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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 54.386 : 546.47

О.К. Трунова, Г.В. Шовкова, В.В. Бонь, А.О. Гудима

ДОСЛІДЖЕННЯ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ 
В СИСТЕМІ Zn (II)—ОКСІЕТИЛІДЕНДИФОСФОНОВА КИСЛОТА

Досліджено комплексоутворення в системі Zn (II)—оксіетилідендифосфонова  кислота (співвідношення ком-
понентів 1:1; 1:2) у водних розчинах та у твердому стані методами ЯМР, pH-потенціометрії, ДТА, РСА та
ІЧ-спектроскопії. Встановлено, що у розчинах залежно від рН  середовища та співвідношення Zn (II) : H5L
утворюються по-різному протоновані комплекси загальної формули ZnHnL (1:1) та Zn(HnL)2 (1:2), де n=1–3.
Розраховано константи стійкості комплексів та побудовано діаграми їх розподілу комплексних форм у за-
лежності від рН  розчину. Встановлена структура сполуки K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O, яка має цис-конфігура-
цію координованих лігандів і кристалізується в просторовій групі P2(1)/c.

Останнім часом особливу увагу дослідники при-
діляють вивченню комплексоутворюючих влас-
тивостей дифосфонових кислот. Це обумовлено
тим, що з більшістю катіонів металів дані реаген-
ти утворюють в широкому діапазоні рН стійкі, пе-
реважно добре розчинні у воді комплекси [1], під-
даються фотодеградації, особливо в кислому сере-
довищі [2] та в присутності важких металів [3], про-
являють протипухлинні властивості [4]. Водно-
час відомо, що цинк — важливий біологічно ак-
тивний елемент, який у значній кількості знахо-
диться в металопротеїнах [5], має протизапальну,
протианемічну, протиревматичну дію [6].

Метою даної роботи є вивчення комплексо-
утворення оксіетилідендифосфонатних комплек-
сів цинку у водних розчинах у залежності від спів-
відношення компонентів та дослідження комплек-
сів у твердому стані.

У роботі використано нітрат цинку Zn(NO3)2⋅
7H2O (х.ч.), оксіетилідендифосфонову кислоту
H2O3PC(CH3)(OH)PO3H2 (hedp, H5L) (ч.), попе-
редньо перекристалізовану з води. Точну концен-
трацію цинку визначено методом комплексоно-
метричного титрування з edta [7]. Вимірювання
рН  проведено на рН-метрі 150-МА, точність ви-
значення ± 0.05. Потенціометричне титрування
виконано при 25 оС та йонній силі 0.1 (KNO3).

Гідратний склад комплексів визначено мето-
дом диференційно-термічного аналізу. Деривато-
грами записано на дериватографі Q-1500D систе-
ми F . Paulik–J. Paulik–L. Erdey в інтервалі темпе-
ратур 25—500 оС зі швидкістю нагрівання 5/хв у
платиновому тиглі. Вміст H, C, P, К , Zn встанов-

лено за стандартними методиками. ІЧ-спектри спо-
лук реєстровано на спектрометрі Specord М80 в
області 400—4000 см–1 у вигляді таблеток з KBr.
ЯМР-дослідження на ядрах 31Р проводили на при-
ладі AVANCE 400 фірми Bruker. Рентгенострук-
турні дослідження комплексу K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅
7H2O виконували на монокристальному дифрак-
тометрі Bruker SMART APEX2 (MoKα-випромі-
нювання, графітовий монохроматор) з матричним
CCD-детектором при температурі –100 оC. Струк-
туру розшифровано прямими методами та уточ-
нено методом найменших квадратів (МНК) по
квадратам структурних амплітуд (F2) у повно-
матричному анізотропному наближенні для всіх
неводневих атомів із застосуванням комплексу
програм SHELXTL [8]. Атоми водню, які зв’я-
зані з атомами вуглецю, поставлено в ідеалізова-
них геометричних позиціях та уточнено по моде-
лі “наїзника” з Uізо(H) = 1.2Uізо(C). Атоми вод-
ню, зв’язані з атомами кисню, виявлено об’єкти-
вно з різницевого ряду Фур’є залишкової елект-
ронної густини та уточнено з Uізо(H) = 1.2Uізо(O).
Оскільки до складу комплексу входять “важкі”
атоми цинку та калію, при уточненні введено об-
меження на довжину зв’язку d(O–H) = 0.82 Ao  для
всіх зв’язків (O–H).

При дослідженні комплексоутворення Zn-
hedp методом 31Р ЯМР використано метод зсуву
[9], який оснований на аналізі зміщення усередне-
них сигналів усіх можливих по-різному протоно-
ваних форм комплексів по відношенню до сигна-
лу атома фосфору вільного ліганду. При порів-
нянні залежності сигналу 31P чистої hedp та її сис-

©  О.К. Трунова, Г.В. Шовкова, В.В. Бонь, А.О. Гудима , 2009

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  12 71



тем з цинком від рН  спостерігається деяке змі-
щення сигналів у слабке поле внаслідок утворен-
ня в системах Zn—hedp різнопротонованих ком-
плексних форм.

При низьких рН у спектрах ЯМР 31P зафік-
совано очікувані квартети комплексних сполук
(рис. 1). Підвищення рН спричиняє ступінчасте від-
щеплення протонів від різних PO3H2-груп hedp,
також з можливістю утворення димерних комп-
лексів 2:2. Тому при рН 6—8 спектри мають виг-
ляд уширених сигналів (∆ν1⁄2

 70—90 Hz) внаслідок
повільного обміну між нееквівалентно протоно-
ваними фосфоновими групами. Трансформація
форми сигналів може бути обумовлена не лише
процесами депротонування, але і зміною геометрії
hedp внаслідок утворення нових хелатних зв’язків.

На рис. 2 наведено криві рН-потенціометрич-
ного титрування системи Zn (II)—hedp при різних
співвідношеннях компонентів. Як видно з рисун-
ку, крива потенціометричного титрування чисто-

го ліганду лежить вище відповідних кривих тит-
рування комплексонатів цинку, що свідчить про
підвищення концентрації гідроген-йонів внас-
лідок  проходження реакції комплексоутворен-
ня. При 0 < n(KOH)/n(hedp) <1 хід кривих титру-
вання чистого комплексону і в присутності йонів
цинку майже не відрізняється. При подальшому
додаванні лугу різниця в кривих титрування збі-
льшується, особливо для еквімолярної системи Zn—
hedp. Так, при додаванні двох еквівалентів лугу на
кривій 3 (рис. 2) спостерігається “сходинка”, що сві-
дчить про утворення в системі Zn (II)—hedp (1:1)
трипротонованого комплексу ZnH3L. Для систе-
ми із співвідношенням Zn (II) : hedp = 1:2 анало-
гічна “сходинка” спостерігається при nKOH =1.5, що
може бути пов’язано з утворенням комплексу
Zn(H3L)2. При додаванні трьох еквівалентів КОН
на кривих 2 та 3 наявність “сходинки” обумовлена
утворенням дипротонованих комплексів ZnH2L і
Zn(H2L)2 відповідно. Слід зазначити, що надли-
шок ліганду в системі Zn (II)—hedp зсуває проце-
си комплексоутворення в менш кислу область.

За допомогою математичної програми CLINP
2.1 [10] було розраховано константи стійкості різ-
них комплексних форм Zn—hedp та визначено
області їх існування (табл. 1, рис. 3).

Як видно з табл. 1, в ряду Zn(H3L)n → Zn(H2L)n

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Характерні спектри ЯМР 31Р комплексів Zn—
hedp у залежності від рН  розчинів: 1 — рН  0.5; 2 —
рН  3; 3 — рН  1; 4 — рН  7. 

Рис. 2. Криві потенціометричного титрування hedp
(1); Zn (II) : hedp = 1:2 (2), 1:1 (3). Сhedp = 10–2 М .

Т а б л и ц я  1
Константи стійкості комплексів Zn—hedp *

Zn : H5L Комплексна
форма** lgКст

Літературні дані

[11] [12]

1:1 Znaq — — —
ZnH3L  2.12 2.9 3.10
ZnH2L  4.88 5.66 4.51

Zn2(H2L)(H 3L)  7.09 — —
ZnHL 11.41 10.73 7.36

Zn2(HL)2 12.35 — —
1:2 Znaq — — —

ZnH3L   2.56 2.9 3.10
Zn(H3L)2 10.40 — —

Zn(H2L)(H3L) 12.04 — —
Zn(H2L)2 16.13 — —

Zn(H2L)(HL) 18.77 — —
Zn(HL)2 20.99 — —

* СZn(II) =10–3 моль/л; ** формальні заряди комплекс-
них йонів опущені.
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→ Zn(HL)n (n = 1, 2) значення констант стійкості
закономірно збільшуються, що пов’язано з пос-
лідовним відщепленням протонів від фосфоно-
вих груп hedp і утворенням координаційного зв’я-
зку йона Zn (ІІ) з атомами кисню PO3-груп. По-
рівняння значень констант стійкості для компле-
ксів з однією формою аніону (ZnH3L і Zn(H3L)2,
ZnH2L і Zn(H2L)2, ZnHL і Zn(HL)2) показало різ-
ке збільшення констант стійкості при переході від
еквімолярної системи до системи зі співвідношен-
ням Zn : hedp = 1:2 (в 4.9, 3.3 і 1.8 раз відповідно).
Імовірно, таке значне зростання констант стій-
кості оксіетилідендифосфонатів цинку пов’язане
з утворенням другого стійкого хелатного циклу,
вклад якого в мінімум енергії системи зменшує-
ться, що зумовлене дисоціацією hedp і перерозпо-
ділом електронної густини в молекулах комплек-
сонатів цинку. Значення констант стійкості ди-
мерів в еквімолярній системі Zn—hedp різне: для
Zn2(H2L)(H3L) — фактично рівне сумі констант
стійкості відповідних мономерів, а для Zn2(HL)2
— відрізняється на порядок. Вірогідно, що в ди-
мерному комплексі Zn2(H2L)(H3L) зберігається
будова відповідних монокомплексів, в той час як
у димері Zn2(HL)2 збільшується число зв’язків або
число циклів відносно комплексу ZnH2L. У сис-
темі Zn : hedp = 1:2 lgKст змішаних комплексів
Zn(H2L)(H3L) та Zn(H2L)(HL) дещо менше за зна-
ченням, ніж півсума констант комплексних спо-
лук Zn(H3L)2 і Zn(H2L)2 (13.27) та Zn(H2L)2 і
Zn(HL)2 (18.56), тому в розчині ці форми знахо-
дяться у невеликій кількості.

З діаграм розподілу комплексних форм у до-

сліджуваних системах (рис. 3, а,б) видно, що hedp
утворює з цинком стійкі комплексні сполуки в
широкому інтервалі рН , причому області існуван-
ня по-різному протонованих комплексів значною
мірою перекриваються між собою.

В еквімолярній системі Zn—hedp (рис. 3, а)
при збільшенні рН розчинів проходить послідо-
вне утворення протонованих форм комплексів за
схемою: ZnH3L (рН  0—3.5) → ZnH2L (рН  3.5—
5.2) → ZnHL (рН 5.2—6.7) → Zn2(HL)2 (рН>6.7).
Iмовірно, димерна форма комплексу Zn2(HL)2 є
початковим етапом для утворення поліядерних
комплексів загальної формули Znn(HL)n, в яких
можлива додаткова стабілізація комплексу за уча-
стю гідроксильних груп hedp.

У системі Zn : hedp = 1:2 (рис. 3, б) комплек-
соутворення проходить за схемою: ZnH3L (рН
0—1.8) → Zn(H3L)2 (рН 1.8—4.4) → Zn(H2L)2 (рН
4.4—6.5) → Zn(HL)2 (рН>6.5). Слід зазначити, що
в сильно кислому середовищі спостерігається ут-
ворення комплексу еквімолярного складу ZnH3L.
При рН  ≥ 2,0 відбувається утворення комплексів
лише зі співвідношенням компонентів Zn : hedp =
1:2, що більш енергетично вигідно завдяки хелат-
ному ефекту — утворення другого стійкого шести-
членного металоциклу (від кожної з молекул hedp).

Таким чином, для системи Zn—hedp при різ-
них співвідношеннях компонентів процеси комп-
лексоутворення проходять майже однаково: в си-
льнокислих середовищах відбувається формуван-
ня комплексів з трипротонованим аніоном hedp з
аквайона Zn (II), а при підвищенні рН  комплекси
з ди- та монопротонованим аніонами ліганду ут-

Рис. 3. Діаграма розподілу комплексних форм у системах Zn—hedp (СZn(II) =1⋅10–2 M) у залежності від рН розчину:
Zn : hedp = 1:1 (а): 1 — Znaq, 2 — ZnH3L, 3 — ZnH2L, 4 — [Zn2(H2L)(H3L)], 5 — ZnHL, 6 — Zn2(HL)2;  Zn : hedp
= 1:2 (б): 1 — Znaq, 2 — ZnH3L, 3 — Zn(H3L)2, 4 — Zn(H2L)(H3L), 5 — Zn(H2L)2, 6 — Zn(H2L)(HL), 7 — Zn(HL)2.

 a  б
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ворюються при послідовній дисоціації більш про-
тонованих форм комплексів. Слід зазначити, що і
в системі Zn : hedp = 1:2 відносно еквімолярної си-
стеми комплекси з однаковою протонною фор-
мою ліганду утворюються при більш високих рН
розчину та мають більш широку область існуван-
ня, що, ймовірно, пов’язано з меншим асортимен-
том комплексних форм при Zn : hedp = 1:2, ніж
при Zn : hedp = 1:1.

Тверді комплекси із співвідношенням Zn : hedp
= 1:1, 1:2 при різних рН  було виділено з розчинів
за допомогою ізотермічного методу. В системі зі
співвідношенням компонентів 1:1 виникали полі-
кристалічні плівки, що пов’язано з утворенням по-
лімерної сполуки загальної формули Znn(hedp)n, що
містить фрагмент:

У системі зі співвідношенням Zn : hedp = 1:2
у слабкокислому середовищі випадав дрібно-кри-
сталічний осад, а при рН≈6.5 з’являлися полі-
мерні сітки, внаслідок утворення поліядерних
комплексів.

Для обох досліджуваних систем при рН≈4.0
виділені тверді комплекси проаналізовано мето-
дами елементного аналізу, термогравіметрії та
ІЧ-спектроскопії. Дані елементного аналізу наве-
дено у табл. 2.

Для комплексів K[ZnH2L(H 2O)2]⋅2H 2O і
K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O за даними термограві-
метрії спостерігаються ендоефекти при 86, 117 та
98 oС відповідно, які пов’язані з відщепленням мо-
лекул кристалізаційної та кординаційно зв’язаної

води, а також екзоефекти при температурах 411,
435 та 246, 408, 477 oС відповідно, які зумовлені
розкладанням органічної частини комплексу.

В ІЧ-спектрах комплексів зареєстровано зсув

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Дані елементного аналізу сполук K[ZnH2L(H2O)2]⋅2H2O та K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O

Сполука
Знайдено/розраховано, %

Zn K C H P

 K[ZnH2L(H2O)2]⋅2H2O   17.11/17.23 10.37/10.30 6.42/6.33 3.58/3.45 16.30/16.32
  K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O 9.02/9.16 11.07/10.96 6.72/6.73 4.28/4.24 17.32/17.36

Т а б л и ц я  3
Дані рентгеноструктурного аналізу

Емпірична формула C4H30K2O23P4Zn
Молярна маса 713.73
Температура, K 173
λ, Ao 0,71073 
Сингонія, просторова група   Моноклінна, P21/c
Параметри елементарної
комірки

a = 14.8763(10), b =
12.9487(8), c = 13.3648(10) Ao ,

β =  105.007(4)
Об’єм, Ao 3 2486.6(3)
Z ; ρрозр, г/см

3 4; 1.906
µ, мм–1 1.675
F(000) 1464
Розмір кристалу, мм 0.49x0.17x0.10
Область збору даних, θ Від 1.42 до 26.13
Діапазон h, k , l –18 ≤ h ≤ 18, –16 ≤ k  ≤ 16,

–12 ≤ l ≤ 16
Всього відбиттів / незалежних      15603 / 4852
                                   [R(int) = 0.0350]
Завершеність до θ = 26.13 98 %
Корекція на абсорбцію Напівемпірична

по еквівалентам
Пропускання, min / max 0.4917 / 0.8464
Метод уточнення Повноматричний МНК

по F2

Дані/обмеження/параметри 4852 / 29 / 381
S  по F2 1.101
R  [I>2sigma(I)] R1 =  0.0623, wR2 =  0.1662
R  (всі дані) R1 =  0.0761, wR2 =  0.1757
Залишкова електронна
густина max/min, e/Ao 3 1.893 / –0.761
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характеристичних смуг поглинання координованих
фосфонових груп відносно вільного ліганду [13]:

K[ZnH2L(H2O)2]⋅2H2O: 1154 см–1 — νas(PO2);
1085 см–1 — νs(PO2); 1011 см–1 — σ(PO3); 958 см–1

— νs(PO3); 912—937 см–1 — ν(POH);
K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O: 1142 см–1 — νas(PO2);

1081 см–1 — νs(PO2); 1065 см–1, 1040 см–1 — νas
(POH);  965 см–1 — νs(POH);  944, 905 см–1 — ν(POH).

Зміщення характерних смуг поглинання фос-
форильної групи в ІЧ-спектрах у низькочастотну
область підтверджують утворення комплексних
сполук Zn (II) з hedp через атоми кисню РО3-груп.
Для оксіетилідендифосфонату цинку еквімоляр-
ного складу поява смуг при 1011 і 958 см–1 свід-
чить про витіснення протону з однієї фосфонової
групи з утворенням комплексу з H2L3–-аніоном
кислоти. Для комплексу зі співвідношенням ком-

понентів Zn : hedp = 1:2 спостерігається дещо бі-
льше зміщення характеристичних частот фосфо-
рильної групи, що зумовлено утворенням додат-
кового хелатного циклу завдяки наявності другої
молекули hedp.

