
δ, м.ч.: 4.94 (2H, с, SСН2); 7.35–8.17 (м, 15Н , С6Н5,
2Н, NH2, 2Н, С5Н  тіазолів); 8.33 (1Н , с, С4H).
Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 563 [M+1] (100), 443 (48).

Знайдено, %: C 66.01, H 4.09, N 9.75. C31H22N4OS3.
Обчислено, %: C 66.17, H 3.94, N 9.96.

Етиловий естер 6-(метилтіо) -2-oксо-5-( 4-
фенілтіазол-2-іл) -1,2-дигідропіридин-3-карбонової
кислоти ( X  а) , етиловий естер 6-( 2-( 4-хлорфе-
ніл) -2-оксоетилтіо) -2-оксо-5-( 4-фенілтіазол-2-іл) -
1,2-дигідропіридин-3-карбонової кислоти ( X б)  та
етиловий естер 6-( 2-аміно-2-оксоетилтіо) -2-ок-
со-5-( 4-фенілтіазол-2-іл) -1,2-дигідропіридин-3-кар-
бонової кислоти ( X  в)  одержували аналогічно
сполуці VII а, використовуючи 3.58 г (10 ммоль)
піридинтіону VII та 10 ммоль відповідного алкі-
луючого агента.

X а: вихід 2.64 г (71 %), т.топл. 145—146 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3118 (NH), 1668 (C=O). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.42 (3Н, т, CH2СН3, J=7.1); 2.62
(3H, c, SCH3); 4.40 (2Н, к, СН2); 7.33 (1H, д.д,
Наром, J=7.0); 7.45 (2H, д.д, Наром, J=7.7); 8.02
(2H, д, Наром); 8.06 (1Н , с, С5Н  тіазолу); 8.48
(1Н, с, С4H); 11.85 (1H, ш.c, NH).

Знайдено, %: C 55.51, H 4.79, N 12.02. C18H16N2O3S2.
Обчислено, %: C 58.04, H 4.33, N 7.52.

X б: вихід 3.73 г (73 %), т.топл. 153—155 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3360 (NH), 1700, 1644 (C=O).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.31 (3Н, т, CH2СН3,
J=7.1); 3.53 та 3.70 (2H, обидва д, SCH2, J2=12.4);
4.24 (2Н, к, СН2); 7.31–7.47 (6H, м, Наром); 7.78–
8.01 (3H, м, Наром); 8.05 (1Н, с, С5Н тіазолу); 8.48
(1Н, с, С4H). Сигнал протону групи NH не реє-
струється внаслідок дейтерообміну.

Знайдено, %: C 58.56, H  3.69, N  5.29.
C25H19ClN2O4S2. Обчислено, %: C 58.76, H 3.75, N 5.48.
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X в: вихід 3.57 г (86 %), т.топл. 210—212 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3408, 3273 (NH, NH2), 1730,
1715, 1693 (C=O). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.25
(3Н, т, CH2СН3, J=7.1); 3.69 (2H, с, SCH2); 4.20 (2Н,
к, CH2СН3); 6.99 (1H, ш.с, NH2); 7.35 (1H, т,
Наром, J=7.5); 7.46 (2H, т, Наром); 7.86 (1H, ш.с,
NH2); 7.92 (1H, с, С5Н тіазолу); 8.02 (2H, д, Наром,
J=7.9); 8.09 (1Н, с, С4H). Сигнал протону групи
NH не реєструється внаслідок дейтерообміну.

Знайдено, %: C 54.59; H 4.37; N 10.32.
C19H17N3O4S2. Обчислено, %: C 54.92; H 4.12;
N 10.11. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 416 [M+1]+
(100), 400 (12), 357 (24), 138 (10), 99 (8).

Етиловий естер 2-( 1-етоксиетиліден) -3,5-
діоксо-8-( 4-фенілтіазол-2-іл) -3,5-дигідро-2H-тіазо-
ло[3,2-a]піридин-6-карбонової кислоти ( XІІІ) . Роз-
чин 2.08 г (5 ммоль) піридону X в у 1.43 мл (10
ммоль) триетилортоацетату та 1.42 мл (15 ммоль)
оцтового ангідриду кип’ятили із зворотним хо-
лодильником 1 год. Витримували при кімнатній
температурі 1 добу, осад відфільтровували, про-
мивали етанолом. Вихід 2.62 г (56 %), т.топл.
238—240 oС. ІЧ -спектр, ν, см–1: 1700 (C=O).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.65 (3Н, т,  C(O)OCH2-
СН3); 1.78 (3Н, т, =C(CH3)OCH2СН3); 3.10 (2Н ,
к, =C(CH3)OСН2СН3); 4.21 (3H, с, =CCH3); 4.71
(2Н , к, C(O)ОСН2СН3); 7.76 (4H, м, Наром); 7.92
(2H, м, Наром та С

5Н тіазолу); 8.27 (1Н , с, С4H).
Знайдено, %: C 59.06; H 4.17; N 5.64. C23H20-

N2O5S2. Обчислено, %: C 58.96; H 4.30; N 5.98.
Мас-спектр, m/z (Iвідн , %): 469 [M+1]+ (100), 138
(10), 99 (32).

РЕЗЮМЕ. Конденсацией этоксиметилиденпроиз-
водных СН-кислот с 2-(4-фенилтиазол-2-ил)тиоацетами-
дом в присутствии основания синтезированы замещен-
ные β-(4-фенилтиазол-2-ил)-2-тиоксопиридины, способ-
ные к алкилированию по тиоамидной группе и дальней-
шему аннелированию.

SUMMARY. By condensation of etoxymethyliden
derivatives of СН-acids with 2-(4-phenylthiazol-2-yl)thio-
acetamide in presence of basis synthesized substituted
β-(phenylth iazol-2-yl)-2-thioxopyridines, that can to al-
kylating on thioamidic group and next annelation.

1. Швайка О. Основи синтезу лікарських речовин та
їх проміжних продуктів. -Донецьк: Східний видав-
ничий дім, 2004. -С. 352, 366.

2. Литвинов В.П. // Успехи химии. -2006. -75, № 7.
-С. 645—668.

3. Смирнова Н.Г., Заварзин И.В., Краюшкин М .М . // Хи-
мия гетероцикл. соединений. -2006. -№ 2. -С. 167—190.

4. Дяченко В.Д. // Журн. общ. химии. -2005. -75, вып.
3. -С. 483—492.

5. Ткачев Р.П., Битюкова О.С., Дяченко В.Д. и др.
// Там же. -2007. -77, вып. 1. -С. 125—132.

6. Войтехович С.В., Воробьев А .Н ., Гапоник П.Н .,
Ивашкевич О.А . // Химия гетероцикл. соединений.
-2005. -№ 8. -С. 1174—1179.

7. Межерицкий В.В., Олехнович Е.П., Лукьянов С.М .,
Дорофеенко Г.Н . Ортоэфиры в органическом
синтезе. -Ростов-на-Дону: Изд-во Ростов. ун-та,
1976. -С. 92.

8. Schmidt U., Kubitzek H . // Chem. Ber. -1960. -93,
№ 7–9. -S. 1559.

Луганський національний університет ім. Тараса  Шевченка                                 Надійшла 12.11.2008

УДК 547.736 + 547.792.9 + 547.859

О.М. Чернюк, В.С. Толмачова, М.В. Вовк

2-ЗАМІЩЕНІ 8,9-ЦИКЛОАЛКІЛТІЄНО[3,2-е][1,2,4]ТРИАЗОЛО[1,5-с]-ПІРИМІДИН-5(6Н)-ОНИ

Розроблено зручний метод синтезу 2-заміщених 8,9-циклоалкілтієно [3,2-e][1,2,4]триазоло [1,5-с]піримі-
дин-5(6Н )-онів, який грунтується на  конденсації 3-ціано-(4-R 1-5-R 2-тієн-2-іл)фенілкарбаматів з гідрази-
дами карбонових кислот.

Серед похідних конденсованої гетероциклі-
чної системи тієно[3,2-e]-[1,2,4]триазоло[1,5-c]піри-
мідину виявлені речовини з високим бактерицид-

ним ефектом [1], противірусною та протипухлин-
ною активністю [2], а також протизапальною дією
[3]. Один із описаних в літературі синтетичних під-
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ходів до їх одержання [1—5] базується на вико-
ристанні 4,5-циклоалкілзаміщених 2-аміно-3-ціа-
нотіофенів і включає первинну модифікацію амі-
ногрупи в іміноетерну, наступну циклоконденса-
цію під дією гідразину до 3-аміно-4-іміно-3,4-ди-
гідротієно[2,3-d]піримідинів та подальше форму-
вання триазольного циклу за допомогою ортое-
терів. Другий підхід [6, 7] передбачає анелювання
піримідинового циклу до важкодоступних 2-амі-
но-3-(1,2,4-триазоліл-3-іл)тіофенів за допомогою
сірковуглецю або хлороацетилхлориду. Суттєвим
недоліком обох методів є неможливість введення
в положення 2 конденсованої трициклічної систе-
ми широкого кола замісників, що істотно знижує
їх придатність для отримання малих хімічних біб-
ліотек для раціонального пошуку потенційних лі-
карських препаратів. Окрім цього, описані спосо-
би придатні для одержання вищеназваних сполук
тільки з ароматичним піримідиновим циклом. В
той же час особливу цінність як прекурсори для
потенційних біоактивних систем мають частково
гідровані гетероциклічні сполуки, схильні до по-
дальшої функціоналізації. Зазначимо, що спрямо-
ване введення в положення 5 структурно близько-
го 9-хлоро-2-(2-фураніл)[1,2,4]триазоло[1,5-c]хіно-
лізинового циклу аміногрупи лежить в основі син-
тезу нового антагоніста аденозину СGS 15943 [8],
який приблизно в 500 раз активніший за теофілін.
Саме тому предметом даного дослідження стало
створення препаративно простого методу добуван-
ня широкої низки 2-заміщених 8,9-циклоалкілті-
єно[3,2-e][1,2,4]триазоло[1,5-с]піримідин-5(6Н)-онів.