Кристалічні структури комплексів цинку з
hedp описано в роботах [14—16]. Авторами [14]
показано, що внутрішня координаційна сфера
комплексу Zn (ІІ) з hedp сформована винятково за

Рис. 4. а — Молекулярна структура комплексу K2[Zn-
(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O; б — кристалічна упаковка комп-
лексу K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O, проекція вздовж осі b.

   a    б

Т а б л и ц я  4
Вибрані довжини зв’язків (d) та валентні кути (ω) у структурі K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O

Зв’язок d, Ao Кут ω, град Зв’язок d, Ao Кут ω, град

  Zn(1)–O(1) 2.044(4)  O(1)–Zn(1)–O(12) 178.31(17)   P(1)–O(3) 1.564(4)  O(15)–Zn(1)–O(16) 95.38(19)
  Zn(1)–O(12) 2.049(4)  O(1)–Zn(1)–O(15) 84.95(18)   P(2)–O(5) 1.510(4)  O(5)–Zn(1)–O(16) 88.94(17)
  Zn(1)–O(15) 2.089(5)  O(12)–Zn(1)–O(15) 94.61(19)   P(2)–O(6) 1.551(4)  O(1)–Zn(1)–O(8) 88.02(17)
  Zn(1)–O(5) 2.091(4)  O(1)–Zn(1)–O(5) 92.75(17)   P(2)–O(7) 1.507(4)  O(12)–Zn(1)–O(8) 93.61(16)
  Zn(1)–O(16) 2.108(5)  O(12)–Zn(1)–O(5) 87.81(18)   C(1)–O(4) 1.447(7)  O(15)–Zn(1)–O(8) 88.62(18)
  Zn(1)–O(8) 2.151(4)  O(15)–Zn(1)–O(5) 175.05(18)   C(3)–O(11) 1.445(7)  O(5)–Zn(1)–O(8) 86.92(16)
  P(1)–O(1) 1.503(4)  O(1)–Zn(1)–O(16) 88.80(18)   O(4)–H(4) 0.850(2)  O(16)–Zn(1)–O(8) 174.65(17) 
  P(1)–O(2) 1.511(4)  O(12)–Zn(1)–O(16) 89.61(18)   O(11)–H(11) 0.840(2)
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рахунок атомів кисню фосфонових груп ліганду.
В роботі [15] одержано транс-ізомер комплексу
(Et2NH2)2[Zn(H3L)2(H2O)2], а в [16] описано цис-ізо-
мер {(HOCH2CH2)3NH}[Zn(H3,5L)2(H2O)2]⋅5H2O,
який відрізняється від одержаного нами ступенем
протонізації ліганду.

Монокристал K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O для стру-
ктурних досліджень одержували з 0.02 М  розчину,
який нагрівали протягом 3 год при 60 oС. Через
місяць витримування при кімнатній температурі у
темному місці відбувалось виділення прозорих
кристалів, розчинних у воді, мінеральних кисло-

тах і не розчинних в етанолі, ацетоні,
диметилсульфоксиді.

Комплекс K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O
кристалізується в моноклінній сингонії
(просторова група P21/c) з однією моле-
кулою в незалежній частині (рис. 4). Внут-
рішня координаційна сфера комплексу
— двохзарядний аніон [Zn(H3L)2(H2O)2]

2–,
де йон цинку двічі бідентатно-циклічно
координується атомами кисню фосфоно-
вих груп трипротонованої hedp, а інші
два вакантних місця займають молекули
води. Координаційне оточення йона цин-
ку має форму викривленого октаедра, ви-
тягнутого в напрямку O(8)–Zn(1)–O(16)
(рис. 4, табл. 4). При аналізі лінійних та
кутових параметрів координаційного ото-
чення йонa цинку встановлено цис-роз-
ташування координованих лігандів. Од-
на молекула hedp-ліганду координується
в екваторіальній площині O(1)–Zn(1)–
O(5) координаційного вузла; інша займає
одну аксіальну O(12) і одну екваторіаль-
ну O(8) позиції. Координовані молекули
води знаходяться в аксіальній O(15) і ек-
ваторіальній O(16) цис-позиціях. Катіони
калію K(1) та K(2), що виявлені в струк-
турі, компенсують негативний заряд ком-
плексного аніону, утворюють цілий ряд
переважно йонних зв’язків K–O та фор-
муюють складні неправильної форми по-
ліедри. Наявність в молекулі досліджува-
ного комплексу гідрофільних фосфоно-
вих груп є однією з причин присутності в
структурі значної кількості кристалізацій-
ної води. Як наслідок, при аналізі крис-
талічної структури комплексу виявлено
розгалужену трьохвимірну мережу внут-
рішньомолекулярних та міжмолекуляр-

них водневих зв’язків, параметри яких наведено в
табл. 5. Проекцію кристалічної упаковки по осі b
наведено на рис. 4, б.

Одержаний нами комплекс K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅
7H2O є ізоструктурним до комплексних сполук
3d-металів з hedp зі співвідношенням компонен-
тів 1:2 [17].

 Повний набір структурних даних K2[Zn(H3L)2-
(H2O)2]⋅7H2O внесено в Кембріджську базу даних
під номером CCDC 684746 і може бути отрима-
ний безкоштовно за адресою:
  http://www.ccdc.cam.ac.uk/products/csd/request.

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  5
Параметри водневих зв’язків для K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O

D–H...A
d(D–H) d(H...A) d(D...A) ∠(DHA),

град
Ao

 O(3)–H(3O)...O(7)# 2 0.82(2) 1.72(2) 2.534(6) 174(9)
 O(4)–H(4O)...O(8) 0.82(2) 2.01(4) 2.787(6) 159(9)
 O(6)–H(6O)...O(2)# 5 0.82(2) 1.71(4) 2.489(6) 158(9)
 O(10)–H(10O)...O(13)# 4 0.82(2) 1.74(3) 2.539(6) 167(9)
 O(11)–H(11O)...O(5) 0.81(2) 1.94(4) 2.725(6) 162(9)
 O(14)–H(14O)...O(9)# 1 0.82(2) 1.81(3) 2.622(6) 168(9)
 O(15)–H(151)...O(17)# 6 0.82(2) 1.88(2) 2.699(7) 172(9)
 O(15)–H(152)...O(9)# 1 0.83(2) 1.93(3) 2.750(6) 167(9)
 O(16)–H(161)...O(7)# 2 0.82(2) 2.05(3) 2.841(6) 164(9)
 O(16)–H(162)...O(18)# 6 0.82(2) 1.84(3) 2.637(7) 163(9)
 O(17)–H(171)...O(21) 0.82(2) 1.88(4) 2.670(9) 162(9)
 O(17)–H(172)...O(23) 0.82(2) 2.08(2) 2.902(8) 176(9)
 O(18)–H(181)...O(20)# 7 0.82(2) 2.01(4) 2.773(7) 155(9)
 O(18)–H(182)...O(22)# 8 0.82(2) 1.93(3) 2.740(8) 168(9)
 O(19)–H(191)...O(23)# 5 0.83(2) 2.20(4) 2.977(8) 156(8)
 O(19)–H(192)...O(4)# 3 0.82(2) 1.94(2) 2.760(7) 174(9)
 O(20)–H(201)...O(19) 0.82(2) 2.02(4) 2.787(7) 156(8)
 O(20)–H(202)...O(11) 0.82(2) 1.97(3) 2.774(7) 168(9)
 O(21)–H(211)...O(20)# 4 0.83(2) 1.94(3) 2.738(8) 161(9)
 O(21)–H(212)...O(22) 0.82(2) 2.03(3) 2.850(9) 173(8)
 O(22)–H(221)...O(9) 0.82(2) 2.11(4) 2.894(7) 159(9)
 O(22)–H(222)...O(13)# 4 0.82(2) 1.91(3) 2.705(7) 164(9)
 O(23)–H(231)...O(2) 0.82(2) 2.06(4) 2.808(7) 151(7)
 O(23)–H(232)...O(7)# 9 0.82(2) 2.35(7) 2.938(7) 130(8)

П р и м і т к и.  Перетворення симетрії для генерування еквіва-
лентних атомів:  # 1 –x+1,–y,–z+2;  # 2 –x ,–y,–z+2;  # 3 x ,–y+1/2,
z+1/2;  # 4 x ,–y+1/2,z–1/2;  # 5 –x ,y+1/2,–z+3/2;  # 6 x ,–y–1/2,z+1/2;
# 7 x ,y–1,z;  # 8 –x+1,y–1/2,–z+3/2;  # 9 –x ,y–1/2,–z+3/2.
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РЕЗЮМЕ. Исследовано комплексообразование в
системе Zn (II)—оксиэтилидендифосфоновая кислота
(соотношение компонентов 1:1; 1:2) в водных растворах
и в твердой фазе методами ЯМР, pH-потенциометрии,
ДТА, РСА и ИК-спектроскопии. Установлено, что в рас-
творах в зависимости от рН  среды и соотношения Zn
(II) : H5L образуются по-разному протонированные ком-
плексы общей формулы ZnHnL (1:1) и Zn(HnL)2, где n=
= 1—3. Рассчитаны константы устойчивости комплек-
сов и построены диаграммы их распределения в зависи-
мости от рН  раствора. Установлена кристаллическая
структура соединения K2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O, кото-
рая имеет цис-конфигурацию координированных лиган-
дов и кристаллизуется в P2(1)/c пространственной группе.

SUMMARY. The complexation in system Zn (II)—
hydroxyethanediphosphonic acid with a ratio of compo-
nents 1:1; 1:2 in water solutions and in a solid state is
investigated by methods of NMR, pH-potentiometry, DTG,
X-ray and IR-spectroscopy . It is established that in solu-
tions depending on рН  and ratio Zn (II): H5L set of pro-
tonated complexes of general formula ZnH nL (1:1) and
Zn(HnL)2 formed, where n = 1—3. Stability constants of
complexes have been calculated and diagrams of comple-
xes distribution depending on рН  of solution are presen-
ted. The crystal structure of K 2[Zn(H3L)2(H2O)2]⋅7H2O
is defined. The compound adopts a  cis-configuration of
coordinate ligands and crystallizes in P2(1)/c space group.
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Н.М. Білявина, М.В. Тимошенко, Ю.О. Тітов, В.Я. Марків, М.С. Слободяник

ІЗОТЕРМІЧНЕ ОКИСНЕННЯ СПОЛУК ТА ФАЗ СИСТЕМИ Y—Cu—Ga

При температурі 700 оС на повітрі досліджено кінетику ізотермічного окиснення сполук та фаз, які існують
у багатій на мідь області концентрацій системи Y—Cu—Ga. Встановлено, що незалежно від кристалічної
структури фаз реакції їх окиснення здійснюються на центрах, які з часом активуються згідно з експонен-
ційним законом за моделлю випадкового зародкоутворення. Серед усіх досліджених об’єктів найбільш стій-
ким до корозії виявився галід Cu9Ga4.

За даними авторів [1—3], при температурі
700 оС у багатій на мідь області концентрацій си-

стеми Y—Cu—Ga існують 10 інтерметалічних спо-
лук та фаз (табл. 1), які кристалізуються в 9 стру-
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ктурних типах. Мідь, яка є основним компонен-
том перелічених фаз (вище 60 % ат. за вмістом),
широко використовується в електротехніці та при-
ладобудуванні, а також у металургії для отриман-
ня на її основі сплавів типу латуней, бронз та ін.
Як відомо, 5—10 % цього металу щорічно втрача-
ється через те, що при взаємодії сплавів на основі
міді з повітрям на їхній поверхні утворюється шар
продуктів окиснення, товщина якого залежить від
корозійної стійкості матеріалу. Тому вивчення фі-
зико-хімічних властивостей багатих на мідь спла-
вів та дослідження механізмів швидкості їх вза-
ємодії з окремими компонентами навколишнього
середовища (як при зберіганні, так і роботі в умо-
вах підвищених температур) є актуальним та має
практичну цінність.

Основу теорії окиснення металів (в тому чи-
слі й міді), яка базується на розгляді механізму
переносу окиснювача через кристалічну гратку ре-
човини, було закладено в роботах Вагнера [4]. Де-
які положення цієї теорії знайшли своє підтвер-
дження при експериментальних дослідженнях кі-
нетики та механізмів високотемпературного окис-
нення компактних зразків міді [5, 6]. Даних же про
дослідження окиснення на повітрі порошків міді
або порошків багатих на мідь сплавів ітрію та
галію в літературі нами не знайдено. Проте такі
дослідження можуть бути вельми інформативни-
ми з огляду на те, що за рахунок розвинутої по-

верхні порошкових матеріалів (висо-
кі значення питомої поверхні) проце-
си окиснення в них проходять значно
скоріше. В результаті цього повнота
окиснення досліджуваного матеріалу
досягається за лічені години.

Мета даної роботи — вивчення
кінетики ізотермічного окиснення на
повітрі порошків багатих на мідь спо-
лук та фаз системи Y—Cu—Ga  при
температурі 700 оС.

П’ятнадцять сплавів, склади яких
належать до областей існування бага-
тих на мідь фаз (табл. 1), виготовле-
но методом електродугової плавки в
середовищі очищеного аргону з ітрію
марки ИтМ  (99.8 %), галію марки
ГЛ000 (99.999 %) та електролітичної
міді (99.99 %). Зливки сплавів, загор-
нутих в молібденову фольгу, запаю-
вали в вакуумовані та заповнені ар-
гоном кварцеві ампули і відпалюва-

ли у муфельних печах протягом 150 год при 800
оС. Після відпалу сплави гартували в холодній
воді без розбивання ампул.

Фазовий склад виготовлених сплавів контро-
лювали методом рентгенівського фазового аналі-
зу. Дифрактограми сплавів записували в мідному
фільтрованому випромінюванні на автоматизова-
ному рентгенівському дифрактометрі ДРОН-3 [7]
у дискретному режимі: крок сканування 0.05о,
час експозиції в кожній точці 3 с. Первинну об-
робку дифракційних даних виконували за мето-
дом повнопрофільного аналізу. При цьому поло-
ження центрів ваги піків визначено з похибкою
± (0.001—0.005о), а інтегральні інтенсивності — з
похибкою  ± (5—15 %).

Порошки досліджуваних фаз готували для
окиснення з атестованих методами рентгенівсь-
кого фазового та рентгеноструктурного аналізів
сплавів. Кусочки відібраних сплавів ретельно
розтирали в агатовій ступці. Отримані при цьому
порошки послідовно просіювали через два сита з
розміром вічок 0.1 та 0.05 мм. Порошки фази з
розміром зерна від 50 до 100 мкм розташовували
у двох алундових тиглях (контрольному та робо-
чому) діаметром 15 мм (загальна вага досліджу-
ваного матеріалу складала 0.5—1 г) і відпалюва-
ли на повітрі в муфельній печі при температурі
(700 ± 5) оС. Час ізотермічної витримки порошків
збільшували за логарифмічною шкалою від 1 до

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Склад та кристалографічні характеристики сполук і фаз у багатій на
мідь області системи Y—Cu—Ga при 700 оС

Склад Тип
структури

Періоди гратки, нм

a b с

    Cu Cu   0.36156(5) — —
    YCu6 TbCu7   0.49680(3) —   0.41333(2)
    YCu4 Власний   0.8765(9) 0.5000(7)

∠γ =  91.09(5)o
  0.4105(3)

    Y14Cu51 Gd14Ag51   1.1569(3) —   0.8674(4)
 1-YCu5.5Ga6.5 ThMn12   0.86022(4) —   0.51607(3)
 2-YCu6.7Ga4.3 BaCd11   1.02658(7) —   0.65774(6)
 3-YCu6.4Ga4.6 SmCu6.2Ga4.8   1.4320(4) 1.0273(2)

∠γ = 134.25(1)o
  0.6566(1)

 4-Y2Cu11.4Ga5.6 TmMn5.2Ga4.8   0.8678(2) —   1.2688(1)
 5-YCu3.2Ga1.8 CaCu5   0.50990(4) —   0.41352(4)
    Cu9Ga4 Cu9Al4   0.8734(4) — —
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1000 хв. Через певні проміжки часу з контрольно-
го тигля відбирали проби для рентгенфазового ана-
лізу, а зміну маси порошку в робочому тиглі ко-
жен раз після його витримки в печі визначали на
аналітичних терезах ВЛР-20 г із точністю ± 0.0001 г.

При температурі 700 оС на повітрі дослідже-
но кінетичні криві окиснення всіх багатих на мідь
подвійних та потрійних сполук і фаз системи Y—
Cu—Ga (табл. 1, 2), а також порошку міді та по-
рошків декількох сплавів, склад який близький до
складів фаз YCu4 та Y14Cu51. Мірою ступеня оки-
снення фази слугував параметр α — збільшення за
певний час маси дослідженого порошку віднесене
до одиниці вільної площі поверхні зразка.

Типові залежності параметра α від часу витри-
мки при вибраній температурі зображені на рис. 1.
Для інтерпретації отриманих результатів було за-
стосовано феноменологічний підхід, який припус-
кає підбір математичної функції, що найкраще опи-
сує експериментальні залежності і в той же час
відповідає певним фізичним моделям теорії фазо-
вих перетворень. Такою математичною функцією,

яка ідеально описує усі експерименталь-
ні кінетичні криві α(t) (суцільні лінії на
рис. 1), виявилася функція виду:

 α = A1(1 – e−k1t) + A2(1 – e−k 2t) ,    (1)

де t — час витримки порошку при 700
оС;  A1, A2, k1, k2 — константи (їх значен-
ня для кожної з досліджених кривих на-
ведені в табл. 2)

Якщо перетворення (в даному випа-
дку окиснення) у часі відбувається за екс-
поненціальним законом:

              ζ = N0(1 – e–kt′′)n ,               (2)

де t — момент часу; ζ — доля речовини,
що перетворилася; k  — константа швид-
кості перетворення; N0 — кількість вмо-
рожених центрів зародкоутворення, то згі-
дно з формальною теорією кінетики пере-
творень [8] проходження в реакційній зо-
ні твердофазної реакції пов’язано з вини-
кненням та зростанням активних центрів
зародкоутворення на місцях підвищеної
реакційної здатності. Якщо ж при цьому
показник ступеня n дорівнює 1 (що має
місце для всіх досліджених кінетичних
кривих), то при такому процесі реалізу-
ється модель випадкового зародкоутво-

рення активних центрів окиснення. В той же час
закон параболічного росту для досліджених зраз-
ків не діє: для більшості з них залежності α2(t)
лінійні лише на дуже малому проміжку часу (до
1—15 хв), тому і визначити для них значення кон-
стант окалиноутворення для температури 700 оС
не представлялося можливим.

Т а б л и ц я  2
Параметри процесу випадкового зародкоутворення при ізотер-
мічному  (700 оС) окисненні багатих на мідь сполук та фаз сис-
теми Y—Cu—Ga

Склад

Вміст
компонентів
сплаву, % ат.

Передекспонен-
ційні множники,

⋅10–5, г/мм2

Константи
швидкості,
⋅10–3, хв–1

Y Cu Ga A1 A2 k1 k2

  Cu — 100 — 129(3)   54(3)    89(6)   5(1)
  YCu6 15 85 — 111(1) 142(5)   125(9) 13(3)
  YCu4 + YCu6 18 82 — 74(2)   54(2)    79(7)   8(2)
  YCu4 + YCu6 19 81 — 28(1)   62(2)   384(9) 13(2)
  YCu4 20 80 — 48(1)   24(3) 1667(20) 11(2)
  YCu4 + Y14Cu51 21 79 — 36(3)   83(2)   769(15) 11(3)
  Y14Cu51 22 78 — 28(2)   29(3)   384(9) 12(2)
  YCu2 33 67 — 128(5) 177(4)   149(8)   7(2)
  1-YCu5.5Ga6.5 8 41 50 57(2)   48(2)   277(8)   5(1)
  2-YCu6.7Ga4.3 8 55 37 232(5)   60(2)    45(3)   3(1)
  3-YCu6.4Ga4.6 8 53 39 120(3)   95(5)    52(4)   3(1)
  4-Y2Cu11.4Ga5.6 10 61 29 91(2) 189(7)  139(12)   5(1)
  5-YCu3.2Ga1.8 17 53 30 98(2) 158(4)  322(15)   5(1)
  Cu9Ga4 — 69 31 3(1)   11(2)     16(2)   1(1)

Рис. 1. Фрагменти кінетичних кривих (700 оС) окис-
нення: YCu6.7Ga4.3 (1), Cu (2), YCu5.5Ga6.5 (3), YCu4
(4), Cu9Ga4 (5).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  12 79



Значення передекспоненційних множників
суттєво залежать від умов нормування і в даній ро-
боті не розглядаються. Величини ж, обернені до
констант швидкості перетворень (k1

–1, k2
–1), від

умов нормування не залежать. Їх можна інтерпре-
тувати як час, за який 0.38(e–1) долі центрів за-
родкоутворення буде активована для проходжен-
ня реакції окиснення.