Раніше [9] було показано, що 2-ціанофеніл-
ізоціанат є зручним реагентом для анелювання
піримідинового та 1,2,4-триазольного циклів. Ви-
користання в подібних перетвореннях його гете-
роциклічних аналогів, зокрема 3-ціано-2-тієнілізо-
ціанатів, у літературі не описано через відсутність
методів їх синтезу. Нами розроблена нова синте-
тична методологія, що базується на легкодоступ-
них 4,5-дизаміщених 3-ціано-2-амінотіофенах (I а–
д), схильних при підвищеній температурі до аци-
лювання хлорофенілформіатом. Встановлено, що
при нагріванні реагентів впродовж 2 год у кси-
лені майже з кількісними виходами утворюються
4,5-циклоалкіл-3-ціано(тієн-2-іл)карбамати (II а–
д), які є свого роду “блокованими” фенолом форма-
ми відповідних ізоціанатів, а, отже, при високих
температурах можуть їх генерувати. На такому до-
пущенні грунтувалось подальше використання у
взаємодії з карбаматами (II а–г) поліфункціональ-

них гідразидів карбонових кислот (III а–з). При де-
тальному дослідженні реакції сполук II а–д та III
а–з з’ясовано, що на її перебіг істотно впливає
як характер замісників R1 та R2 в карбаматах, так
і R3 — у гідразидах. Так, карбамат II а, який не мі-
стить замісників у тієнільному циклі, реагує з гід-
разидами арилкарбонових кислот III д,е при ки-
п’ятінні в ксилені впродовж 4 год з утворенням
4-іміно-3-карбоксамідо-1,4-дигідротієно[2,3-d]пі-
римідинів (V а,б). В аналогічних умовах взаємо-
дія 3-ціано-(5,6-дигідро-4Н-циклопента[b]тієн-2-іл)-
фенілкарбамату (II б) з ацетогідразидом (III а) зу-
пиняється на стадії 2-ацетил-N(5,6-дигідро-4Н-цик-
лопента-[b]тієн-2-іл)гідразинокарбоксаміду (V а).
Реакція цього ж карбамату з гідразидом піросли-
зевої кислоти (III ж) при 6 год кип’ятіння в ксиле-
ні приводить до тієнопіримідину (V в), який при
подальшому експонуванні впродовж 3 год у кип-
лячому о-дихлоробензені (178—180 оС) перетво-
рюється в 2-фурилтієно[3,2-e][1,2,4]триазоло[1,5-с]-
піримідин-5(6Н)-он (VI а). Натомість карбамати
з анельованими циклогексильним або циклогеп-
тильним ядрами (II в–д) реагують з гідразидами
аліфатичних (III б), ароматичних (III в–є) та гете-
роароматичних (III ж,з) кислот при кип’ятінні впро-
довж 4 год у ксилені з утворенням 2-заміщених
8,9-циклоалкілтієно-[3,2-e][1,2,4]триазоло[1,5-с]пі-
римідин-5(6Н)-онів (VI а–з) з виходами 78—94 %.
Аналіз цієї реакції методами ІЧ- та ЯМР 1Н  спек-
троскопії, а також хроматомас-спектрометрії доз-
воляє стверджувати, що вона проходить як домі-
но-процес через стадії проміжних продуктів типу
IV та V. При цьому найлегше відбувається фор-
мальне заміщення феноксильної групи на ацил-
гідразидну, свідченням чого є наявність у реакці-
йній суміші після 2 год нагрівання продуктів
тієно[2,3-d]-піримідинової та тієно[3,2-e][1,2,4]три-
азоло[1,5-c]піримідинової структури. Наступне ки-
п’ятіння впродовж 2 год приводить до утворення
виключно останніх сполук з високими виходами.
Отримані експериментальні результати дають під-
стави стверджувати, що лімітуючою стадією ланцю-
га перетворень (IV → V → VI) є анелювання 1,2,4-
триазольного циклу, яке значною мірою контро-
люється як основністю екзоциклічної іміногрупи,
так і кислотністю карбоксамідної групи тієнопі-
римідинів (V). При цьому істотний вплив на осно-
вність іміногрупи має розмір карбоциклу, який
анельований з тіофеновим ядром. Саме тому най-
менш напружені циклогексанове та циклогептано-
ве кільця сприяють перебігу циклоутворення. Сто-
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совно впливу природи замісника R3, то акцепто-
рний характер ароїльних або гетероароїльних груп
значно підвищує кислотність карбоксамідного фраг-
мента, тим самим полегшуючи процес внутріш-
ньомолекулярної циклоконденсації.

Будова синтезованих проміжних та цільових спо-
лук доведена з використанням комплексу фізико-
хімічних методів: ІЧ-, ЯМР (1Н , 13С) спектроско-
пії та хроматомас-спектрометрії. Оскільки для ізо-
мерних структур IV та V резонанс N–H-протонів
не є строго доказовим, вони були надійно іден-
тифіковані за допомогою ІЧ-спектрів, в яких для
сполуки IV а наявна смуга середньої інтенсивно-
сті групи С≡N при 2230 см–1. Спектри ЯМР 1H
сполук V а–в характеризуються трьома синглетни-
ми сигналами відповідно в ділянці 8.3, 8.6 та 11.1
м.ч. З них синглет при 11.1 м.ч. можна надійно від-
нести до N–H-протона в положенні 1 піримідино-
вого циклу. В сполуках VI а–з вказаний протон
за рахунок акцепторного впливу триазольного
кільця стає більш кислим і поглинає в діапазоні
12.75—12.90 м.ч. Для спектрів ЯМР 13С сполук
V а,б типовими є сигнали атомів С2 у ділянці
165 м.ч. та С5 — 154 м.ч. Для сполук VI а,г,д
сигнали атомів С2 прописуються при 150, С5 —
155—162, С12а — 143—145 м.ч.

ІЧ-спектри сполук у KBr записані на приладі
UR-20. Спектри ЯМР 1Н та 13С в ДМСО-d6 ви-

міряні на приладі Bruker Avance DRX-500 (500.13,
125.75 МГц відповідно), внутрішній стандарт —
ТМС. Хроматомас-спектри одержані на приладі
PE SCIXAPI 150 EX, детектори UV (250 нм) та
ELSOJ.

3-Ціано( 4-R 1-5-R 2-тієн-2-іл)фенілкарбамати
( II а–д) . До суспензії 0.04 моль 2-аміно-3-ціано-
тіофену (I а–д) у 50 мл ксилену (суміш ізомерів)
додавали 7 г (0.045 моль) фенілхлороформіату і
нагрівали при кип’ятінні в реакторі, обладнано-
му системою для поглинання хлороводню, впро-
довж 2 год. Реакційну суміш охолоджували, утво-
рений осад відфільтровували, промивали діетило-
вим етером (2x15 мл) і висушували.

3-Ціано(тієн-2-іл)фенілкарбамат ( II а) . Ви-
хід 82 %, т.топл. 162—163 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1:
1740 (С=О), 2230 (С≡N), 3255 (N–H). Спектр ЯМР
1Н, δ, м.ч.: 7.07—7.4 м (7Наром), 11.88 с (1Н, NH).

Знайдено, %: С  59.29; Н  3.14; N  11.63.
C12H 8N 2O2S. Вирахувано, %: С  59.01; H  3.30;
N 11.47.

3-Ціано( 5,6-дигідро-4Н-циклопента[b]тієн-2-
іл)фенілкарбамат ( II б) .Вихід 78 %, т.топл. 189—
190 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1735 (С=О), 2230 (С≡N),
3240 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 2.38 т (2Н ,
СН2), 2.75 т (2Н , СН2), 2.86 т (2Н , СН2), 7.26–7.45
м (5Наром), 11.62 с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 63.70; Н  4.12; N 9.61.

I,II : R1=R2=H (а), R1R2=(CH2)3 (б), (СН2)4, (в), СН2СН(Ме)(СН2)2 (г), (СН2)5 (д);  III : R 3=Ме
(а), 4-FC6H 4OCH2 (б), Ph (в), 4-FC6H 4 (г), 4-Cl-C6H 4 (д), 4-BrC6H 4 (е), 4-NO2C6H 4 (є), 2-фурил
(ж), 3-піридил (з);  IV : R1R2=(СН2)3, R3=Me (а);  V :  R 1=R2=H, R3=4-ClC6H 4 (а), 4-BrC6H 4
(б); R 1R2=(СН2)3, R3=2-фурил (в);  VI : R1R2= (CH 2)3, R3=2-фурил (а), R 1R2=(CH 2)4, R3=4-Cl-
C6H4 (б), R 3=2-фурил (в); R1R2= СН2СН (Ме)-(СН2)2, R3= 4-FC6H4OCH2 (г), Ph (д), 4-NO2C6H4
(е), 3-піридил (є); R1R2=(СН2)5, R3=4-FC6H4 (ж); R1R2=(СН2)5, R3=4-BrC6H 4 (з).
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C15H12N2O2S. Вирахувано, %: С 63.36; H 4.25;
N 9.85.

3-Ціано( 4,5,6,7-тетрагідро-1-бензотієн-2-іл) -
фенілкарбамат ( II в) . Вихід 86 %, т.топл. 185—
186 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1745 (С=О), 2230 (С≡N),
3250 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.76 м (4Н,
2СН2), 2.51—2.59 м (4Н, СН2), 7.24–7.47 м (5Hаром),
11.76 с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 64.70; Н 4.59; N 9.60. C16H14-
N2O2S. Вирахувано, %: С 64.41; H 4.73; N 9.39.

3-Ціано-6-метил( 4,5,6,7-тетрагідро-1-бензоті-
єн-2-іл)фенілкарбамат ( II г) . Вихід 89 %, т.топл.
175—177 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1750 (С=О), 2230
(С≡N), 3260 (N–H). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.05
д (3Н , СН3), 1.14 гепт (1Н , СН), 1.86–2.72 м (6Н,
СН2), 7.21–7.45 м (5Наром), 11.70 с (1Н , NH).

Знайдено, %: С 65.60; Н 5.29; N 9.00. C17H16-
N2O2S. Вирахувано, %: С 65.36; H 5.16; N 8.97.