Аналіз отриманих результатів (табл. 2) пока-
зує, що константи k1 та k2 відрізняються одна від
одної більше, ніж на порядок. При великому зна-
ченні k1 рівняння (2) має вигляд σ-функції, яка
швидко (при t ≈ 5k1

–1 хв, тобто в середньому через
15—30 хв) досягає свого насичення. При значен-
нях, які приймає параметр k2, функція (2) зміню-
ється полого і наближається до своєї асимптоти
значно пізніше (в середньому через 400—600 хв).
Ураховуючи те, що процес ізотермічного окис-
нення досліджених сплавів описується рівнянням
(1), його природно розглядати як суперпозицію
двох процесів. Такими процесами можуть бути: ре-
акція окиснення на активних центрах поверхні
зразка (перший член в рівнянні (1)) та реакція оки-
снення на міжфазних границях, які існують в йо-
го об’ємі (другий член рівняння (1)). Через те, що
активні центри окиснення на поверхні зразка ви-
черпуються швидко (малі значення k1

–1), то пер-
ший процес триває недовго, і тоді превалює вже
процес окиснення зразка в його середині.

За даними рентгенівського фазового аналізу
контрольних проб, порошки досліджених сполук
системи Y—Cu вже через 5—9 хв витримки на
повітрі при 700 оС незалежно від їх кристалічної
структури повністю розпадаються на чисті компо-
ненти (мідь та ітрій), які вже безпосередньо вза-
ємодіють із киснем з утворенням оксидів Cu2O та
Y2O3. У подальшому Cu2O поступово доокисню-
ється до CuO, який в свою чергу починає взає-
модіяти з Y2O3 з утворенням куприту Y2Cu2O5
(помітну кількість цієї сполуки зафіксовано в
пробах порошків з 19—22 % ат. Y, окиснених на
протязі 600 хв). Тобто окиснення на повітрі бага-
тих на мідь сполук системи Y—Cu здійснюється
на реакційно активних центрах за схемою (1).

Певний інтерес представляє суттєве збіль-
шення значення константи k1 для сполуки YCu4

(табл. 2). Для перевірки цього явища було дослід-
жено кінетичні криві двохфазних сплавів зі скла-
дами поблизу 20 % ат. Y. Отримані результати по-
казують, що при окисненні порошків сплавів зі
складом поблизу сполуки YCu4 для них дійсно спо-
стерігається різке збільшення значень константи
швидкості k1 (рис. 2). Зважаючи на те, що сплави
з 18—23 % ат. ітрію тверді і під час подрібнення
виготовлені з них порошки (тобто окремі поро-
шинки) значно деформуються, то через велику кіль-
кість привнесених в них дефектів реакція окиснен-
ня на активних центрах поверхні проходить від-
разу (малі значення k1

–1). Щодо значень констан-
ти k2, то для порошків з цієї області концентра-
цій вони також дещо вище, ніж для порошку мі-
ді або порошку сполуки YCu2 (рис. 2), але це збі-
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Рис. 2. Залежності значень констант швидкості k1 (a)
та k2 (б) окиснення на повітрі (700 oC) сполук та фаз
системи Y—Cu від вмісту в них ітрію.

a

б
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льшення не таке суттєве, як для константи k1.
Порошок подвійного галіду Cu9Ga4 окисню-

ється значно повільніше, ніж усі інші сполуки та
фази з досліджуваної області концентрацій, а от-
же, для нього характерні низькі значення конс-
тант швидкості (табл. 2). Розраховане для Cu9Ga4
за графіком залежності α2(t) значення константи
окалиноутворення при 700 оС становить 6.1⋅10–6

г2/см4⋅год (для порівняння, значення константи ока-
линоутворення порошку міді дорівнює 4.05⋅10–4

г2/см4⋅год (700 оС), а компактної міді — 5.46⋅10–7

(600 оС) та 1.62⋅10–5 г2/см4⋅год (800 оС)). Через ни-
зьку швидкість окиснення за час проведення екс-
перименту (2000 хв) сполука Cu9Ga4 перетворю-
ється у твердий розчин (Cu,Ga) з a =  0.3634(1)
нм, а не окиснюється повністю, як інші дослідже-
ні фази. В контрольних пробах зразкa Cu9Ga4 до
1000 хв витримки при 700 оС, окрім твердого
розчину (Cu,Ga), зафіксовано невелику кількість
оксиду β-Ga2O3, а його контрольні проби після
1500 хв витримки містять також і оксид  CuGa2O4.

За даними рентгенівського фазового аналізу
основними продуктами розкладу досліджених по-
трійних фаз на першому етапі їх окиснення є под-
війний галід β-(Cu,Ga) з а = 0.2883(2) нм (розупо-
рядкований варіант сполуки Cu9Ga4) або твердий
розчин (Cu,Ga). Окрім них, контрольні проби міс-
тять Y2O3, а також залежно від вмісту в потрій-
ній фазі галію/міді Cu2O та CuO (кількість яких
із часом поступово збільшується) або CuGa2 та
β-Ga2O3. Після тривалого окиснення (більше 900
хв) контрольні проби зразків потрійних фаз 2-
YCu6.7Ga4.3 та 3-YCu6.4Ga4.7 містять твердий ро-
зчин зі структурою типу граната, який, зважаю-
чи на суттєву зміну періоду його гратки (а =
1.2339(9) нм) порівняно зі значенням періоду гра-
тки для Y3Ga5O12 (а = 1.2273 нм), розчиняє пев-
ну кількість міді (Y3(Ga,Cu)5O12–δ), а також га-
лат CuGa2O4. Враховуючи результати рентгенів-
ського фазового аналізу, окиснення фаз 2-YCu6.7-
Ga4.3 та 3-YCu6.4Ga4.7, вірогідно, здійснюється
за схемою 2.

У контрольних пробах продуктів окиснення
інших досліджених потрійних фаз багатокомпо-

нентних оксидних фаз не зафіксовано. 
Таким чином, у результаті вивчення кінетики

ізотермічного окиснення на повітрі (700 oC) под-
війних та потрійних сполук і фаз з багатої на мідь
області концентрацій системи Y—Cu—Ga  вста-
новлено, що реакції окиснення здійснюються на
центрах, які з часом активуються згідно з експо-
ненційним законом за моделлю випадкового за-
родкоутворення незалежно від стадійності проход-
ження реакцій (розпад вихідних фаз, окиснення
продуктів розпаду з утворенням оксидів ітрію, мі-
ді або/та галію, а для інтерметалідів, що плавля-
ться неконгруентно, також подальша взаємодія за-
значених оксидів з утворенням куприту Y2Cu2O5,
галату CuGa2O4  або твердого розчину зі структу-
рою гранату Y3(Ga,Cu)5O12–δ). Серед досліджених
інтерметалічних сполук та фаз досить стійким до
корозії на повітрі виявився галід Cu9Ga4. Дослід-
ження його окиснення на повітрі буде продовже-
но на компактних зразках.

РЕЗЮМЕ. При температуре 700 оС на воздухе ис-
следована кинетика изотермического окисления соеди-
нений и фаз, существующих в богатой медью области
концентраций системы Y—Cu—Ga. Установлено, что
независимо от кристаллической структуры фаз реакции
их окисления проходят на центрах, которые активи-
руются во времени по экспоненциальному закону в со-
ответствии с моделью случайного зародышеобразова-
ния. Среди всех исследованных объектов наиболее кор-
розионноустойчивым оказался галлид Cu9Ga4.

SUMMARY. The isothermal kinetics of the Cu-rich
compounds and phases oxidations on air at 700 oC were
studied. The kinetics curve were plotted and fitted with an
exponent functions. As a result it was shown that oxidation
process of these compounds could be described within
the random nucleation model. Compound Cu9Ga4 displa-
yed the most corrosion stability among the other ones.
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ВПЛИВ УМОВ СИНТЕЗУ ТА ДОДАТКОВОЇ ОБРОБКИ НА МОРФОЛОГІЮ 
НАНОЧАСТИНОК СРІБЛА

Mодифіковано методи синтезу срібних наночастинок у поліольному середовищі. Вивчено вплив термообробки,
характеристик розчинника та інших факторів на морфологію наночастинок срібла. Для розширення можли-
востей подальшого медичного використання наносрібла досліджено метод синтезу в гліцерині.

Стрімкий розвиток нанохімії зумовлює нові
можливості для широкого використання нано-
розмірних структур у медицині, фармацевтичній
хімії, біотехнології, мікроелектроніці, оптоелект-
роніці тощо [1]. Сучасні тенденції в хімії наномате-
ріалів, внаслідок необхідності поглиблення знань
про будову і функціонування природних об’єктів,
живих організмів на молекулярному рівні, поля-
гають в удосконаленні методів синтезу наностру-
ктур із заданими фізико-хімічними параметрами з
метою застосування їх у якості біоміток та вивчен-
ня їх токсичності [2]. З огляду на це перспектив-
ними матеріалами для нанобіотехнології є мета-
лічні наночастинки (Ag, Au, Pd, Ni, Co, Cu та ін.).
Як і в масивному металічному стані, властивості
таких наночастинок визначаються поведінкою
електронного газу (плазмону) — вільних елект-
ронів, здатних переміщатися в об’ємі частинки,
проте вони володіють і рядом унікальних фізико-
хімічних властивостей — зокрема, особливим ха-
рактером взаємодії з світловими променями (роз-
сіювання та поглинання), високою питомою по-
верхнею (впливає на каталітичні властивості та
токсичність), низькими температурами плавлен-
ня тощо [3].

Металічні наночастинки є перспективними для
візуалізації клітинної структури і вивчення клі-
тинних процесів. Нині набув поширення новий
напрям біологічної модифікації поверхні металі-

чних наночастинок антитілами і пептидами. Біо-
модифіковані наночастинки залежно від приро-
ди неорганічної складової можуть використову-
ватися як люмінесцентні мітки, мікропристрої
для імплантації, а гібридні структури білок–нано-
частинка — як елементи для молекулярної елек-
троніки. Широко вживані з цією метою органічні
флюорофори (родамін, флюоресцеїн ізотіоціанат)
мають недоліки, що пов’язані з їх низькою фото-
стабільністю, вузькими зонами поглинання і ши-
роким спектром випромінювання. Розвиток дослі-
джень у цьому напрямку залежить від розуміння
фізико-хімічних особливостей і технічних можли-
востей сполучення наночастинок і біомолекул.

Найбільш поширеними методами хімічного
синтезу наночастинок металів вважають синтез у
зворотних міцелах [4]. При цьому для відновлен-
ня металів використовують борвмісні відновни-
ки (NaBH4 та NaBEt3H, LiBEt3H де Et — етило-
вий радикал –С2Н5), термічний розклад прекурсо-
ра під дією розчинника, термічний розклад під
дією мікрохвиль тощо. Наприклад, наночастин-
ки молібдену (Мо) з розмірами 1—5 нм можна
одержати відновленням розчиненої в толуолі со-
лі молібдену за допомогою NaBEt3H. Для попе-
редження агрегації частинок використовують по-
верхнево активні речовини (ПАР), такі як олеїно-
ва кислота [4].

Серед усіх нанометалів, що знаходять широ-
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ке практичне застосування, особливе місце благо-
родних металів зумовлене проявом у них плазмон-
ного резонансу під дією світла видимого оптич-
ного діапазону.

Синтез наночастинок срібла здебільшого ба-
зується на конденсаційних методах, що поляга-
ють у відновленні металу з розчинних солей срі-
бла [5—9]. При цьому застосовуються суто хімі-
чні, а також фотохімічні, електрохімічні і навіть
мікрохвильові методи [9]. Для хімічного віднов-
лення використовують як неорганічні (натрій
боргідрид, водень, гідразин, гідроген пероксид),
так і органічні (лимонна кислота, аскорбінова
кислота, формальдегід) відновлюючі агенти.

Найбільш вживаним методом синтезу Ag- на-
ночастинок у водних розчинах є відновлення со-
лей аргентуму натрій боргідридом у присутності
багатоатомного спирту та N-вінілпіролідону. Та-
ким чином можна одержати частинки з роз-
мірами ~3—10 нм. Для одержання більших за
розміром частинок (~50—100 нм) використову-
ють модифікований метод, що базується на вико-
ристанні зародків Ag-зерен, утворених відновлен-
ням солі аргентуму за допомогою NaBH4, для
одержання більших частинок дією іншого віднов-
люючого агента. В цьому випадку відновлюю-
чими агентами органічної природи є лимонна  та
аскорбінова кислоти. Можливі модифікації цього
методу шляхом зміни концентраційних співвід-
ношень реагентів, температури [7] та способу змі-
шування [6, 8]. Незважаючи на різноманітність
методів одержання наночастинок срібла, біль-
шість із них приводить до неконтрольованого ут-
ворення частинок різної форми, розділення яких
вимагає складних технологічних операцій [10], то-
му вивчення впливу умов на результати синте-
зу залишається актуальним.

У цій роботі наведено результати моди-
фікації водного та поліольного методів синте-
зу срібних наночастинок з метою пошуку оп-
тимальних умов для одержання монодисперс-
них частинок. Вибір розчинників (етиленглі-
колю та гліцерину) для синтезу обумовлений
перспективами можливого застосуванням на-
ночастинок срібла в медичній практиці [11].

Проведені в роботі синтези загалом об’єд-
нано у дві групи — поліольний синтез та
синтез у водному розчині.

Для поліoльного синтезу згідно з [12, 13]
використано аргентум нітрат, полівінілпіролі-
дон (ПВП) (M r ≈ 55000), натрію бромід, гліце-

рин та етиленгліколь (Sigma-Aldrich). Поперед-
ньо 5 мл етиленгліколю (гліцерину) нагрівали на
водяній бані при 155 оС протягом 1 год. Розчин
NaBr вводили у нагріту реакційну суміш, додава-
ли до суміші розчин AgNO3 в етиленгліколі та
розчин на основі ПВП, NaBr і етиленгліколю. Роз-
чин прогрівали протягом 1 год, промивали аце-
тоном та центрифугували. Для досліджень вико-
ристано спиртовий розчин одержаних наночас-
тинок Ag.

Оптичні спектри отриманих колоїдних розчи-
нів вимірювали за допомогою комп’ютеризо-
ваної установки Oсean Optics USB-2000 у квар-
цевих кюветах товщиною 1 см при кімнатній тем-
пературі.

Точні розміри наночастинок визначено за ре-
зультатами просвічуючої електронної мікроскопії
(ПЕМ) .(мікроскоп Philips EM 420). Для цього
краплю досліджуваного розчину наночастинок
наносили на графітову підкладку та висушували
при 40 оС.

Встановлено, що тривалість термообробки на-
ночастинок, синтезованих в етиленгліколі, суттє-
во впливає на розміри та, відповідно, оптичні вла-

Рис. 1. Спектри екстинкції для зразків, відібраних протягом
різного реакційного часу (a): 1 — 1; 2 — 1.5; 3 — 2 год
та відповідні ПЕМ-знімки проб, взятих після 1.5 год (б)
та після 2 год реакції (в).

а

        б                        в
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стивості наночастинок срібла. Спектри екстинкції
розчинів, відібраних протягом різного реакційно-
го часу синтезу, показані на рис. 1, а. Через 1 год
після початку синтезу в реакційній суміші пере-
важають сферичні наночастинки, про що свідчить
пік оптичної густини при 430 нм, який відповідає
частоті плазмонного резонансу для паличкопо-
дібних наночастинок. Триваліше нагрівання при-
водить до появи піку при 650 нм, що свідчить про
утворення одновимірних наночастинок, для яких
цей пік відповідає частоті плазмонного резонансу
в напрямку довшої осі. Це підтверджується також
результатами ПЕМ  (рис. 1, б). При тривалості
синтезу 3 год довжина нанопаличок зростає, що
приводить до батохромного зсуву піку плазмон-
ного резонансу. ПЕМ-дослідження (рис. 1, в) та-
кож показують збільшення розмірів (зокрема, до-
вжини наночастинок), а також появу значної кі-
лькості нанопаличок меншої довжини, що при-
водить до зростання півширини плазмонного піку.

Для дослідження впливу температури та три-
валості нагрівання реакційної суміші було прове-
дено синтез при нижчих температурах нагріву
(100—105 оС) тривалістю до 40 хв. Спектри по-
глинання та відповідні ПЕМ-знімки зразка зобра-
жено на рис. 2, а,б. Як бачимо, зменшення темпе-
ратури синтезу сприяє утворенню однорідних час-
тинок сферичної форми.

Дослідження впливу центрифугування на ко-
лоїдні розчини срібних наночастинок (рис. 3) в
етиленгліколі та гліцерині показали, що така до-
даткова обробка дозволяє відокремити крупні-
ші частинки від дрібних, проте спричиняє укруп-

нення, скупчування та агрегацію частинок більшо-
го розміру.

Для отримання наночастинок срібла в біоло-
гічно сумісних розчинниках, порівняння резуль-
татів та дослідження впливу природи розчинника
на процес утворення срібних наночастинок в ро-
боті запропоновано синтез наночастинок срібла
в гліцерині згідно з методикою високотемперату-
рного поліольного синтезу. Гліцерин широко ви-
користовують у фармацевтичній та косметичній
практиці як біологічно сумісний розчинник. Крім
того, зростання в’язкості гліцерину порівняно з
етиленгліколем забезпечує сповільнення процесу
синтезу наночастинок, що може бути основою
для керування та контролю за процесами їх ро-
сту. Додаткову гомогенізацію отриманих нано-
частинок срібла забезпечували ультразвуковою
обробкою тривалістю від 1 до 4 год.

На рис. 4 наведено спектри оптичного погли-
нання та ПЕМ-знімки наночастинок срібла в глі-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Спектр екстинкції (а) та електронна мікрофо-
тографія зразка (б), одержаного після 60 хв нагрівання
при 100—105 оС.

Рис. 3. ПЕМ-знімки зразка до (а) та після
центрифугування (б).

Рис. 4. Типові спектр поглинання (а) та ПЕМ-
знімок (б) для зразків Ag, одержаних у гліцерині.
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церині. Як видно з рис. 4, частинки, отримані в
гліцерині, мають значно менші розміри.

У зразку не спостерігалися частинки інших
форм, окрім сферичної. Відпрацювання та удос-
коналення цієї методики є перспективним для по-
дальшого практичного використання біологічно су-
місних розчинів на основі дрібнодисперсних нано-
частинок срібла. Дослідження отриманих зразків
за допомогою мікроскопії темного поля показа-
ли, що для цих срібних наночастинок характер-
ний прояв плазмонного резонансу. Цю їх власти-
вість можна з успіхом застосовувати в оптичному
виявленні хімічних або біохімічних субстанцій.

Таким чином, на основі серії експерименталь-
них досліджень встановлено, що отримання на-
ночастинок Ag, стабілізованих полівінілпіролі-
доном у гліцерині, значно сповільнює їх ріст по-
рівняно з етиленгліколем, що дозволяє керувати
цим процесом.

 
РЕЗЮМЕ. Проведена модификация методов синте-

за наночастиц серебра в полиольной среде. Изучено
влияние термообработки, характеристик растворителя
и других факторов на морфологию наночастиц серебра.
Для расширения возможностей использования в меди-
цине исследован метод синтеза в глицерине.

SUMMARY. In this work we present the modification
of the chemical synthesis of Ag nanoparticles in polyol

solutions. Influence of the heat treatment and other factors
on the Ag nanoparticles morphology were studied. Chemi-
cal synthesis of Ag nanoparticles in glycerin was studied
for their medical applications.
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ВПЛИВ ТЕРМІЧНОЇ ОБРОБКИ НА СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ БАЗАЛЬТОВОГО ТУФУ

З використанням методів класичного хімічного аналізу, полуменевої фотометрії та атомно-абсорбційної спек-
троскопії проведено аналіз природного мінералу — базальтового туфу. Встановлено, що цей мінерал є алю-
мосилікатом з масовим співвідношенням Si/Al = 4.5—4.7. За результатами вимірювання суспензійного ефек-
ту зроблено висновок про існування на поверхні базальтового туфу позитивно й негативно заряджених ак-
тивних центрів. Показано, що термічна обробка  базальтового туфу в інтервалі 105—500 oС активує його
сорбційну здатність по відношенню до йонів F– і NH4

+ .

Природні мінеральні сорбенти давно i ефективно
використовуються в технологіях водопідготовки та
водоочищення. Завдяки фундаментальним дослід-

женням Ф.Д. Овчаренка та Ю.І. Тарасевича [1, 2] у
хімію і технологію води було залучено ряд мінера-
лів, серед яких домінують природні алюмосилікати.
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Базальтові туфи (БТ) — це природні алюмо-
силікати вулканічного походження, які у розві-
даних родовищах представлені магматичними
породами (вулканічне скло, базальти, шлаки) та
мінералами (плагіоклаз і піроксен) [3]. Залежно від
мінерального і хімічного складу, відповідної пе-
реробки їх застосовують у будівництві, промис-
ловості будівельних матеріалів [4], сільському гос-
подарстві (добавки до кормів та пролонгатори мі-
неральних добрив) [5]. Володіючи елементами цео-
літної структури, базальтові туфи є потенційними
матеріалами для очищення природних і стічних
вод [6], захоронення радіоактивних відходів [7].

До мінералогічного складу [4] зразків БТ ро-
довища Полоцьке-2, які використовувалися в да-
ній роботі, входять: цеоліти (35–40) % мас., мон-
тморилоніти (30–40) % мас., польові шпати (10–
15) % мас., кремнезем (4–5) % мас., гепатит (3–5) %
мас. Середньостатистичні результати аналізу хі-
мічного складу туфу, виражені через масові від-
сотки оксидів, наведені в табл. 1. Аналіз зразків
базальтового туфу проводили методами класич-
ного хімічного аналізу [8] (визначення Si, Al, Fe,
Mg, Ca, Р і S), полуменевої фотометрії [9] (визна-
чення Na і K) та атомно-абсорбційної спектроско-
пії [10] (визначення важких металів).

Хімічний склад базальтових туфів родовища
Полицьке-2 наведено нижче:
     SiO2 67.44         МnО 0.09        K2O 1.06  
     ТіО2   1.75         MgO 5.02        P2O5 0.16  
     Al2O3 12.82         CaO 0.46        SO3 0.11  
     Fe2O3 10.14         Na2O 0.94

Узагальнення результатів аналізу показує, що
БТ є алюмосилікатами з масовим співвідношен-
ням Si/Al = 4.5—4.7, які містять залізо в кількості
83.3—86.3 г/кг. Крім елементів, сполуки яких у пе-
рерахунку на оксиди наведені у табл. 1, досліджу-
вані туфи містять також мікроелементи (цинк,
мідь, кобальт, нікель) в кількостях 1.29—0.07 г/кг.
Токсичних елементів (арсен, свинець, ртуть, хром)
не  виявлено.

Відомо, що термічна обробка природних міне-
ралів суттєво впливає на їх структуру та фазовий
склад, що в кінцевому результаті відображається
на їх сорбційних і каталітичних властивостях [11].
Враховуючи сказане вище, нами досліджено вплив
температури прожарювання на втрату маси і
питому поверхню дисперсних (d = 80—110 мкм)
зразків базальтового туфу (табл. 1). Визначення
питомої поверхні БТ здійснювалось методом

БЕТ, величини якої були одержані при хромато-
графічному дослідженні адсорбції аргону із по-
току суміші аргон—гелій при температурі зрід-
женого азоту та наступної десорбції при підви-
щенні температури зразка внаслідок вилучення
цього холодоагента.

Як випливає з одержаних даних (табл. 1), з
підвищенням температури в інтервалі 105—1000
оС коефіцієнт втрати маси зростає. При цьому йо-
го величина змінюється в межах від 2.12 до 3.62 %.
Така незначна втрата маси, по всій імовірності,
зумовлена виділенням гігроскопічної та криста-
лізаційної води. Отже, можна констатувати, що
досліджуваний базальтовий туф — досить стій-
кий у термічному відношенні мінерал, який прак-
тично не містить хімічних сполук, здатних роз-
кладатися в інтервалі температур 105—1000 оС.
Незначне підвищення питомої поверхні (табл. 1)
може бути пов’язане з виділенням кристалізаці-
йної води та збільшенням мікропористості ба-
зальтового туфу. Зниження питомої поверхні при
температурі вище 500 оС характерне для диспер-
сних матеріалів і пов’язане з процесами агломе-
рації. Установлено, що при t >750 oС спостеріга-
ється спікання дисперсного туфу, яке при темпе-
ратурах 1050—1100 oС супроводжується його роз-
плавленням.

Показано [12], що ефективним інформацій-
ним показником сорбційної активності дисперс-
них матеріалів є так званий суспензійний ефект,
величина якого обчислюється за формулою:

 ∆рН  =  pH S – рН0 ,
де pHS — водневий показник суспензії у робо-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Вплив температури прожарювання на питому поверхню
та коефіцієнт втрати маси дисперсних зразків базаль-
тового туфу

Т , оС Питома
поверхня, м2/г

Коефіцієнт
втрати маси, %

105 7.3 2.12
250 7.8 2.48
400 7.7 2.62
500 7.6 3.05
750 4.5 3.45
850 3.4 3.58

1000 1.8 3.62
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чому розчині; рН0 — водневий показник вихід-
ного робочого розчину. За величиною та знаком
суспензійного ефекту можна встановити заряд
адсорбційних поверхневих центрів і оцінити вели-
чину сорбції йонів Н+ та ОН–.

У роботі [13] методами рН-метрії та сорбції
кислотно-основних індикаторів досліджували
природу активних центрів силохрому марки СХ-
120. Встановлено, що в ролі поверхневих активних
центрів виступають центри Бернстеда (≡Si–OH) і
центри Льюіса (≡Si....O(H+)Н)–. Молекули води,
завдяки своїм амфотерним властивостям, можуть
адсорбуватися на обох центрах, генеруючи при
цьому в розчин йони і радикали Н+, Н•, Н– та
ОН–, ОН+, ОН . Продукти сорбційної взаємодії змі-
нюють кислотно-основну рівновагу в системі
SiO2—H2O, що відображається у збільшенні або
зменшенні рН-суспензії відносно робочого розчи-
ну. При цьому при зростанні рН-суспензії (до-
датній суспензійний ефект) на поверхні адсорбен-
та домінують негативно заряджені центри, а у ви-
падку зменшення рН-суспензії (від’ємний суспен-
зійний ефект) сорбція відбувається на позитивно
заряджених центрах.

З урахуванням вищесказаного нами проведе-
не рН -метричне дослідження суспензій дисперс-
ного БТ у воді та водних розчинах Cu(CH3COO)2,
Cr(CH3COO)3, K2CrO4. Результати у вигляді кі-
нетичних кривих рН= f(τ) відображені на рис. 1.

Аналіз одержаних даних свідчить, що для

природної форми базальтового туфу (зразки
висушені при 105 °С до сталої маси) суспензійний
ефект додатний у всіх досліджуваних розчинах.

Відомо [14], що фактором, який визначає сорб-
ційні та йонообмінні процеси в системах МехОу—

Н2О, є ступінь дисоціації поверхневих гідрокси-
льних груп оксидів. Дисоціація може відбуватися
за двома схемами:

(≡Si–OH)(s)   (≡Si+)(s) + OH –(v) , (1)

(≡Si–OH)(s)   (≡SiO– )(s) + H +(v) . (2)
Заряджені активні центри можуть також ут-

ворюватися на поверхні оксидів у результаті їх
сорбційної взаємодії з йонами H+

 і OH– водного
середовища:

(≡Si–OH)(s) + OH–(v)    (≡Si(ОН)2)– (s) ;  (3)

(≡Si–OH)(s) + H+(v)    (≡SiOН2
+)(s) . (4)

Позначення s і v відносяться, відповідно, до
поверхні оксиду та об’єму водного середовища.

Беручи до уваги сказане вище, можна пов’я-
зати додатний суспензійний ефект у системі БТ—
Н2О (рис. 1, крива 1) з дисоціацією поверхневих ОН-
груп базальтового туфу за схемою (2), а також з
сорбцією йонів H+ на поверхні дисперсної фази за
схемою (4).

У водних розчинах K2CrO4, Cr(CH3COO)3 та
Cu(CH3COO)2 характер кінетичних кривих рН=
=f(t) залишається таким же, як і для суспензій БТ—
Н2О, однак рівноважні значення рН s цих суспен-
зій зміщуються в кисле середовище (рис. 1, криві
2–4). При цьому ефект „підкислення” зростає в ря-
ду K2CrO4 < Cu(CH3COO)2 < Cr(CH3COO)3. Якщо
додатний суспензійний ефект пов’язати з сорбцією
Н+, то можна говорити про те, що досліджувані
катіони конкурують з йонами гідрогену в проце-
сах сорбції. При цьому конкуренція можлива як
на енергетичному, так і на стеричному рівнях [15].

Отже, на підставі аналізу отриманих резуль-
татів та їх співставлення з літературними даними
[14—16] можна зробити висновок про те, що на по-
верхні немодифікованого БТ (природна форма)
існують позитивно й негативно заряджені активні
центри. Ця обставина дозволяє розглядати ба-
зальтовий туф як поліфункціональний сорбент.

Для підтвердження цього припущення нами
проведені дослідження сорбції йонів фтору та амо-
нію на гранулах базальтового туфу природної фор-
ми i термічно модифікованих гранулах, у динамі-
чному й статичному режимах. Методика експери-
ментів описана в роботах [17, 18]. В якості сорбці-
йних середовищ використовували водні розчини
NaF та NH4Cl з концентрацією 0.02 моль/дм3. Кон-
центрацію йонів F– у розчинах до і після сорбціїі
визначали йонометрично [19], а концентрацію йо-
нів NH4

+ — фотоколориметрично [20].

Рис. 1. Зміна рН  суспензій з часом для природної форми
базальтового туфу. Суспензійне середовище: 1 — H2O;
2 — K2CrO4; 3 — Cu(CH 3COO)2; 4 — Cr(CH3COO)3.
Концентрація розчинів солей — 1⋅10–2 моль/дм3.
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У табл. 2 відображені експериментальні ре-
зультати з дослідження сорбції фторид-йонів на
зразках базальтового туфу, попередньо прожаре-
них при різних температурах. Аналіз одержаних
результатів (табл. 2) показує, що динамічна сорб-
ційна ємність БТ є функцією двох параметрів —
температури прожарювання гранул і величини рН
розчинів NaF. Попередня термічна обробка гра-
нул туфу в інтервалі температур 105—500 оС під-
вищує їх сорбційну ємність. При цьому вплив тер-
мічної обробки більш помітний у випадку сорб-
ції фторид-йонів із слабкокислих та нейтральних
розчинів.

З підвищенням рН  розчину активуючий
вплив термічної обробки на сорбційну активність
базальтового туфу зменшується. Наприклад, при
підвищенні температури прожарювання гранул
туфу від 105 до 500 оС величина сорбції фторид-
йонів із нейтрального  розчину (рН  7.0) зростає
на 37 %, тоді як у лужному розчині (рН  10) анало-
гічна термообробка підвищує сорбційну ємність
усього на 5 %.

Для зразків БТ, які прожарювали при темпе-
ратурах вище 500 оС, спостерігається тенденція до
зниження сорбційної ємності незалежно від рН
сорбційного середовища природних мінеральних
сорбентів.

Відомо [21], що термообробка природних алю-
мосилікатів у „м’яких” умовах (200—500 оС) ак-
тивує їх сорбційні та каталітичні властивості. Ак-
тивуючий вплив термічної обробки за цих умов
пов’язують, як правило, з процесами поетапного
виділення конституційної води і підвищенням пи-

томої поверхні. Наявність конституційної води,
тобто поверхневих і структурних гідроксильних
груп, — характерна ознака для природних алюмо-
силікатів. Під дією температури гідроксильний
шар руйнується згідно з десорбційним механіз-
мом [14], у результаті чого вивільняються „старі”
і  утворюються нові активні центри за схемою:

OH    OH                                    O–

(–O–Si–O–Al–O–)S    
t , 

o
C   (–O–Si+–O–Al–O–)S + H2O.

Термічна обробка природних мінеральних
сорбентів викликає суттєві зміни як у природі ад-
сорбційних центрів, так і в їх кількості. Згідно з
даними роботи [12], гідроксильована поверхня при-
родних алюмосилікатів містить 5–6 груп ОН–  на
1 нм2. Прожарювання алюмосилікатів у інтервалі
температур 105—800 оС знижує поверхневу кон-
центрацію ОН– на 87 %. Цеолітна структура міне-
ралів при цьому зазнає незворотних змін, що зна-
ходить своє відображення у зниженні питомої по-
верхні та пористості.

Узагальнення даних табл. 2 показує, що неза-
лежно від умов попередньої термічної обробки
гранул їх сорбційна ємність зростає при підви-
щенні рН сорбційного середовища. Беручи до
уваги той відомий факт [16], що у водному сере-
довищі поверхневі активні центри природних
алюмосилікатів піддаються гідролізу й швидкість
цих процесів зростає з підвищенням рН , відзначе-
ну вище сорбційну поведінку БТ можна пояснити
тим, що під час контакту термічно оброблених гра-
нул з водним середовищем у результаті гідролізу
на поверхні базальтового туфу зростає концен-
трація структурних комплексів =Al–ОН  та =Fe–
ОН, гідроксильні групи яких здатні замінюватися
на фторид-аніони. Вищеназвані фактори, ймові-
рно, і зумовлюють підвищення сорбційної здат-
ності базальтового туфу в лужних розчинах NaF.
До аналогічного висновку приходять автори [22],
які досліджували сорбцію фторид-йонів на тер-
мічно і хімічно модифікованих цеолітах Холінсь-
кого і Шивиртуйського родовищ.

Удосконалення існуючих і розробка нових ме-
тодів вилучення сполук амонію із побутових, про-
мислових і сільськогосподарських стічних вод є
однією із важливих проблем хімії і технології во-
ди. Наявна достатня кількість наукових публі-
кацій, які свідчать, що ефективними адсорбента-
ми йонів NH4

+ із водних середовищ є природні
алюмосилікатні мінерали цеолітної групи —
клиноптилоліт, морденіт, еріоніт тощо [2]. Врахо-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Вплив температури попереднього прожарювання гранул
базальтового туфу на його динамічну сорбційну ємність
по відношенню до фторид-йонів (швидкість потоку
розчину — 0.5 м/год)

T , оC
Динамічна сорбційна ємність, мг/г

рН  6.5 рН  7.0 рН  8.2 рН  9.3 рН  10 рН  11.2

105 0.09 0.12 0.15 0.18 0.21 0.22
250 0.13 0.15 0.17 0.18 0.21 0.22
500 0.16 0.16 0.17 0.19 0.22 0.23
750 0.09 0.10 0.15 0.16 0.19 0.21
1000 0.04 0.05 0.09 0.11 0.15 0.19
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вуючи високий ступінь цеолітизації кристалічної
структури БТ, була проведена серія експеримен-
тів з дослідження сорбції йонів NH4

+ із модельних
розчинів. Отримані результати відображені на
рис. 2 і в табл. 3. Для порівняння на рисунку пред-
ставлена також залежність С(NH4

+) = f(t) (крива 1),
отримана в роботі [17], автори якої досліджували
адсорбцію йонів NH4

+ на цеоліті Сокирницького
родовища (умови експерименту ідентичні).

Як видно з рис. 2, сорбція катіонів NH4
+ цео-

літом протікає досить активно протягом 20—30
хв. Далі процес помітно сповільнюється. Сорбці-
йна рівновага в системі цеоліт—NH4

+—Н2О вста-
новлюється протягом 180 хв і відповідає залиш-
ковій концентрації NH4

+, яка дорівнює 0.38 мг/дм3.
Сорбція йонів NH4

+ на базальтовому туфі (при-
родна форма) протягом 60 хв експерименту про-
тікає менш інтенсивно, ніж на цеоліті. Але, на
відміну від цеоліту, рівновага в системі БТ—
NH4

+—Н2О досягається протягом 120 хв експе-
рименту і при нижчій залишковій концентрації
йонів амонію (0.36 мг/дм3).

Отже, одержані результати свідчать про те, що
сорбційна здатність базальтового туфу по відно-
шенню до йонів NH4

+ співрозмірна з сорбційною
здатністю цеоліту Сокирницького родовища.

У табл. 3 наведені результати дослідження
сорбції катіонів NH4

+ із модельних розчинів на
зразках базальтового туфу, прожарених при різних
температурах. Досліди проводили на адсорбцій-
ній колонці висотою 210 мм і діаметром 30 мм, у
якій знаходилися гранули базальтового туфу ма-

сою 114 г. Швидкість фільтрації водного розчину
NH4Cl з початковою концентрацією 1.087 г/дм3

(366 мг/дм3 у перерахунку на NH4
+) дорівнюва-

ла 5 м/г.
Аналіз одержаних даних (табл. 3) свідчить, що

кількісні показники, які характеризують сорбцій-
ну здатність БТ по відношенню до йонів NH4

+,
залежать від температури попереднього прожарю-
вання сорбента. Термічна обробка туфу в інтерва-
лі температур 105—500 оС активує сорбцію каті-
онів NH4

+, що може бути пов’язане із зростанням
питомої поверхні й пористості гранул. Подальше
підвищення температури прожарювання приво-
дить до зниження сорбційної активності базаль-
тового туфу.