3-Ціано-6-метил( 5,6,7,8-тетрагідро-4Н-цик-
лопента[b]тієн-2-іл)фенілкарбамат ( II д) . Вихід 89
%, т.топл. 157—158 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1740
(С=О), 2225 (С≡N), 3250 (N–H). Спектр ЯМР
1Н, δ, м.ч.: 1.63—1.85 м (6Н, СН2), 2.62–2.68 м
(4Н, СН2), 7.21 –7.42 м (5Наром), 11.56 с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 65.18; Н 5.09; N 9.12. C17H16-
N2O2S. Вирахувано, %: С 65.36; H 5.16; N 8.97.

2-Ацетил-N( 5,6-дигідро-4Н-циклопента[b]ті-
єн-2-іл) гідразинокарбоксамід ( IV а) , N-( 4-іміно-2-
оксо-1,4-дигідротієно[2,3-d]піримідин-3-( 2Н) -кар-
боксаміди ( V а-в) , 8,9-циклоалкілтієно[3,2-e][1,2,4]-
триазоло[1,5-c] -піримідин-5-( 6Н) -они ( VI а–ж) .
Суспензію 0.02 моль 3-ціано-(4-R1-5-R2-тієн-2-іл)-
фенілкарбамату (II а–д) та 0.02 моль гідразиду кар-
бонової кислоти (III а–з) в 20 мл ксилену (суміш
ізомерів) нагрівали при кип’ятінні впродовж 4 год.
Реакційну суміш охолоджували, осад відфільтро-
вували, додавали до нього 15 мл етанолу, нагріва-
ли до кипіння, охолоджували, відфільтровували і
висушували. У випадку сполуки V в її нагрівали
3 год у киплячому о-дихлоробензені, реакційну су-
міш охолоджували, осад відфільтровували, проми-
вали етанолом і висушували.

2-Ацетил-N( 5,6-дигідро-4Н-циклопента[b]ті-
єн-2-іл) гідразинокарбоксамід ( IV а) . Вихід 72 %,
т.топл. 245—247 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1660, 1710
(С=О), 2225 (С≡N), 3240, 3445 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.87 с (3Н, СН3), 2.37 т (2Н, СН2),
2.71–2.81 м (2Н , СН2), 2.96 кв (2Н , СН2), 8.47
с (1Н, NH), 9.85 с (1Н, NH), 10.12 c (1H, NH).

Знайдено, %: С 50.25; Н  4.41; N 21.52. М+

263.2. C11H12N4O2S. Вирахувано, %: С 49.99; Н

4.58; N 21.20. М  264.31.
4-Хлоро-N(4-іміно-2-оксо-1,4-дигідротієно[2,3-

d]піримідин-3(2Н) -іл)бензамід (V а) . Вихід 80 %, т.
топл. 263—265 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1670 (С=О),
3310 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 6.82 д (1Н
тієніл), 7.29 (1Н  тієніл), 7.57 д (2Наром), 8.03 д
(2Наром), 8.35 с (1Н, NH), 8.67 c (1H, NH), 11.10
c (1H, NH). Cпектр ЯМР 13 С, δ, м.ч.: 103.53 (С5),
116.34 (С4а), 120.05 (С6), 126.29, 129.75, 131.22,
132.02 (СAr), 150.19 (C7a), 154.15 (C4), 165.89 (C2),
172.19 (C=O).

Знайдено, %: 48.35; Н  2.81; N 17.32. М+ 320.1.
C13H9Сl N4O2S. Вирахувано, % : С 48.68; Н 2.86;
N 17.47. М 320.76.

4-Бромо-N( 4-іміно-2-оксо-1,4-дигідротієно[2,3-
d]піримідин-3( 2Н) -іл) -бензамід ( V б) . Вихід 84 %,
т.топл. 286—289 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1675 (С=О),
3310 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 6.81 д (1Н
тієніл), 7.30 (1Н  тієніл), 7.72 д (2Наром), 7.98 д
(2Наром), 8.36 с (1Н, NH), 8.68 c (1H, NH), 11.11 c
(1H, NH). Cпектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 103.54 (С5),
116.75 (С4а), 119.91 (С6), 128.27, 128.48, 129.54,
130.11 (СAr), 150.17 ( C7a), 154.16 (C4), 165.72 (C2),
172.10 (C=O).

Знайдено, %: 42.55; Н  2.21; N 15.62. М+ 364.5.
C13H9Br N4O2S. Вирахувано, %: С 42.75; Н 2.48; N
15.34. M 365.21.

N-( 4-Метилен-2-оксо-1,5,6,7-тетрагідро-2Н-
циклопента-[4,5]тієно-[2,3-d]піримідин-3( 4Н) -іл) -
2-фурамід ( V в) . Вихід 87 %, т.топл. 259—262 оС.
ІЧ-спектр, ν, см-1: 1675 (С=О), 3325 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 2.20–2.26 м (2Н , СН2),
2.77–2.92 м (4Н, СН2), 6.66 т (1Н фурил), 7.34 д
(1Н фурил), 7.90 д (1Н фурил), 7.66–7.93 м (2Н,
N–H), 10.83 c (1H, N–H).

Знайдено, %: 47.58; Н  2.81; N 20.42. М+ 277.5.
C11H8N4O3S. Вирахувано, %: С 47.82; Н  2.92; N
20.28. M 365.21.