Отже, аналіз отриманих результатів та їх зі-
ставлення з літературними даними показує, що при-
рода активних поверхневих центрів і, відповідно,
сорбційні властивості базальтового туфу визна-
чаються його хімічним складом та умовами попе-
редньої термічної обробки. За кількісними харак-
теристиками сорбції йонів NH4

+ і F– базальтовий
туф наближається до природного цеоліту, що дозво-
ляє розглядати його, як перспективний сорбцій-
ний матеріал поліфункціонального призначення.

РЕЗЮМЕ. С использованием методов классичес-
кого химического анализа, пламенной фотометрии и ато-
мно-абсорбционной спектроскопии проведен анализ при-
родного минерала — базальтового туфа. Установлено,
что этот минерал является алюмосиликатом с массовым
соотношением Si/Al = 4.5—4.7. Согласно результатам из-
мерения суспензионного эффекта сделан вывод о сущес-
твовании на поверхности базальтового туфа положите-
льно и отрицательно заряженных активных центров. По-
казано, что термическая обработка базальтового туфа
в интервале 105—500 оС активирует его сорбционную
способность по отношению к ионам F– и NH4

+.

Рис. 2. Зміна концентрації йонів NH4
+ з часом у процесі

їх сорбції в статичному режимі. Сорбент: 1 — цеоліт;
2 — базальтовий туф.

Т а б л и ц я  3
Кількісні характеристики сорбції йонів NH4

+  на базаль-
товому туфі в динамічному режимі

Температура
прожарювання
туфу, оС

Ступінь
сорбції, %

Динамічна сорб-
ційна ємність, мг/г

105 33.0 13.1
250 38.8 15.4
500 43.2 16.8
750 30.7 12.2
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SUMMARY. Natural minerals of the basalt tufa
have been analyzed using methods of the classical chemical
analysis, flame photometry and atom-absorption spectro-
metry. This mineral has been identified as an alumino-
silicate with Si/Al ratio of 4.5—4.7. Presence of the posi-
tively and negatively charged active centers on the tufa
surface has been proved through results of investigation
of the suspension effect. In is shown that thermal processing
of the basalt tufa in an interval 105—500 оС activates its
sorption ability towards ions F – and NH4

+ .
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ОКИСЛЕНИE ФЕНОЛЬНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ КИСЛОРОДОМ В ВОДНЫХ СРЕДАХ

Сопоставлена кинетика поглощения кислорода, расходования гидрохинона, накопления парабензохинона и
H2O2, хемилюминесценции (ХЛ) и ее спектрального состава при окислении разбавленных (10–3—10–4 М)
растворов фенолов молекулярным кислородом в водно-щелочной среде. Высказаны предположения о меха-
низмах вовлечения фенолов в радикальные окислительные реакции, генерирования супероксиданион-ради-
кала, возникновения ХЛ-свечения.

Фенолы широко используются как антиокси-
данты (АО) в технике, медицине, пищевой про-
мышленности и других областях. Механизм инги-
бирования ими радикально-цепных реакций оки-
сления органических веществ в олеофазах изучен

глубоко и всесторонне, однако их антирадикаль-
ная активность в водных средах требует дальней-
ших исследований. Предполагается [1—3], что как
в органических растворителях, так и в воде фено-
лы являются эффективными ловушками перокси-
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льных радикалов. В воде, однако, фенолы сами
легко окисляются кислородом уже в слабощелоч-
ных растворах. Исследовались механизмы и кине-
тика этих процессов [4, 5], закономерности хеми-
люминесценции (ХЛ) [6—12], которую зафиксиро-
вали Ленард и Вульф при окислении пирогаллола
еще в 1888 г. [13]. Дискуссионными остаются здесь
механизмы зарождения радикалов, структура и про-
исхождение электронновозбужденных интермеди-
атов — эмиттеров ХЛ-свечения, роль и направле-
ние реакций одноэлектронного переноса в этих про-
цессах. В настоящей работе предпринята попытка
экспериментального изучения этих вопросов.

Фенол (PhOH), гидрохинон (ГХ), пирокате-
хин (ПК), резорцин, пирогаллол (ПГ), флороглю-
цин, п-бензохинон (п-БХ) очищали сублимацией в
вакууме. Все кинетические исследования проводи-
ли при 303—308 К, атмосферном давлении, в ин-
тервале рН  5.8—10.8 в следующих буферных сис-
темах: рН 9.2—10.8 — эквимолярная смесь 0.1 М
растворов Na2CO3 и NaHCO3 (ч.д.а.); рН 5.8 —
эквимолярная смесь 0.1 М  растворов K2HPO4 и
KH2PO4 (ч.д.а.); рН 9.2 — перекристаллизован-
ный 0.1 М раствор Na2HPO4 (ч.д.а.). Все раство-
ры готовили на бидистиллированной воде непо-
средственно перед каждой серией опытов. В ка-
честве высокоселективной ловушки супероксида-
нион-радикалов использовали фермент супероксид-
дисмутазу (СОД, Е.С. 1.15.1.1) бычьих эритроци-
тов (9054-89-1), Aldrich. Активность фермента со-
ставляла 10.3⋅103 U.

Кинетику окисления изучали хемилюминес-
центным, газоволюмометрическим и спектрофо-
тометрическим методами. В работе использовали
хемилюминесцентную установку с цифровой обра-
боткой сигнала посредством аналого-цифрового
преобразователя (АЦП) L-305, LCARD, Россия.
Интегральную интенсивность свечения ХЛ регис-
трировали фотоумножителем ФЭУ-38. Скорос-
тью подачи воздуха и перемешивания обеспечива-
ли протекание процесса в кинетической области.
При построении кинетических кривых ХЛ из зна-
чений интенсивностей ХЛ-свечения вычитали сред-
нюю величину предварительно измеренного тем-
нового тока (I=IЭ–I0).

Количество поглощенного в реакции кисло-
рода измеряли на газоволюмометрической устано-
вке с микробюреткой [14] в диапазоне скоростей
5⋅10–6—5⋅10–8 М/с с погрешностью до 5 %. Кинети-
ческие кривые поглощения кислорода аппрокси-
мировали полиномом n-степени. Начальные ско-

рости окисления вычисляли как первые производ-
ные от полиномов при t → 0.

Положение максимума полосы ХЛ-свечения
относительно оси длин волн определяли с помо-
щью набора из 100 стандартных стеклянных све-
тофильтров (СФ) — ГОСТ 9411-66. Интенсивность
ХЛ-свечения, прошедшего через светофильтр, рас-
считывали в точке максимума кинетических кри-
вых ХЛ по формуле:

Iотн , % =  I
СФ ⋅100

Iисх
⋅

100

T max
СФ

 ,

где Iотн , % — значение интенсивности сигнала в
максимуме ХЛ-кривой, прошедшего через данный
светофильтр, по отношению к максимально воз-
можному в его отсутствие; IСФ, мВ — значение
максимальной интенсивности сигнала ХЛ, прошед-
шего через данный светофильтр; Iисх , мВ — зна-
чение максимальной интенсивности ХЛ в конт-
рольном опыте в отсутствие СФ; Tmax

СФ  , % — зна-
чение среднего максимального пропускания, испо-
льзуемого для анализа СФ. Дополнительный мно-
житель 100/T max

СФ   является поправочным. Он учи-
тывает степень пропускания светофильтров.

Кинетику расходования гидрохинона и на-
копления п-БХ изучали методом УФ-спектрофо-
тометрии. Максимум полосы поглощения п-БХ
в 0.1 М  растворе HCl равен 244 нм (ε = 21.0⋅103

л⋅моль–1⋅см–1), а ГХ — 289 нм (ε = 2.6⋅103 л⋅моль–1⋅
см–1). Окисление фенола тормозили 0.1 М  раство-
ром  HCl.

Величины окислительно-восстановительных
потенциалов (∆E) для редокс-пар рассчитывали по
уравнению Нернста [15].

Суммарное содержание активного кислорода
и H2O2 определяли методом иодометрического
титрования с использованием высокоселективно-
го фермента каталазы [16] (Catalase, From Bovine
Liver, C1345-1G, приобретенного в Sigma). Актив-
ность фермента в пробе составляла 147 U. При
определении концентрации H2O2 порядка 10–4 М
погрешность измерений не превышала 7 %.

Данные по кинетике поглощения кислорода
и ХЛ-свечения при окислении воздухом разбав-
ленных растворов (10–5—10–3 М) фенолов в сла-
бощелочных средах приведены на рис. 1. Кисло-
род поглощается всеми апробированными соеди-
нениями в исследуемых условиях, кроме фенола и
резорцина. Для пирокатехина и флороглюцина на-
блюдается индукционный период. Количество по-
глощенного кислорода больше количеств, взятых
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для опыта субстратов, тo еcть в окислительных пре-
вращениях участвуют не только исходные фено-
лы, но и их продукты. Зависимость начальной ско-
рости окисления от концентрации гидрохинона и
пирокатехина линейная, пирогаллола — степен-
ная, с эффективным порядком по субстрату 2.5.

В карбонатном буферном растворе кинети-
ческая кривая ХЛ для ГХ имеет два максимума,
для 4-мПК и ПГ — один; для пирокатехина так-
же зачастую наблюдается слабовыраженный вто-
рой максимум. При переходе от карбонатного
(pH 9.2) к фосфатному (pH 9.0) буферу интенсив-
ность ХЛ для ГХ возрастает и изменяется вид ки-
нетической кривой (рис. 1, а). В щелочных рас-
творах фенола, резорцина и флороглюцина ХЛ
не наблюдается. Таким образом, из этих данных
следует, что фенолы с разным числом гидрок-
сильных групп в различных буферных системах с
близкими значениями pH среды ведут себя по от-
ношению к кислороду по-разному не только в ко-
личественном, но и в качественном отношениях.
Сразу можно отметить, что фенол и изомеры по-
лифенолов, образование хиноидных продуктов из
которых затруднено, в выбранных условиях до-
статочно устойчивы. Иными словами, взаимодей-
ствие фенолов с кислородом в воде эффективнее
там, где легко образуются редокс-пары QH2/Q.

Для уточнения механизма процес-
са, на примере гидрохинона, были со-
поставлены кинетические кривые хе-
милюминесценции, расходования ГХ,
поглощения кислорода, изменения кон-
центрации п-бензохинона и пероксида
водорода (рис. 2). Видно, что ГХ в си-
стеме быстро расходуется по закону ну-
левого порядка. Данный факт также
подтверждается тем, что скорости рас-
ходования гидрохинона в карбонат-
ном буфере (pH 9.2) составляют (1.1 ±
0.1)⋅10–5 и 1.0⋅10–5 моль/л⋅с при нача-
льных концентрациях вводимого ГХ
5.0⋅10–3 и 2.0⋅10–3 М соответственно. Пе-
роксид водорода и п-БХ являются про-
межуточными продуктами, концент-
рации которых в системе изменяются
симбатно (рис. 2). Количество погло-
щенного кислорода совпадает с количе-
ством образовавшегося пероксида во-
дорода лишь в самом начале процес-
са. Затем концентрация H2O2 прохо-
дит через максимум и убывает прак-

тически до нуля по исчерпанию ГХ в системе. Вся
эта картина разворачивается в течение первых 20
—30 мин окисления. При этом определенный по на-
чальным скоростям поглощения кислорода поря-
док реакции по ГХ равен единице, тo еcть не соот-
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Рис. 1. Кинетика процесса окисления многоатомных фенолов. Данные
получены хемилюминесцентным: 1 — ПГ (C0=7.5⋅10–5 М ); 2 — ГХ
(C0=5.0⋅1 0–3 М); 3 — ПК  (C0=3.5⋅10–3 М); газоволюмометрическим:
4 — ПК (C0=5.0⋅10–4 М); 5 — ПГ (C0=2.5⋅10–4 М); 6 — ГХ (C0=1.0⋅10–3

М) методами (карбонатный буфер, pH 9.2; 308 K). Вставка а —
интенсивность ХЛ-свечения в процессе автоокисления ГХ (C0=5.0⋅
10–3 М): 1 — в карбонатной, 2 — фосфатной буферных системах
(рН  9.2 и 9.0 соответственно, 308 К).

Рис. 2. Окисление гидрохинона (C0=5.0⋅10–3 М) кисло-
родно-воздушной смесью  в карбонатном буфере (pH
9.2; 308 K): 1 — расходование ГХ; 2 — изменение
концентрации п-БХ; 3 — H2O2; 4 — активного кисло-
рода; 5 — поглощение кислорода; 6 — интенсивность
ХЛ-свечения.
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ветствует характеру кинетической кривой расхо-
дования субстрата. Все это вместе взятое говорит
о том, что представить механизм взаимодействия
разбавленных растворов гидрохинона, а, скорее
всего, и многоатомных фенолов в целом, с кисло-
родом в слабощелочных средах какой-либо прос-
той кинетической схемой даже на неглубокой сте-
пени конверсии вряд ли возможно и устанавли-
вать его нужно поэтапно или постадийно.

Большинство авторов при рассмотрении про-
цесса окисления многоатомных фенолов молеку-
лярным кислородом в водных средах базируются
на радикальном механизме, хотя и считают, что
он отличается от такового в олеофазах [17—19]. Еди-
ного взгляда на механизм зарождения радикалов
в данном процессе нет. Предполагается, что авто-
окисление фенолов в водных средах начинается с
переноса электрона на молекулу кислорода [17]:

QH2 + O2    Q−
.
 + O

2
−
.
 +  2H+. (1)

Авторы работ [18, 19] считают, однако, что из-
за спинового запрета реакция (1) вряд ли является
определяющей в генерировании радикалов. Пред-
полагается, что здесь участвует хинон по схеме:

QH 2 + Q      2Q−
.
 + 2H +; (2)

            Q−
.
 + O2      Q + O2

−
.
 .           (2a)

На возможность осуществления реакции (2a)
указывается и в работах [17, 20].

В больших или меньших количествах хиноны
всегда, видимо, есть в растворах фенолов. Они име-
ют высокое сродство к электрону, в частности, у
п-БХ энергия этого сродства составляет 1.9—2 эВ
[21—23], что существенно больше сродства к эле-
ктрону кислорода (1.467 эВ). Следовательно, ме-
ханизм (2) вероятнее механизма (1).

Однако нельзя, вероятно, полностью исклю-
чать и принципиальную возможность переноса эле-
ктрона на молекулу кислорода непосредственно с
фенолов (1) либо их анионов:

QH– +  O2     Q−
.
 + O

2
−
.
 +  H+; (3)

            Q2– + O2      Q−.  + O2
−.  .           (4)

Таким образом, несмотря на то, что способ-
ность фенолов быстро окисляться кислородом
воздуха уже в слабощелочных растворах [4, 5, 11]
известна давно, четких представлений о механиз-
мах активации кислорода в этих процессах нет.

Стандартные одноэлектронные  редокс-потен-
циалы для ряда фенолов при pH 7 (E0′) известны,

что позволяет определить условия равновесия
представленных выше реакций радикалообразо-
вания. Такой анализ с учетом зависимости E0′от
pH среды (табл. 1) был проведен для реакций
(1) и (2) с участием фенола, гидрохинона и убихи-

нола (CoQH2). Расчеты выполнены для реакции
(1) по уравнению:

∆E = E
O2 /O

2
 −
.0′  – E

Q−
.
, 2H +/QH

2

pH
+ RT

F ⋅ln
[O2]⋅[QH2]

[O
2
−.  ]⋅[Q−.  ]

 ,  (5)

для реакции (2) — по уравнению:

∆E = E
Q  ⁄ Q

2
−
.0′  – E

Q−
.
, 2H + ⁄ QH

2

pH
+ RT

F ⋅ln
[Q]⋅[QH 2]

[Q−
.
 ]2

 .    (6)

Для реакции (1) при [QH2] =5.0⋅10–3 и [O2] =
=2.0⋅10–4 М  величина ∆E принимает нулевое зна-
чение при произведении концентрации радика-
лов ([Q−.  ]⋅[O

2
−.]) = 1.1⋅10–16, 2.1⋅10–12, 2.3⋅10–8 М2 (в

случае pH 9.2) и 8.4⋅10–18, 1.0⋅10–14, 1.1⋅10–10  М2 (в
случае pH 8.0) для фенола, ГХ, CoQH2 соответст-
венно. В водных средах квазистационарные кон-
центрации феноксильных анион-радикалов в ре-
акции автоокисления различных оксибензолов
составляют обычно 10–7–10–6 М [18, 24], а суперок-
сиданион-радикалов — 10–9–10–8 М  [25]. Следова-
тельно, прямой перенос электрона на молекуля-
рный кислород в рассмотренных условиях возмо-
жен для ГХ и CoQH2, а для фенола — нет, что
подтверждается экспериментальными данными.
Для реакции (2) система находится слева от точки
равновесия ([QH2]=5.0⋅10–3, [Q]=5.0⋅10–6 М) при
концентрациях соответствующих анион-радика-
лов семихинона <2.0⋅10–5 M2 (при pH 9.2) и1.4⋅

Т а б л и ц а  1
Приведенные к значениям pH 8.0 и 9.2 величины
стандартных  редокс-потенциалов E0′ для некоторых
редокс-пар, 298 K

Редокс-пара E0′, мВ
EpH , мВ

8.0 9.2

   PhO
.
,H+/PhQH 900 [26] 841 770

   Q−
.
,2H+/QH2 448 [18] 330 188

   CoQ−
.
,2H+/CoQH2 200 [27] 82 –60

   Q/Q−
.

  78 [18] — —
   O2/O2

−
.

–160 [15] — —
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10–6 (при pH 8.0), тo еcть образование радикалов
возможно и по реакции (2), с той лишь разницей,
что реакция (1) ведет к активным (O

2
−
.
), а (2) — к

малоактивным (Q−. ) радикалам.
Для проверки наличия O2

−
.
 нами были выпол-

нения опыты по влиянию на кинетику окисления
ГХ, ПК и ПГ добавок селективного к данному ра-
дикалу фермента — СОД. Их результаты приве-
дены на рис. 3. Видно, что начальная скорость по-
глощения кислорода в присутствии СОД уме-
ньшается. При введении фермента на максимуме
ХЛ-свечения наблюдается провал, а затем рост
интенсивности, что особенно четко проявляется
при автоокислении ПГ (рис. 3, а). Следователь-
но, вероятность участия O2

−
.
 в этом процессе яв-

ляется высокой.

При протонировании O2
−
.
-радикала образует-

ся высоко реакционноспособный гидроперокси-
льный радикал [28, 29]:

O2
−.  +  H +     HO2

.
 . (7)

Величина константы этого равновесия равна
3.55⋅10–5 моль⋅л–1 [30], то есть в щелочных средах

будет увеличиваться доля супероксидного, а в кис-
лых — гидропероксильного радикала, о чем сви-
детельстувуют и данные работы [28]. Это не озна-
чает, однако, что с уменьшением рН должны воз-
растать скорости реакций, которые развиваются
через НО2

.
-радикал, поскольку подкисление среды

будет тормозить образование супероксиданион-
радикала по реакциям (1) или (3). В наших опы-
тах снижение pH буферного раствора действите-
льно приводило к торможению процесса вплоть
до полной его остановки. В частности, окисления
гидрохинона уже при pH 5.8 (К2НРО4 + КН2РО4)
не наблюдалось в течение 3 ч.

В работах [7—10] предполагается, что наблю-
даемое в видимой области при автоокислении пи-
рогаллола ХЛ-свечение обусловлено эмиссией све-

та димолярными комплексами синглет-
ного кислорода (1O2):

2O2(1∆g
1Σg

+)  → 2(O2
3Σg

−) + hν478 нм ,

2O2(1∆g
1∆g)  → 2(O2

3Σg
−) + hν634 нм .

В то же время некоторые авторы, на-
пример на основании экспериментов по
влиянию СОД на автоокисление пиро-
галлола, ставят под сомнение включе-
ние 1O2 в эту реакцию [31]. Синглетно-
возбужденный кислород способен и к соб-
ственной люминесценции при переходе
в основное состояние, однако полоса ис-
пускания света в этом случае лежит в инф-
ракрасной области и составляет 1270 нм
[32]. Хорошо известно, что в реакциях
окисления углеводородов в отсутствие
и в присутствии ингибиторов испуска-
ющими свет частицами являются моле-
кулы соответствующих кетонов [33] и хи-
нонов [34, 35]. Не исключено поэтому,
что и в нашем случае эмиттерами свече-
ния могут быть хиноны, которые обра-
зуются в ходе окисления.

Для выяснения этих вопросов был
проанализирован спектральный состава
ХЛ-свечения при окислении гидрохино-

на в карбонатном буфере. Установлено, что соот-
ношение пиковых интенсивностей на кинетичес-
ких хемилюминесцентных кривых изменяется при
варьировании светофильтров. Это указывает на
то, что появление двух экстремумов на кривых ин-
тенсивности ХЛ может быть обусловлено образо-
ванием двух эмиттеров с различными эмиссион-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Влияние СОД  на  кинетику автоокисления  ГХ  (C0=5.0⋅
⋅10–3 М): 1 — ХЛ в отсутствие СОД; 2 — в присутствии СОД  в
фосфатном буфере, pH 8.0; 3 — поглощение кислорода в отсутст-
вие СОД; 4 — в присутствии СОД  в карбонатном буфере, pH
9.2. Вставка а — влияние СОД на ХЛ-свечение в реакции автоо-
кисления ПГ (C0=2.5⋅10–5 М): 1 — ХЛ в отсутствие СОД; 2 — в
присутствии СОД в карбонатном буфере, pH 9.2. Вертикальными
стрелками указано время ввода фермента.
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ными спектральными характеристиками.
В литературе [36, 37] имеются данные

о том, что анионы карбонатной буферной
системы могут реагировать с радикалами, с
образованием радикальных интермедиа-
тов карбонатных анионов, которые в даль-
нейшем, участвуя в актах рекомбинации,
способны образовывать димеры диоксида
углерода (IV) в электронно-возбужденном
состоянии ((CO2)2

∗), а их дезактивация мо-
жет сопровождаться ХЛ-свечением. Тогда
при окислении ГХ в карбонатном буфере
одним из эмиттеров ХЛ-свечения, вероят-
но, является димолярный комплекс диок-
сида  углерода  (II). Однако  это предпо-
ложение требует дополнительных под-
тверждений.

В пользу предположения о том, что
эмиттерами ХЛ-свечения являются вещес-
тва хиноидной природы, свидетельствуют
и опыты, проведенные с флороглюцином,
который не образует хинон. В изучаемой
системе при pH 9.2 и 308 K водно-щелочной рас-
твор флороглюцина достаточно интенсивно окис-
ляется, однако хемилюминесценции нет (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что отношение начальных
скоростей (Vнач

S ) процесса автоокисления ГХ, ПК
и ПГ, полученных газоволюмометрическим мето-
дом, для пар Vна чП Г/VначГ Х  , VначП Г/VначП К и Vна чГ Х /VначП К

отличаются в 2.3, 9.6 и 4.1 раза соответственно.
Если данный расчет провести для полученных из
кинетических ХЛ-кривых отношений максиму-
мов интенсивностей ХЛ-свечения, то для тех же
пар получим разницу в 34.7, 36.8 и 1.1 раза соот-
ветственно. Полученные данные можно объяснить,
если предположить, что при окислении указанных
субстратов молекулярным кислородом в карбонат-
ном буфере образуются эмиттеры с различными
квантовыми выходами (хиноны разного строе-
ния). Этот факт также ставит под сомнение гипо-
тезу о том, что эмиттерами ХЛ-свечения при окис-
лении фенолов являются димолярные комплексы
синглетного кислорода.

Таким образом, в водно-щелочных средах
фенольные соединения интенсивно вовлекаются в
окислительные реакции. Как показано, прямой пе-
ренос электрона с молекулы фенола на молеку-
лярный кислород либо хинон являются термоди-
намически возможными процессами. Механизм
превращения фенолов является, скорее всего ра-
дикальным и ключевая роль в нем принадлежит

супероксиданион-радикалу. Об этом свидетель-
ствуют данные о влиянии на процесс СОД, кине-
тика и спектральный состав ХЛ-свечения, соотно-
шения между реагентами, продуктами и интенси-
вностью ХЛ-свечения в ходе процесса. Все это не
может, вероятно, не отражаться на эффективнос-
ти фенолов как радикальных антиоксидантов в
водных средах, должно учитываться при их прак-
тическом использовании в этом качестве и нуж-
дается в дальнейшем исследовании.

РЕЗЮМЕ. Зіставлено кінетику поглинання кисню,
витрачання гідрохінону, накопичення хінону та H2O2,
хемілюмінесценції (ХЛ) та її спектрального складу при
окисненні розведених (10–3—10–4 М) розчинів фенолів
у водно-лужному середовищі. Зроблено  припущення
щодо механізму залучення фенолів у радикальні окисні
реакції, генерування супероксиданіон-радикалу, виник-
нення ХЛ-світіння.

SUMMARY. The kinetic of oxygen and hydroquinone
consumption, quinone and  uptake were correlated for au-
toxidation of diluted (10–3—10–4 M) phenolic solutions in
water-alkaline media. The spectrum density of chemilu-
minescence (CL) which accompanied the reaction was deter-
mined. The mechanisms of involvement of phenols in
radical oxidation process, superoxide generation, CL appea-
rance were suggested.
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В.Е. Диюк, А.А. Горлова, В.Г. Маханькова, Г.К. Чеботько, А.Н. Савицкая, В.Н. Кокозей

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ РАЗНОМЕТАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ CuII/MnII

С ЭТИЛЕНДИАМИНОМ В РЕАКЦИИ РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА *

Показано, что разнометальные соединения  [Cuеn2][MnCl4],  [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
являются эффективными катализаторами реакции разложения пероксида водорода. Активность этих соеди-
нений во время реакции существенно уменьшается, что объясняется их разложением под действием реак-
ционной среды. Предложена математическая модель процесса, позволяющая рассчитать эффективные кон-
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станты процессов разложения Н2О2 и дезактивации катализатора. Особенностью разложения пероксида в
присутствии [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 является индукционный период, который объясняется наличием
тиоционатных групп в составе комплекса. Рассчитаны константы всех стадий процесса, а также энергии ак-
тивации для температурного интервала 288—303 K.

Комплексные соединения переходных метал-
лов, содержащие два и более металлических цент-
ра с разной электронной конфигурацией, являют-
ся перспективными катализаторами и могут испо-
льзоваться в различных гомогенно-каталитичес-
ких процессах [1]. Эти соединения также могут
выступать прекурсорами при получении систем с
заданным распределением металлических цент-
ров на поверхности твердого тела. Подобные ком-
плексы были использованы для получения ката-
лизаторов восстановления кислорода для воздуш-
ных электродов химических источников тока [2],
а также полимерных композитов, проявляющих
фотоадсорбционные, электро- и фотофизические
свойства [3].

Продолжая исследовать каталитическую акти-
вность разнометальных соединений (РМС) с це-
лью поиска эффективных катализаторов, мы изу-
чили каталитические свойства соединений [Cuеn2]⋅
[MnCl4], [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(N-
CS)6](NCS)2 в реакции разложения пероксида
водорода.

Исследованные РМС были получены по ме-
тодикам [4, 5]. Реакцию разложения пероксида во-
дорода изучали газометрическим методом [6] в
температурном интервале 288—303 K. Темпера-
туру реакционной смеси определяли с точностью
± 0.1 К, температуру окружающей среды — с точ-
ностью ± 0.2 К, объем выделяющегося при реак-
ции кислорода — с точностью 0.05 мл. Начальная
концентрация H2O2 составляла 0.09—0.72 моль/л,
концентрация комплекса — 1.63—6.5⋅10–4 моль/л.
Концентрацию исходных растворов H2O2 перио-
дически контролировали методом перманганато-
метрического титрования.

Концентрацию пероксида водорода в любой
момент времени определяли по формуле:

cH 2O 2
 = 2∆V

V p
⋅ P

RT  , (1)

где ∆V = Vmax  – V — разница максимального и те-
кущего объема выделившегося кислорода соот-
ветственно; Vр — объем реакционной смеси (15.5
мл); Р — атмосферное давление; R  — универса-
льная газовая постоянная; Т  — температура ок-
ружающей среды.

На рисунке в качестве примера приведены

типичные зависимости концентрации H2O2 в при-
сутствии исследованных РМС от времени. Наи-
большую каталитическую активность проявляет
[Cuеn2][MnCl4], а [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] в исслeдо-
ванном концентрационном интервале не актив-
но. Характерной особенностью данной реакции
является неполное разложение пероксида водоро-
да: для [Cuеn2][MnCl4] степень превращения Н2О2
составляет 44—72 %, для [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2 реакция проходит на 48—83 % и ослож-
няется довольно длительным (почти 13 мин) ин-
дукционным периодом.

Неполное прохождение реакции связано с рас-
падом РМС и сопровождается изменением цвета
реакционной среды с синего на желтый с после-
дующим выделением нерастворимого продукта в
виде слабо окрашенного налета желтого цвета на
стенках реактора. Изменение цвета раствора по
времени совпадает с окончанием быстрого учас-
тка реакции, причем повторное добавление РМС
к этой реакционной смеси ведет к практически пол-
ному разложению Н2О2.

При исследовании электропроводности по-
добных систем до и после реакции [7] было пока-
зано, что наиболее вероятной причиной неполно-
го протекания реакции является разложение РМС
с образованием нерастворимого гидроксида меди
(I) по уравнению:

Типичные кинетические зависимости разложения (Т=
=298 К) пероксида водорода (0.36 моль/л) в присутствии
РМС (3.25⋅10–4 моль/л): 1 — [Cuеn2][MnCl4]; 2 —
[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2; 3 — [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4].
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2[CuLn]2+ + 3Н2О2 = 2CuОН  + 2nL +
+  2О2 + 4Н+ . (2)

Таким образом, кинетика разложения H2O2
осложняется необратимым ингибированием ка-
тализатора (дезактивацией под действием Н2О2).
Интерпретация такого сложного процесса требу-
ет привлечения адекватных математических моде-
лей [8], основанных на представлениях о сущес-
твовании в реакционной среде форм катализато-
ра различной активности с возможностью их пре-
вращений.

Часто используемый [9—11] метод началь-
ных скоростей не учитывает процессов эволюции
катализатора в реакционной среде и не может при-
меняться как основной метод исследования кине-
тики каталитических процессов такого типа.

Процесс каталитического разложения перок-
сида водорода можно описать, используя следую-
щую кинетическую схему:

  H2O2 + Z     
k −1

k1
   Z ⋅H 2O2   

k 2
    H2O + O2 + Z  ,   (3)

где Z — свободный катализатор; Z ⋅H2O2 — ком-
плекс пероксида водорода с катализатором.

Для описания каталитической реакции пер-
вого порядка, сопровождающейся образованием
в заметном количестве промежуточного соедине-
ния между катализатором и реагентом [8], спра-
ведливо кинетическое уравнение, в данном случае
приобретающее вид:

r =  – 
dcH 2O 2

dτ
 =  

k2KM
−1cccH2O2

1 + KM
−1cH 2O2

 , (4)

где cH 2O2
 — концентрация пероксида водорода;

сс — концентрация катализатора; k2 — константа
скорости второй стадии схемы (3); KM — кон-
станта Михаэлиса–Ментен.

Уравнение (4) в зависимости от соотношения
констант первой и второй стадии схемы (3) может
быть преобразовано. Если KM мала (равновесие
первой стадии смещено в сторону образования ком-
кплекса катализатор—реагент), то KM

−1cH 2O2
>>>1 

иуравнение (4) можно записать так:

r =  – 
dcH 2O2

dτ
 =  k2cc . (5)

В этом случае скорость реакции не зависит от
концентрации пероксида.

Если KM велика (катализатор преимущест-

венно находится в свободном состоянии), то KM
−1⋅

⋅cH 2O2
<<1 и уравнение (4) преобразуется в равенство:

r = – 
dcH 2O2

dτ
 = k2KM

−1cccH 2O2
 , (6)

которое является уравнением первого порядка по
пероксиду водорода.

Процесс необратимой дезактивации катализа-
тора, вследствие незначительной его концентра-
ции в растворе, можно считать реакцией первого
порядка по катализатору:

ci     
kd

   cf , (7)
где сi и сf — начальная (более активная) и конеч-
ная (менее активная) формы катализатора соот-
ветственно; kd — константа скорости дезакти-
вации катализатора.

Уравнения (5) и (6) с учетом необратимой дез-
активации катализатора (7) имеют вид:

r = – 
dcH 2O2

dτ
 = k2c0e–kdτ + k2′c0(1 – e–kdτ) =

=  k0i e
–kdτ + k0f (1 – e–kdτ) ; (8)

r = – 
dcH 2O2

dτ
 = k2KM

−1c
0
c

H 2O2
e–kdτ + k2′KM

−1c
0
c

H 2O2
⋅

⋅(1 – e–kdτ) =  k1i cH 2O2
e–kdτ) +

+  k1f cH 2O2
(1 – e–kdτ) , (9)

где k0i, k0f, k1i и k1f — эффективные константы;
с0 — начальная концентрация катализатора.

Уравнения (8) и (9) являются математически-
ми моделями, описывающими разложение H2O2
с участием двух форм катализатора. Эти уравне-
ния, в дальнейшем называемые моделью 0 и мо-
делью 1 (по значению порядка по пероксиду во-
дорода), соответственно, в интегральной форме
имеют вид:        
       cH 2O2

 = cH 2O 2

0  – k0f τ – 
k0i − k0f

kd
 +

+  
k0i − k0f

kd
 ⋅ e–kdτ ; (10)

      lncH 2O2
 =  lncH 2O2

0  – k0f τ – 
k1i − k1f

kd
 +

+  
k1i − k1f

kd
 ⋅ e–kdτ . (11)

Константы k0i, k1i и k0f, k1f  могут быть ис-
пользованы для сравнения каталитической актив-
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ности РМС, поскольку характеризуют, в рамках
соответствующих моделей, активности начальной
и конечной формы катализатора соответственно.

Обработку экспериментальных данных с по-
мощью уравнений (10) и (11) проводили нелиней-
ным МНК в программе Matlab [8]. Параметром
минимизации служило среднеквадратическое от-
клонение экспериментальных данных от рассчи-
танных по уравнениям (10) и (11), а критерием аде-
кватности математической модели выступала его
величина, отнесенная к общему количеству точек
на кривой.

Как видно из табл. 1, 2, полученные кинети-
ческие кривые при различных концентрациях
участников процесса лучше описываются в рам-
ках модели 1, хотя необходимо отметить факт до-
статочно удовлетворительного качественного со-
ответствия обеих моделей экспериментальным

данным, особенно на начальном участке (без уче-
та индукционного периода).

В табл. 1, 2 приведены значения кинетичес-
ких параметров, характеризующих разложение пе-
роксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4]
и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 при Т=298 К .

Как видно (табл. 1, 2), исследованные РМС
являются довольно активными катализаторами
разложения Н2О2. Их активность несколько вы-
ше, чем исследованных ранее комплексных соеди-
нений меди подобного состава [Cu(L1/L2)][MCl4]
(M = Zn, Mn; L1 — 4,6,6-триметил-1,9-диамино-3,
7-диазанона-3-ен; L2 — 1,15-дигидрокси-7,9,9-три-
метил-3,6,10,13-тетраазапентадека-6-ен) [9].

Увеличение начальной концентрации перок-
сида ведет к уменьшению (в 1.6 раза) степени пре-
вращения Н2О2 и сопровождается увеличением
константы дезактивации катализатора kd. Умень-

Т а б л и ц а  1
Кинетические параметры разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
при различной начальной концентрации H2O2 (концентрация катализатора — 3.25⋅10–4 моль/л)

cH2O2

0 , моль/л α, % τинд, мин
k1i/с0,

л/моль⋅мин kd⋅102, мин–1 k1k/с0,
л/моль⋅мин

k1i/kd⋅с0⋅10–3,
л/моль σ*⋅105 n

[Cuеn2][MnCl4]
0.18 72 — 196.0 10.6 7.2 1.8 2.8 400
0.36 61 — 182.6 11.8 3.9 1.5 9.4 680
0.54 41 — 173.4 14.9 5.4 1.2 4.6 680
0.72 44 — 177.2 14.1 4.2 1.3 3.9 970

[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
0.09 83 122 130.5 6.4 2.6 2.0 1.2 230
0.18 62 40.5 143.1 7.1 4.3 2.0 6.6 340
0.36 61 12.8 176.7 7.9 2.8 2.2 2.3 680
0.72 51 3.7 237.6 14.4 3.5 1.7 2.1 1130 

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры разложения пероксида водорода в присутствии [Cuеn2][MnCl4] и [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
при различной начальной концентрации PМС (начальная концентрация Н2О2 — 0.36 моль/л)

с0⋅104,
моль/л α, % τинд, мин

k1i/с0,
л/моль⋅мин kd⋅102, мин–1 k1k/с0,

л/моль⋅мин
k1i/kd⋅с0⋅10–3,
л/моль σ*⋅105 n

[Cuеn2][MnCl4]
1.63 58 — 373.0 11.4 5.1 3.3 4.0 1280
3.25 61 — 182.6 11.8 3.9 1.5 9.4 680
6.50 64 — 107.0 14.1 3.2 0.8 9.8 350

[{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2
1.63 48 13.4 184.3 5.8 2.9 3.2 2.1 1060
3.25 61 12.8 176.7 7.9 2.8 2.2 2.3 680
6.50 68   9.5 123.8 21.7 2.9 0.6 4.5 380
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шение эффективности катализаторов в этом слу-
чае связано с их разложением и указывает на уча-
стие пероксида в процессе их дезактивации. Вме-
сте с тем степень превращения пероксида не мо-
жет однозначно характеризовать каталитическую
активность РМС. Более адекватным параметром
является количество молекул H2O2, превращае-
мое одной молекулой комплекса (n), которое мо-
жно рассчитать, исходя из выхода реакции (табл.
1, 2). Величина n сильно возрастает (от 250 до
1300) при увеличении концентрации H2O2, что ко-
свенно подтверждает правомерность использова-
ния модели 1 для обработки экспериментальных
данных (равновесие стадии 1 схемы (3) смещено в
сторону "свободного" катализатора).