2-(Фурил-2) -7,8,9,10-тетрагідропенталено[1,
2-e][1,2,4]триазоло[1,5-c]піримідин-5(6Н)-он (VI а).
Вихід 75 %, т.топл. >300 oC. ІЧ-спектр, ν, м–1:
1700 (С=О), 3220 (N–H). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.:
2.46–2.49 м (2Н , СН2), 2.91–3.00 м (4Н, СН2),
6.65 д (1Н фурил), 7.13 д (1Н фурил), 7.84 д (1Н
фурил), 12.90 ш.с (1Н, N–H). Спектр ЯМР 13С,
δ, м.ч.: 21.38 (СН2), 22.53 (СН2), 23.77 (СН2), 24.55
(СН2), 108.95 (С12), 111.62, 111.89, 128.07, 128.34,
(Cтієніл), 142.84 (С11а), 143.47 (C7a), 144.86 (C6a),
145.33 (C12a), 150.67 (C2), 155.79 (C5).

Знайдено, %: С 56.18; Н  3.92; N 18.79. M+

299.6. C14H12N4O2S. Вирахувано, %: С 55.99; H
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4.03; N 18.65. M 300.34.
2-( 4-Хлорофеніл) -8,9,10,11-тетрагідро[1]бен-

зотієно[ 3,2-e] [1,2,4]триазоло[1,5-c]піримідин-5-
(6Н) -oн ( VI б) . Вихід 85 %, т.топл. 300 оС. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 1705 (С=О), 3200 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.85 с (4Н, СН2), 2.68 с (2Н, СН2),
2.92 с (2Н, СН2), 7.49 д (2Наром), 8.13 д (2Наром),
12.83 ш.с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 57.56; Н 3.79; N 15.55. M+

357.0 C17H13СlN4OS. Вирахувано, %: С 57.22; H
3.67; N 15.70. M 356.84.

2-(Фурил-2) -8,9,10,11-тетрагідро[1]бензотіє-
но[3,2-e][1,2,4]триазоло[1,5-c]-піримідин-5( 6Н) -
он ( VI в) . Вихід 78 %, т.топл. >300 оС. ІЧ-спектр,
ν, см–1: 1705 (С=О), 3220 (N–H). Спектр ЯМР
1Н, δ, м.ч.: 1.84 с (4Н, СН2), 2.68 с (2Н, СН2), 2.92
м (2Н , СН2), 6.64 с (1Н  фурил), 7.11 с ( 1Н фурил),
7.83 (1Н  фурил), 12.91 ш.с (1Н , NH).

Знайдено, %: С 57.83; Н 3.99; N 17.75. M+

313.2. C15H12 N4O2S. Вирахувано, %: С 57.68; H
3.89; N 17.94. M 312.35.

2-[( 2-Флуорофенокси)метил] -9-метил-8,9,10,
11-тетрагідро[1]бензотієно[3,2-e][1,2,4]триазо-
ло[1,5-c]піримідин-5( 6Н) -он (VI г) . Вихід 81 %, т.
топл. 220 —222 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1710 (С=О),
3200 (N–H). Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.10 д (3Н ,
СН3), 1.45 гепт (1Н , СН), 1.93-3.01 м (6Н , СН2),
6.95–7.32 м (4Наром), 12.75 ш.с (1Н , NH). Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.12 (СН3), 24.38 (СН2), 28.99
(СН2), 29.71 (СН2), 31.87 (СН2), 64.00 (СН2О),
109.06 (С12), 115.47, 115.99, 116.13, 121.63, 124.69,
127.93, (CAr), 128.07 (С11а), 128.68 (C7a), 142.62
(C6a), 143.16 (C12a),150.93 (C2), 161.36 (C5).

Знайдено, %: С 59.04; Н 4.59; N 14.35. M+

385.0. C19H17FN4O2 S. Вирахувано, %: С 59.36; H
4.46; N 14.57. M 384.44.

2-Феніл-9-метил-8,9,10,11-тетрагідро[1]бензо-
тієно[3,2-e][1,2,4]-триазоло[1,5-c]-піримідин-5-
( 6Н ) -он ( VI д) . Вихід 91 %, т.топл. 300 оС. ІЧ-
cпектр, ν, см–1: 1705 (С=О), 3210 (N–H). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.ч.: 1.08 д (3Н, СН3), 1.46 гепт (1Н,
СН), 1.92 –3.14 м (6Н, СН2), 7.48–7.51м (3Наром),
8.17–8.21 м (2Наром), 12.90 ш.с (1Н , NH). Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 20.98 (СН3), 24.25 (СН2), 28.33
(СН2), 29.54 (СН2), 31.67 (СН2), 108.90 (С12),
128.65, 128.53, 129.87, 129.98 (CAr), 127.56 (C11a),
127.98 (C7a), 142.62 (C6a), 143.49 (C12a),150.79 (C2),
162.51(C5).