Особенностью разложения пероксида в при-
сутствии [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 является на-
личие индукционного периода, величина которо-
го увеличивается с уменьшением концентрации
Н2О2. Существование индукционного периода оп-
ределяется наличием тиоцианатных групп в со-
ставе комплекса. Окончание индукционного пе-
риода связано с катализируемым РМС окислени-
ем этих групп пероксидом до сульфата (окисле-
ние NCS пероксидом в отсутствие катализаторов
происходит намного дольше (10—24 ч в зависи-
мости от концентрации). Таким образом, причи-
ной возникновения индукционного периода яв-
ляется вхождение NCS-ионов в координацион-
ную сферу меди и блокирование аксиальных по-
ложений центрального катиона, что препятству-
ет вхождению Н2О2 в координационную сферу
меди. Уменьшение соотношения k1i /с0 при сни-
жении концентрации Н2О2 связано с существен-
ным разложением катализатора на протяжении
индукционного периода. В случае [{Cuen2}3Mn-
(NCS)6](NCS)2 эффективная константа k1i /с0 ра-
стет с увеличением концентрации пероксида, что
связано с резким уменьшением индукционного пе-
риода, то есть времени, когда основной процесс
не идет, а дезактивация катализатора возможна.
В случае [Cuеn2][MnCl4] k1i /с0 практически не
зависит от концентрации пероксида, что полнос-
тью отвечает физическому смыслу данной кон-
станты. Соотношение k1i /kdс0 практически по-
стоянно и лишь незначительно уменьшается с уве-
личением концентрации Н2О2, что соответству-
ет большей зависимости процесса дезактивации
от его концентрации.

Константа k1k /с0, характеризующая актив-
ность конечной формы катализатора, гораздо ни-

же k1i /с0, что свидетельствует о правильности сде-
ланных допущений об активности форм катали-
затора при выводе уравнений (10), (11). Изменение
величины k1k /с0 не имеет монотонной зависимо-
сти от концентрации Н2О2, что может быть связа-
но как с не очень точным ее определением (из-за
особенностей обработки экспериментальных дан-
ных), так и сложной зависимостью каталитической
активности конечной формы катализатора (СuОН)
от концентрации Н2О2, соотношения сH 2O 2

/cc , ин-
тенсивности перемешивания и т.д.

Согласно табл. 2, рост концентрации катали-
затора (при cH 2O 2

0 = сonst) приводит к закономер-
ному увеличению степени протекания реакции
до 64—68 % при с0=6.5⋅10–4 моль/л. Также вместе
с увеличением степени превращения наблюдает-
ся увеличение константы дезактивации катализа-
тора (особенно в случае [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2), что свидетельствует о сложной зависимо-
сти кинетики стадии (7) от с0. При низком содер-
жании РМС (1.63—3.25⋅10–4 моль/л) kd практи-
чески не зависит от его концентрации, что указы-
вает на действительно мономолекулярный харак-
тер процесса (7). Однако при с0=6.5⋅10–4 моль/л
эта зависимость нарушается, по-видимому, вслед-
ствие возможности уменьшения степени диссоци-
ации РМС с ростом концентрации. Уменьшение
индукционного периода при увеличении концен-
трации РМС подтверждает сделанные ранее выво-
ды о каталитическом окислении SCN–. 

Найденная зависимость k1i /с0 от с0 для [Cuеn2]-
[MnCl4], очевидно, связана с вхождением в коор-
динационную сферу меди (ІІ) ионов Cl– по меха-
низму обратимого ингибирования [7]. 

Значения k1i /с0 и константы дезактивации ка-
тализатора, полученные для температурного ин-
тервала 288—303 K, а также энергии активации,
определенные из зависимостей ln( k1i /с0)= f(1/T)  и
ln( kd)= f(1/T)  приведены в табл. 3. Как видно из по-
лученных результатов, энергии активации, харак-
теризующие разложение пероксида водорода с
участием изученных различных РМС, имеют
невысокие значения, характерные для процессов,
происходящих в растворах. По сравнению с комп-
лексами, изученными в [9], данные процессы име-
ют более низкие энергии активации из-за боль-
шей активности РМС и большей степени превра-
щения пероксида, что может быть связано в пер-
вую очередь с легкостью вхождения пероксида во-
дорода в координационную сферу меди. Относи-
тельная лабильность комплексов также является
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причиной небольшой энергии активации процес-
са дезактивации этих комплексов, что позволяет
говорить о синхронном изменении эффективных
констант k1i/с0 и kd.

Симбатное поведение рассмотренных конс-
тант свидетельствует о согласованности дезакти-
вации комплекса и разложения Н2О2, катализи-
руемого этим комплексом, что позволяет говорить
о дезактивации как о процессе, проходящем во
время каталитического акта. По нашему мнению,
наиболее вероятной причиной, приводящей к
дезактивации, является процесс перестройки ко-
ординационной сферы Cu (II).

Согласно литературным источникам [10], раз-
ложение пероксида водорода в присутствии азот-
содержащих комплексов меди происходит по ра-
дикально-цепному механизму, хотя максимальная
длина цепи составляет лишь несколько десятков.
Судя по величине n, радикально-цепной меха-
низм не вносит определяющего вклада в процесс
разложения H2O2.

Определенные величины n несколько выше
для исследованных объектов по сравнению с [8],
поэтому данная величина, наряду с k1i и kd, может
использоваться для первичных выводов о катали-
тической активности РМС.

РЕЗЮМЕ. Показано, що різнометальні сполуки
[Cuеn2][MnCl4], [Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] і [{Cuen2}3Mn-
(NCS)6](NCS)2 є ефективними каталізаторами реакції
розкладу пероксиду водню. Активність цих сполук впро-
довж реакції суттєво зменшується, що пояснюється їх

розкладом під дією реакційного середовища. За-
пропоновано математичну модель процесу, що
дозволяє обчислити ефективні константи про-
цесів розкладу Н2О2 і дезактивації каталізатора.
Особливістю розкладу пероксиду в присутнос-
ті [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2 є індукційний пе-
ріод, що пояснюється наявністю тіоціонатних
груп у складі комплексу. Розраховано констан-
ти всіх стадій процесу, а також енергії активації
для температурного інтервалу 288–303 K.

SUMMARY. Compounds [Cuеn2][MnCl4],
[Cu(phen)2Cl]2[MnCl4] and [{Cuen2}3Mn(NCS)6]-
(NCS)2 are shown as effective catalysts at reaction
of hydrogen peroxide decomposition. Activity of
these compounds during the reaction are consid-
erably decreasing, that can be explained by theirs
decomposition at reaction medium. Mathematical
model allowing to calculate effective constants of
Н2О2 decomposition and catalysts deactivation

has been suggested. The peculiarity of Н2О2 decompositi-
on with [{Cuen2}3Mn(NCS)6]- (NCS)2 is induction period,
that can be explained by presence of thiocyanate groups
at complexes. Constants of all reaction stages and theirs
activation energies at temperature range 288—303  K have
been calculated.
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Т а б л и ц а  3
Характеристики разложения пероксида водорода при различных
температурах в присутствии РМС

Т , К
[Cuеn2][MnCl4] [{Cuen2}3Mn(NCS)6](NCS)2

k1i /с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

k1i /с0,
л/моль⋅мин

kd⋅102,
мин–1

288   92.6   6.6   85.7 2.9
293 117.6   8.7 120.5 5.0
298 182.6 11.8 176.7 7.9
303 212.9 14.7 201.7 9.2

Еа, кДж/моль 43 ± 5 39 ± 2 43 ± 5 58 ± 7
R*   0.98 0.99 0.98 0.98

* R  —  коэффициент корреляции.
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УДК  546.221.1

Е.И. Капинус, Т.И. Викторова, Т.А. Халявка

МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКА ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ ДДТ 
НА ОКСИДНЫХ ТИТАНСОДЕРЖАЩИХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Установлено, что константа скорости деструкции ДДТ (kd) увеличивается с ростом концентрации катализатора
(Cкат) и выходит на плато. Плато на зависимостях kd и Cкат проявляется в результате линейного увеличения
константы скорости фотокаталитического процесса с ростом Cкат и линейного уменьшения этой константы
вследствие сужения реакционной области поглощения света частицами фотокатализатора. Константа скоро-
сти фотокаталитической деструкции ДДТ в водном растворе увеличивается при добавлении спиртов, что
свидетельствует о том, что лимитирующей стадией этой реакции является перенос электрона от фотоката-
лизатора на молекулу ДДТ.

Инсектицид ДДТ (1,1,1-трихлор-2,2-бис(n-хлор-
фенил)этан) широко применялся против комаров,
вредителей хлопка, соевых бобов, арахиса. Он
является одним из немногих действительно эф-
фективных средств против саранчи. Поэтому
ДДТ широко использовался в 1950–60 гг. во всем
мире, но затем был запрещен во многих странах
по причине как острой, так и хронической ток-
сичности для человека и способности накапли-
ваться в организмах животных и человека. В нас-
тоящее время по-прежнему существует проблема
удаления ДДТ из природных вод и уничтожения
существующих запасов этого инсектицида.

Настоящая работа посвящена изучению фо-
токаталитического  разрушения ДДТ на широко-
зонных мелкодисперсных титансодержащих фо-
токатализаторах. Как известно, фотокаталитиче-
ские реакции могут быть использованы для де-
струкции разнообразных органических веществ с
целью решения ряда экологических проблем [1—
3]. В настоящей работе изучалось влияние кон-
центрации фотокатализатора и добавок спиртов
на скорость деструкции ДДТ в водных растворах
для увеличения скорости процесса.

В качестве фотокатализаторов использова-
лись мелкодисперсные анатаз с удельной поверх-
ностью (Sуд) 70 и 170 м2/г, рутил с Sуд, равной 5 и
30 м2/г, а также титанат бария с Sуд, равной 76
м2/г. Все титансодержащие катализаторы были
спектральной степени чистоты с содержанием ок-
рашивающих примесей переходных металлов не
более 10–5 %, которые были получены по методи-
кам работ [4, 5]. Для таких образцов фотокатали-
заторов отличия в фотокаталитической активнос-
ти могут быть обусловлены исключительно осо-
бенностями структуры различных образцов диок-

сида титана, а не примесями. Все титансодержа-
щие катализаторы содержали сферические части-
цы размером до 50 мкм с расколами различной
глубины, как показали исследования с помощью
оптического микроскопа.

Облучение исследовавшихся растворов про-
водили с помощью лампы БУВ-30 мощностью 30
Вт, основное излучение которой приходится на
254  нм, в кварцевом реакторе в присутствии ки-
слорода воздуха при перемешивании магнитной
мешалкой со скоростью 100 об/мин.

Субстратами служили ДДТ и сафранин (Ald-
rich), которые практически не разрушались при
облучении светом используемого фотокаталити-
ческого источника за 3 ч, в течение которых кон-
центрация субстратов уменьшалась приблизите-
льно в 10 раз в присутствии фотокатализатора.

Для установления константы скорости про-
цесса проводился отбор проб через определенное
время с последующим фотометрическим опреде-
лением концентрации субстрата.

Удельную поверхность катализаторов опре-
деляли методом тепловой десорбции аргона [6].

Облучение взвесей мелкодисперсных рутила
и анатаза, а также титаната бария в водных рас-
творах ДДТ и сафранина приводило к полной ми-
нерализации субстратов. Через несколько часов
после облучения растворов ДДТ и сафранина в
присутствии указанных фотокатализаторов в ра-
створе присутствовали только соединения, не по-
глощающие свет, с длиной волны более 200 нм, то
есть неорганические вещества и низкомолекуляр-
ные органические соединения.

Реакции фотокаталитической деструкции ор-
ганических соединений на широкозонных полу-
проводниках, к которым относятся кристалличес-
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кие модификации диоксида титана, связаны с ге-
нерацией дырок и электронов под действием све-
та в частицах катализатора [2—4]:

> Ti=O + hν → h+ + e– . (1)

Дырки и электроны зарождают цепь фотока-
талитических превращений. Выход первичных
продуктов увеличивается в результате замедления
рекомбинации h+ и e–. Дырки могут взаимодей-
ствовать с поверхностными гидроксилами, давая
высокореакционные гидроксильные радикалы:

Ti–OH + h+ → HO . (2)

Ступенчатое гидроксилирование, протекаю-
щее в условиях фотокатализа, сопровождается де-
струкцией большинства органических соедине-
ний [2]. Электрон, образующийся в процессе реак-
ции (1), может взаимодействовать с акцепторами
электрона, находящимися на поверхности катали-
затора. Примером такого процесса служит вос-
становление метиленового голубого на поверхно-
сти частиц диоксида титана с образованием соот-
ветствующего лейкооснования [7, 8]. Глубокая де-
струкция субстрата может происходить в резуль-
тате последующего ступенчатого гидроксилирова-
ния первичных продуктов восстановления суб-
стратов (см., например, [8]). Кроме того, взаимо-
действие растворенного кислорода с фотогенери-
рованными электронами вызывает образование
супероксидных радикалов О2

– и с радикалами,
возникающими при протонировании О2

–, также
приводит к деструкции органических соединений.

Деструкция ДДТ на указанных фотокатали-
заторах удовлетворительно описывается кинети-
ческим уравнением первого порядка относитель-
но субстрата при уменьшении концентрации суб-
страта в пять–десять раз. Коэффициент корреля-
ции составляет более 0.90 для зависимости lnD от
t (D — оптическая плотность, t — время). Наблю-
даемая константа скорости существенным обра-
зом зависит от природы фотокатализатора и его
концентрации в растворе.

Зависимость kd oт Cкат для титансодержащих
катализаторов представляет собой кривую, име-
ющую два участка (рис. 1). При низких значениях
Скат (≤ 2 г/л) наблюдается практически линейный
рост  kd  с увеличением содержания фотокатали-
затора в растворе с последующим выходом на пла-
то. Аналогичные зависимости наблюдаются для
деструкции ДДТ на других мелкодисперсных фо-

токатализаторах, таких как титанат бария и ру-
тил, а также для фотодеструкции других субстра-
тов, например, сафранина (рис. 1).

Константа скорости фотокаталитической де-
струкции, в принципе, должна линейно увеличива-
ться с ростом Скат , если в системе отсутствуют
какие-либо процессы, снижающие скорость про-
цесса при увеличении Скат . Таким фактором, ко-
торый снижает константу скорости при высоких
концентрациях фотокатализатора, является уме-
ньшение объема, в котором осуществляется фото-
каталитический процесс, в результате роста опти-
ческой плотности на длине волны возбуждающе-
го света. При высоком содержании диоксида ти-
тана в растворе начинает играть роль рассеива-
ние света частицами катализатора в приповерх-
ностном слое, когда рассеянный свет выходит из
реактора, не участвуя в фотокаталитическом про-
цессе. Рассеивание света на больших глубинах
приводит к его поглощению частицами катализа-
тора и, тем самым, этот свет не теряется для фо-
токаталитического процесса.

Для одного и того же субстрата в области
плато химическая природа фотокатализатора ска-
зывается, если катализаторы существенно отли-
чаются по рассеиванию света и коэффициентами
экстинкции полос поглощения на длине волны
света, вызывающего фотокаталитический процесс.
Такие характеристики фотокатализаторов как
удельная поверхность, пористая структура и осо-
бенности кристаллического строения могут ока-
зывать влияние на процесс, если эти факторы вли-
яют на коэффициент экстинкции или на рассеива-
ние света. Кроме того, скорость фотокаталитиче- 

Рис. 1. Влияние концентрации фотокатализатора на
константу скорости деструкции сафранина (1) и ДДТ
(2) в водном растворе на анатазе с удельной повер-
хностью 170 м2/г.
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ского процесса также может зависеть от других
факторов, которые не связаны с поглощением или
рассеиванием света. Это сорбция субстратов на
поверхности фотокатализаторов, эффективность
процесса взаимодействия молекул субстрата с дыр-
ками и электронами и др. Поэтому можно прово-
дить сравнение зависимостей kd oт Cкат для сис-
тем, для которых близки факторы, не связанные с
поглощением или рассеиванием света. Вместе с
тем анализ зависимостей kd oт Cкат может выя-
вить роль этих факторов.

Положение плато относительно оси kd и по-
ложение области перехода на плато определяются
наклоном "вертикального" участка, что показыва-
ет рис. 1. Видно, что зависимость kd oт Cкат для
ДДТ характеризуется менее крутой зависимостью
"вертикального" участка по сравнению с деструк-
цией сафранина и соответственно более высоким
расположением плато. Угол наклона "вертикаль-
ной" ветви зависимости kd oт Cкат характеризует
константу скорости взаимодействия субстрата с
фотокатализатором. Как показывает рис. 1, кон-
станта скорости окислительно-восстановитель-
ной стадии для деструкции сафранина выше, чем
для деструкции ДДТ, что может быть связано с бо-
лее сильными электроноакцепторными свойства-
ми сафранина по сравнению с ДДТ. Редокс-по-
тенциал восстановления ДДТ неизвестен, поско-
льку присоединение электрона к молекулам этого
соединения приводит к его необратимой деструк-
ции. Тем не менее можно полагать из общехими-
ческих соображений, что сафранин является бо-
лее сильным акцептором электрона, чем ДДТ.

Константа скорости фотокаталитической де-

струкции ДДТ в водном растворе увеличивается
при добавке таких спиртов, как изопропанол и
глицерин. Для этих спиртов зависимости kd oт
концентрации добавки подобны: константа ско-
рости увеличивается в полтора раза и при кон-
центрации спирта 7—8 % выходит на плато (рис.
2). Причем kd для одной и той же концентрации
спирта весьма близки для изопропанола и глице-
рина. Выход на плато может быть обусловлен
тем, что при указанной концентрации достигает-
ся максимально возможное значение сорбции
данных спиртов на поверхности частиц фотока-
тализатора.

Как указывалось выше, фотокаталитическая
деструкция органических соединений — много-
ступенчатый процесс. Описанное влияние спир-
тов на кинетику деструкции ДДТ указывает на то,
что лимитирующей стадией этой реакции являет-
ся перенос электрона от фотокатализатора на мо-
лекулу ДДТ в первичном процессе. Ускоряющее
действие добавок спирта на фотокаталитический
процесс обусловлено реакцией спирта как донора
электрона с дырками, образующимися при воздей-
ствии УФ-излучения на частицы катализатора
(1), что предотвращает рекомбинацию h+и e–, об-
разовавшихся в процессе (1). Глубокая деструк-
ция ДДТ происходит в результате последующе-
го ступенчатого гидроксилирования первичных
продуктов, образовавшихся вследствие восста-
новления ДДТ.

Авторы выражают признательность В.В. Ши-
мановской за предоставленные образцы титансо-
держащих оксидных материалов.