Знайдено, %: С 64.08; Н 4.69; N 16.89. M+

336.1. C18H16N4OS. Вирахувано, %: С 64.27; H 4.79;
N 16.65. M 336.42.

2-( 4-Нітрофеніл) -9-метил-8,9,10,11-тетрагід-
ро[1]бензотієно[3,2-e] -[1,2,4]триазоло[1,5-c]пі-
римідин-5(6Н) -он (VI е) . Вихід 94 %, т.топл. 300 оС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 1715 (С=О), 3240 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.12 д (3Н , СН3), 1.50
гепт (1Н, СН), 1.99–3.19 м (6Н, СН2), 8.33 д (2Наром),
8.41 д (2Наром), 12.90 ш.с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 56.93; Н 3.79; N 18.59. M+

382.5. C18H15N5O3S. Вирахувано, %: С 56;68; H
3.96; N 18.36. M 381.42.

2-( 3-Піридил) -9-метил-8,9,10,11-тетрагідро-
[1]бензотієно[3,2e][1,2,4]триазоло[1,5-c]піримі-
дин-5( 6Н) -он ( VI є) . Вихід 90 %, т.топл. >300 оС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 1705 (С=О), 3230 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.10 д (3Н , СН3), 1.46
гепт (1Н, СН), 1.95–3.16 м (6Н , СН2), 7.49 т (1Н
піридил), 7.94 т (1Н  піридил), 8.22 д (1Н піридил),
8.73 (1Н  піридил), 12.96 ш.с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 60.28; Н 4.59; N 20.53. M+

338.2. C17H15N5OS. Вирахувано, %: С 60.52; H 4.48;
N 20.76. M 337.41. 

2-( 4-Флуорофеніл) -6,8,9,10,11-гексагідро-5Н-
циклопента[4,5]тієно-[3,2-e]-[1,2.4] -триазоло[1,
5-c]піримідин-5(6Н) -он (VI ж) . Вихід 79 %, т.топл.
>300 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1710 (С=О), 3205 (N–H).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.70 м (4Н, СН2), 1.91 м
(2Н , СН2), 2.80 м (2Н, СН2), 3.34м (2Н, СН2), 7.29
т (2Наром), 8.24 м (2Наром), 12.83 ш.с (1Н , NH).

Знайдено, %: С 60.39; Н 4.65; N 15.69. M+

357.1. C18H17 FN4OS. Вирахувано, %: С 60.66; H
4.81; N 15.72 M 356.42.

2-( 4-Бромофеніл) -6,8,9,10,11-гексагідро-5Н-
циклопента[4,5]тієно[3,2-e][1,2.4]триазоло[1,5-
c]піримідин-5( 6Н) -он ( VI з) . Вихід 87 %, т.топл.
>300 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 1710 (С=О), 3205 (N–
H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.: 1.72 м (2Н, СН2), 1.92
м (2Н, СН2), 2.80 м (2Н, СН2), 3.05 м (2Н, СН2),
3.34 м (2Н , СН2) 7.68 д (2Наром), 8.11 д (2Наром),
12.82 ш.с (1Н, NH).

Знайдено, %: С 51.97; Н 4.99; N 13.69. M+

418.0. C18H17 BrN4OS. Вирахувано, %: С 51.81; H
4.11; N 13.43. M 417.33.

РЕЗЮМЕ. Разработан удобный метод синтеза 2-за-
мещенных 8,9-циклоалкилтиено[3,2-e][1,2,4]триазоло[1,
5-с]пиримидин-5(6Н )-онов, основанный на конденса-
ции 3-циано(4-R1-5-R2-тиен-2-ил)фенилкарбаматов с гид-
разидами карбоновых кислот.

SUMMARY. The convenient method of the synthesis
of 2-substitutive 8,9-cycloalkylthieno[3,2-e][1,2,4]triazolo[1,
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5-с]pyrimidin-5(6Н)-оnes based on the condensation of 3-
cyano(4-R1-5-R 2-thieno-2-yl)phenylcarbamates with carbo-
xylic acids hydrazides has been developed.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

                          ЛЕВ МУСІЙОВИЧ ЯГУПОЛЬСЬКИЙ

5 квітня 2009 року пі-
шов із життя видатний вче-
ний, засновник добре відо-
мої у світі української нау-
кової школи з хімії фторо-
органічних сполук, доктор
хімічних наук, професор, За-
служений діяч науки УРСР,
лауреат Державної премії
України в галузі науки і те-
хніки, премії Ради Мініс-
трів СРСР, іменної премії

академіка А.І. Кіпріанова, член редколегії та нау-
ковий редактор Украинского химического жур-
нала — Лев Мусійович Ягупольський.

Народився 6 лютого 1922 року в м. Умані Чер-
каської області. У 1938 р. вступив до Київського дер-
жавного університету iм. Т.Г.Шевченка на хімічний
факультет, але навчання довелося перервати у зв’я-
зку з початком Великої Вітчизняної війни. Він
добровільно пішов до армії і був направлений до
Військової академії хімічного захисту, де навчав-
ся з жовтня 1941 по травень 1942 року. Після її за-
кінчення одержав призначення начальником хі-
мічної служби стрілкового полку в діючу армію
на Калінінський фронт, де приймав участь у бойо-
вих діях, закінчив війну в званні капітана.

Продовжив навчання в Київському державно-
му університеті в 1945 р., закінчив його з відзна-
кою (1947) і був прийнятий до аспірантури. Під
науковим керівництвом академіка А.І.Кіпріано-
ва захистив кандидатську дисертацію по фторо-
вмісним тіаціаніновим барвникам, яка стала по-
чатком нового, надзвичайно перспективного нап-
ряму в органічній хімії. Усе творче життя Л.М.Ягу-
польський присвятив дослідженням з хімії фто-
роорганічних сполук.

Наукова діяльність Л.М .Ягупольського по-
в’язана з Інститутом органічної хімії (ІОХ) НАН
України, де він пройшов шлях від молодшого на-
укового співробітника до завідувача відділу (1965
–1987) та заступника директора з наукової роботи
(1969–1973). З 1987 року він — головний науковий
співробітник інституту.

Головним напрямком досліджень Л.М .Ягу-
польського стала хімія ароматичних і гетероцик-
лічних сполук із фторовмісними замісниками. На

синтез і вивчення властивостей таких речовин і
спрямував свою роботу і дослідження створеного
ним у 1965 р. відділу хімії фтороорганічних сполук.
У цьому ж році він успішно захистив докторську
дисертацію. В 1967 р. йому присвоєно звання про-
фесора, а в 1982 — почесне звання “Заслужений
діяч науки Української РСР”.

Ім’я Л.М .Ягупольського відоме науковій хі-
мічній громадськості не тільки у нашій країні,
але й далеко за її межами. Відкрита іменна реакція
Бухвальда–Хартвіга–Ягупольського — пряме амі-
нування галоїдаренів у присутності паладієвого
каталізатора.

Л.М.Ягупольським розроблено методи одер-
жання і досліджено властивості різних типів аро-
матичних і гетероциклічних сполук з фторовміс-
ними угрупованнями, визначена електронна при-
рода більш ніж 60 нових фторованих замісників.
Він запропонував оригінальний принцип побудо-
ви надсильних електроноакцепторних замісників
та надсильних кислот, який названо його ім’ям.

Під керівництвом Л.М .Ягупольського знай-
дені нові реакції електрофільного перфтороалкі-
лювання для введення перфтороалкільних груп
в органічні та неорганічні сполуки, синтезовані
нові фторовмісні реагенти для їх здійснення; іно-
земні вчені запропонували назвати ці реакції йо-
го ім’ям. Також винайдені реакції іон-радикаль-
ного  фтороалкілювання перфтороалкілйодида-
ми та більш дешевими бромідами.

Л.М .Ягупольський зробив вагомий особис-
тий внесок у розвиток досліджень, розробку і
впровадження новітніх речовин і технологій у на-
родне господарство держави. Створено високоефе-
ктивний сенсибілізатор, який у часи СРСР викори-
стовувався у виробництві кольорової позитив-
ної кіноплівки (м. Шостка). Синтезовані фторова-
ні люмінофори та ряд практично важливих фто-
роорганічних речовин, за що вчений отримав Дер-
жавну премію України в галузі науки і техніки
(1992) і премію Ради Міністрів СРСР (1982).

Під керівництвом Л.М .Ягупольського розро-
блена технологія одержання гербіциду Трефлан,
яка спільно з Інститутом хлорної промисловості
Мінхімпрому СРСР (м. Київ) була впроваджена
на заводі м. Навої (Узбекистан) з потужністю
2250 тис. тонн у рік.
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Результатом досліджень з хімії тетрафториду
сірки, що проводились на Дослідному виробни-
цтві ІОХ НАН України Л.М .Ягупольським, ста-
ло створення установки для його виробництва,
що забезпечувала потреби не тільки лабораторій
Інституту, але й інших організацій країни.

Спільно зі співробітниками Всесоюзного на-
уково-дослідного хіміко-фармацевтичного інсти-
туту (м. Москва) Лев Мусійович розробив та
впровадив у виробництво технології одержання
антибіотика левомецітину та практично усіх рент-
геноконтрастних препаратів, які випускались у
СРСР. За участю професора Л.М .Ягупольського
в медичну практику впроваджені нестероїдний
протизапальний препарат Мефенамінова кисло-
та, гіпотензивний препарат Форидон (спільно з
Інститутом органічного синтезу АН Латвії), про-
тизапальний препарат Дифторант для дермато-
логії та отоларингології. Створено антисклеро-
тичний препарат Боризол для лікування хвороби
Паркінсона та малотоксичний активатор каліє-

вих каналів Флокалін. Синтезовано новий клас
фармакологічно гібрідних сполук, які одночасно
вміщують фрагменти блокатора кальцієвих ка-
налів та активатора калієвих каналів.

Л.М .Ягупольський підготував 80 кандидатів
та 11 докторів хімічних наук, 5 з яких стали про-
фесорами. Творчий доробок вченого становить
більш ніж 800 наукових статей, 10 монографій,
15 оглядів та 260 авторських свідоцтв і патентів.
Нагороджений орденом Вітчизняної війни II ступе-
ня і орденом “За заслуги” III ступеня. Член редко-
легій міжнародного журналу Dyes and Pigments,
Журналу органічної і фармацевтичної хімії.

Професор Л.М .Ягупольський користувався
великим авторитетом як непохитно відданий науці
вчений, вмілий організатор, вимогливий до себе
і співробітників, мудрий педагог, чудова, уважна,
добра і чуйна людина.

Світла пам’ять про Льва Мусійовича назав-
жди збережеться в серцях багатьох його учнів,
колег  і друзів.
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