РЕЗЮМЕ. Встановлено, що константа швидкості
деструкції ДДТ (kd) зростає із збільшенням концентрації
каталізатора (Cкат) і виходить на плато. Плато на залеж-
ностях kd і Cкат проявляється в результаті лінійного
збільшення константи швидкості фотокаталітичного
процесу з ростом Cкат і лінійного зменшення цієї кон-
станти внаслідок звуження реакційної області у зв’яз-
ку з поглинанням світла частинками фотокаталізато-
ра. Константа швидкості фотокаталітичної деструкції
ДДТ у водному розчині збільшується при додаванні
спиртів, що є свідченням того, що лімітуючою стадією
цієї реакції є перенос електрона від фотокаталізатора
на молекулу ДДТ.

SUMMARY. Rate constant of DDT degradation
(kd) increases with increasing concentration of catalyst
(Ccat) and flattens out at high concentration. The plateau
in the dependence of kd on Ccat appears as a result of

Рис. 2. Влияние концентрации изопропанола на конста-
нту скорости деструкции ДДТ на титанате бария в вод-
ном растворе. Концентрация титаната бария — 0.32 г/л.
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a linear increase in the rate constant of photocatalytic pro-
cess with increasing Ccat and a linear reduction of the
rate constant as a result of narrowing the field of reaction
associated with the absorption of light by photocatalyst
particles. The rate constant of photocatalytic DDT degra-
dation in aqueous solution increases with the addition of
alcohols, suggesting that the rete-limiting step of this reac-
tion is electron transfer from the photocatalyst to the
DDT molecule.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543:242. 422.3. 546.655. 547.235.2

А.Н. Чеботарев, И.С. Ефимова, М.Н. Хомутова

ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РЕДОКС-СИСТЕМЕ 
ЦЕРИЙ (IV)—4-СУЛЬФО-2(4’-СУЛЬФОНАФТАЛИН-1’-АЗО)НАФТОЛ-1 В РАСТВОРАХ 
И ЕE АНАЛИТИЧЕСКИЕ ФОРМЫ

Изучены особенности реакции комплексообразования в окислительно-восстановительной системе церий (IV)—
4-сульфо–2(4’-сульфонафталин-1’-азо)нафтол-1 в водной и водно-органических средах. Доказано восстанов-
ление церия (IV) до церия (III) с последующим его участием в реакции комплексообразования с одним из
продуктов окисления молекулы реагента. Установлено, что в присутствии ацетонитрила образуется разно-
лигандный комплекс. Предложены две возможные аналитические формы, характеризующиеся различными
минимальными пределами определения церия (IV).

Одной из актуальных задач аналитического
контроля за содержанием различных металлов
(М) в природных и промышленных объектах, яв-
ляется создание и разработка экспрессных и се-
лективных методик их определения с использова-
нием органических реагентов (ОР) [1]. Интерес
представляют реакции комплексообразования с
участием М  и ОР, сопровождающиеся изменени-
ем окислительно-восстановительного потенциа-
ла (ОВП) реакционных систем и, как следствие,
форм и состояния их компонентов [2, 3]. Резко
сужает круг М  и ОР, способных принимать учас-
тие в таких реакциях без введения вспомогатель-
ных веществ, их относительная величина ОВП,
которая обуслoвливает возможность взаимного
окисления-восстановления, с последующим обра-
зованием устойчивого комплексного соединения
(КС) определенной стехиометрии. Преимущество
таких реакций в химическом анализе проявля-
ется в увеличении их избирательности, при опре-
делении М в сложных по составу объектах [3, 4].
Один из ярких примеров таких реакций — чув-
ствительная и достаточно селективная реакция хро-
ма (VI) с бесцветным органическим реагентом —
1,5-дифенилкарбазидом в водном растворе, в хо-
де которой хром (VI) восстанавливается до хро-
ма (III), а 1,5-дифенилкарбазид окисляется до 1,5-
дифенилкарбазона с последующим образованием
в качестве аналитической формы — малинового
комплекса хром(III)—1,5-дифенилкарбазон.

К  указанному типу реакций можно отнести
взаимодействие ионов Hg (II) и Сr (VI) с одним из
представителей азосоединений — 4-сульфо-2(4’-

сульфонафталин-1’-азо)нафтолом-1 (кармоазин —
КАН) [5—7] в растворах. Показано, что в ре-
зультате окислительно-восстановительного про-
цесса кармоазин окисляется до азоксисоединения
(кармоазона) с последующим связыванием иона
металла в его восстановленной форме в устойчи-
вый комплекс и, как следствие, батохромного сдви-
га максимума светопоглощения на 80—90 нм.

Определенный интерес вызывают реакции вза-
имодействия ОР с сильными окислителями, обла-
дающие большой величиной ОВП редокс-пары,
что вызывает гипсохромный сдвиг максимума све-
топоглощения в УФ-область спектра. Так, наибо-
лее чувствительные и селективные методы опре-
деления Се (IV) основаны на реакциях окисления
ОР и сопровождаются уменьшением интенсивно-
сти их окраски (метиленовый оранжевый, тропео-
лин, метаниловый желтый) [8]. Нами показано [9],
что при взаимодействии ионов Се (IV) (ЕСе4+/Cе3+ =
=1.74 В) с КАН  происходит гипсохромный сдвиг
максимума светопоглощения системы с образова-
нием достаточно интенсивных полос при 250, 330
и 360 нм. Однако, как правило, отсутствует ин-
формация о стехиометрии, строении и особеннос-
тях образования продуктов взаимодействия по-
добных реакций, что в значительной мере затруд-
няет понимание химических основ таких редокс-
систем при разработке новых, экспрессных и
селективных методик определения ионов церия в
природных и промышленных объектах.

В настоящей работе изучены особенности вза-
имодействия Се (IV) с КАН в водных и водно-ор-
ганических средах с учетом специфики данной ре-
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акции и ее основных компонентов методами спек-
трофотометрии и потенциометрии. На основании
выполненных экспериментов предложены две ана-
литические формы, связанные с продуктами дан-
ной редокс-реакции, которые могут быть положе-
ны в основу новых спектрофотометрических мето-
дик определения церия в УФ и видимой областях
спектра.

Исходные растворы Ce (IV) готовили раст-
ворением точных навесок Ce(SO4)2⋅4Н2О (х.ч.) в
дистиллированной воде, подкисленной раство-
ром H2SO4, точную концентрацию которых уста-
навливали объемным методом с использованием
аскорбиновой кислоты и индикатора — вари-
аминового синего согласно методике [2]. Кармо-
азин (NaO3SC10H6N=NC10H5OHSO3Na) — кри-
сталлический порошок темно-красного цвета, с
молекулярной массой 502 г/моль — устойчив на
воздухе, хорошо растворим в воде и органичес-
ких растворителях. Собственное светопогло-
щение водных растворов КАН  приходится на 
λмакс  = 530 нм.

Для оптимизации условий проведения реак-
ции комплексообразования водные растворы Ce
(IV) и КАН с концентрациями в пределах 1⋅10–4—
1⋅10–2 моль/дм3 смешивали в разных мольных со-
отношениях Се (IV) : КАН  в широком интервале
рН . Светопоглощение полученных реакционных
смесей регистрировали на спектрофотометре СФ-
56 в диапазоне 200—700 нм, при толщине погло-
щающего слоя 1 и 3 см, относительно водного
раствора КАН  соответствующей концентрации.
Проведенные эксперименты показали, что стадия
взаимного окисления-восстановления наиболее
полно протекает при соотношении Се (IV) : КАН
= 1:1 в интервале рН  1.5—2, а последующая ста-
дия комплексообразования — при рН  10. Потен-
циометрическое титрование водного раствора Се
(IV) (СCe(IV) = 5⋅10–3 моль/дм3; VСе(IV) = 6 мл) про-
водили при температуре 20 ± 1 oС путем посте-
пенного добавления водного раствора КАН  (∆V =
=0.5 мл; СКАН  = 5⋅10–3 моль/дм3) и фиксировани-
ем изменения ОВП реакционной смеси с помо-
щью платинового электрода в качестве индикато-
рного на иономере ЭВ-74.

Эксперименты по изучению влияния органи-
ческих растворителей на реакционную способ-
ность компонентов данной химической системы
проводили с использованием наиболее широко рас-
пространенных представителей диполярных рас-
творителей: этанол, ацетон, ацетонитрил, диметил-

ацетамид, диметилформамид, диметилсульфок-
сид, с содержанием не более 50 % об.

Результаты потенциометрического титрования
раствора Се (IV) в интервале рН 1.5—2 водным
раствором КАН представлены на рис. 1, из кото-
рого видно, что в процессе титрования наблюда-
ется заметное снижение потенциала системы от
1.25 до 0.55 В, с выраженным скачком потенциа-

ла и точкой эквивалентности (т.э.) при 0.83 В.
Как следует из рис. 1, а,б, точка эквивалентности
на кривой титрования приходится на 6 мл рас-
твора КАН  заданной концентрации, что отвечает
соотношению Cе (IV) : КАН = 1:1. Известно [10],
что изменение ОВП системы до и после т.э., при-
ходящееся на фиксированный объем титранта, ха-
рактеризует относительную силу реагирующих ком-
понентов редокс-системы. Так, изменение потен-
циала системы Cе (IV)—КАН , приходящееся на ∆V
= 1 мл титранта, до достижения т.э. составляет
∆Е1 ≈ 0.26 В, а после т.э. — ∆Е2 ≈ 0.10 В, что сви-
детельствует об участии в окислительно-восста-
новительной реакции (ОВР) ионов Се (IV) — си-
льного окислителя и КАН — относительно сла-
бого восстановителя.

Для подтверждения протекания ОВР и нали-
чия восстановленной формы Cе (III), которая су-
ществует в кислой среде (рН  ≤ 2) и характеризует-
ся полосой светопоглощения в УФ-области спек-
тра при 250 нм [8, 11], нами изучено изменение ин-
тенсивности светопоглощения реакционной сме-
си в интервале рН 0.5—8 при указанной выше

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования рас-
твора церия (IV) водным раствором КАН : а — интег-
ральная; б — дифференциальная.
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длине волны (рис. 2). Выраженный максимум на
полученной кривой при рН  1.75 однозначно ука-
зывает на оптимальное значение рН  восстановле-
ния ионов Се (IV) до Се (III) в данной системе.
Однако, учитывая что уже в достаточно кислой об-
ласти (рН 0—4.5) в разбавленных водных раство-
рах ионы Се (IV) в значительной мере поддаются
гидролизу и способны существовать в различных
гидроксоформах [12], а при рН  4.5 происходит их
осаждение в виде Ce (OH)4, представляло интерес
установить состав гидроксоформы Се (IV) при
рН  1.75, которая вступает в ОВР с КАН. При этом
сведения о количественном содержании и интер-
валах существования соответствующих гидроксо-
форм ионов Се (IV) в водных растворах ограни-
чены и малоинформативны [13, 14]. Для воспол-
нения недостающей информации нами изучены
и проанализированы электронные спектры свето-

поглощения водных растворов Се (IV), в указан-
ных выше интервалах рН , в диапазоне длин
волн 300—400 нм, соответствующиx светопогло-
щению возможных гидроксоформ Се (IV). По резу-
льтатам измерений построена диаграмма расп-
ределения обнаруженных гидроксоформ (рис. 3).
Согласно данным рис. 2 и 3, можно утверждать,
что реакционно-способной формой Се (IV), кото-
рая вступает в реакцию окисления–восстановле-
ния с КАН при рН 1.75, является Ce(OH)3+.

Доказательством протекания стадии взаим-
ного окисления—восстановления в системе Cе (IV)
—КАН  с образованием соответствующих продук-
тов служат электронные спектры светопоглоще-
ния, зарегистрированные в диапазоне длин волн
200—400 нм при ранее установленных оптималь-
ных условиях, и, для сравнения, спектры исход-
ного раствора КАН  в области 500—600 нм (рис. 4).

Как видно из рис. 4, в области 200—400 нм
УФ-спектра наблюдаются три полосы: дуплет при
240—250 нм соответствует поглощению свобод-
ных ионов Се (III); полосы при 330 и 360 нм, по
нашему мнению, соответствуют двум нитрозосое-
динениям (о-нитрозо-3-сульфонафтол-1 (НСол) и п-
нитрозосульфонафталин (НСин)), которые явля-
ются продуктами окислительного диспропорциони-
рования молекулы КАН  по азогруппе. Следует от-
метить, что при заданной кислотности среды (рН
1.75) комплексообразование между новообразо-
ванными ионами Се (III) и потенциальным ли-
гандом — НСол, в структуре которого имеется
функционально-аналитическая группа
не происходит. Известно [3, 15], что ор-
ганические соединения, включающие
указанную выше группировку и существующие в

Аналитическая химия

Рис. 2. Связь интенсивности светопоглощения ионов
Се (III) при λмакс=250 нм с кислотностью среды в редокс-
системе Cе (IV)—КАН . СCe(IV)=СКАН=1⋅10–3 моль/дм3.

Рис. 4. Электронные спектры светопоглощения водных
растворов кармоазина и продуктов его редокс-реакции
с Ce (IV) при рН  1.75. СCe(IV)=СКАН=5⋅10–4 моль/дм3.

Рис. 3. Диаграмма распределения гидроксоформ Ce (IV)
в водном растворе в зависимости от кислотности среды:
1 — Ce4+ ; 2 — Ce(OH)3+ ; 3 — Ce(OН)2

2+; 4 — Ce(OH)3
+;

5 — Ce(OH)4.
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кислой среде, приобретают значительную способ-
ность к комплексообразованию с определенными
формами ионов М  в щелочной среде, вследствие
внутримолекулярной перегруппировки с участи-
ем донорных атомов кислорода и азота, согласно
схеме, с последующим участием ее в комплексо-
образовании:

Учитывая вышесказанное, для создания оп-
тимальной кислотности среды протекания стадии
комплексообразования после осуществления про-
цесса взаимного окисления-восстановления в ис-
следуемой химической системе постепенно повы-
шали рН  реакционной смеси (∆рН 0.5) с одновре-
менной регистрацией спектров светопоглощения
в диапазоне 200—700 нм. Результаты проведенно-
го эксперимента показали, что максимальное свя-
зывание гидролизованных ионов Се (III) с НСол
в новое КС наблюдается при рН 10 (рис. 5). Об
этом свидетельствует исчезновение полос, харак-
терных для свободных ионов Се (III) при 240—
250 нм, продукта окисления НСол при 330 нм
(рис. 4) и появление новой широкой полосы
средней интенсивности при 640 нм (рис. 5, кривая
1б), отнесенной нами к продукту их взаимодей-
ствия. Полоса, отнесенная к поглощению НСин,
осталась при неизменной длине волны 360 нм (рис.
5, кривая 1а). Следует отметить, что в данной ре-
акционной системе при рН  10 осаждение Се (III)

в виде Ce(OH)3 не происходит вследствие кинети-
ческих затруднений данного процесса, в сравнении
с более выгодной кинетикой реакции комплексо-
образования частично гидролизованной формы
Се (III) с НСол.

Принимая во внимание ранее установленное
соотношение реагирующих компонентов Ce (IV) :
КАН  = 1:1, бидентатный характер НСол, а также
координационное число Се (III), можно считать,
что наблюдаемая широкая среднеинтенсивная
полоса при 640 нм (рис. 5, кривая 1б) соответст-
вует разнолигандному комплексу, во внутреннюю
сферу которого кроме НСол входят гидроксо-
группы и молекулы воды. Для подтверждения это-
го изучено влияние на стадию комплексообразо-
вания диполярных растворителей, молекулы ко-
торых способны вытеснять воду из внутренней ко-
ординационной сферы металла комплексообразо-
вателя, что приводит к изменению химико-анали-
тических характеристик вновь образованного раз-
нолигандного КС [16]. Установлено, что в присут-
ствии ацетонитрила (40 % об.) наблюдается за-
метное повышение интенсивности полос погло-
щения, зарегистрированных в УФ- и видимой об-
ластях спектра (рис. 5, кривые 2а и 2б). Наблю-
даемый эффект, несомненно, обусловлен способ-
ностью молекул ацетонитрила влиять на ближай-
шее окружение гидролизованных ионов Се (III) и
возможностью вхождения его молекул во внут-
реннюю координационную сферу металла-комп-
лексообразователя. Постоянство максимумов све-
топоглощения продуктов реакции в водной и вод-
но-ацетонитрильной среде свидетельствует о не-
изменности характера взаимодействия реагирую-
щих компонентов системы.

В качестве аналитических длин волн, кото-
рые могут быть использованы при разработке спе-
ктрофотометрических методик определения Ce
(IV) в различных объектах, выбраны полосы с мак-
симумами при 360 и 640 нм, характеризующиеся
различными химико-аналитическими свойствами.

Данные таблицы указывают на преимущест-
ва водно-ацетонитрильной среды, по сравнению с
водным раствором, о чем свидетельствует увели-
чение молярных коэффициентов светопоглоще-
ния выбранных аналитических форм, снижение
минимального предела определения Ce (IV) до 0.8
мкг/мл, а также расширение диапазона рабочих
концентраций. Величина рКуст свидетельствует о
высокой устойчивости КС в водной и водно-аце-
тонитрильной среде, что, несомненно, связано с эф-

Рис. 5. Электронные спектры светопоглощения редокс-
системы Ce (IV)—КАН  при рН  10: 1а,1б — водный
раствор; 2а,2б — водно-ацетонитрильный раствор.
СCe(IV)=СКАН=5⋅10–4 моль/дм3.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  12 109



фектом хелатирования в процессе комплексооб-
разования Се (III) с НСол.

Таким образом, в данной работе, изучены
особенности комплексообразования в окислите-
льно-восстановительной системе Ce (IV)—4-суль-
фо-2(4’-сульфонафталин-1’-азо)нафтол-1 в вод-
ной и водно-органических средах. Доказано вос-
становление Ce (IV) до Се (III) с последующим его
участием в реакции комплексообразования с од-
ним из продуктов окисления молекулы КАН.
Предложены две возможные аналитические фор-
мы, характеризующиеся различными минималь-
ными пределами определения, каждая из которых
может быть использована при разработке спек-
трофотометрических методик определения Ce
(IV) в различных по составу объектах с кармоази-
ном в качестве реагента.

 
РЕЗЮМЕ. Вивчено особливості реакції комплексо-

утворення в окисно-відновній системі церій (IV)—4-суль-
фо-2(4’-сульфонафталін-1’-азо)нафтол-1 у водному та
водно-органічних середовищах. Доведено відновлення це-
рію (IV) до церію (III) та його участь у реакції комплек-
соутворення з продуктом окислено-відновного розщеп-
лення молекули реагенту. Встановлено, що у присутності
ацетонітрилу утворюється різнолігандний комплекс. За-
пропоновані дві можливі аналітичні форми, які характе-
ризуються різною межею визначення церію (IV).

SUMMARY. The features of the complexation reaction
in cerium (IV)—4-sulfo-2(4’-sulfonaphthalene-1’-azo) naph-
thol-1 oxidation-reduction system in aqueous and water-organic
media have been studied. The cerium (IV) reduction to cerium
(III) and the subsequent participation of the latter in the com-
plexation reaction with one of the products of the reactant
molecule oxidation has been proved. The heteroligand com-
plex formation have been found in the presence of acetonitrile.
Two possible analytical forms with different minimal thresholds
of cerium (IV) detectability have been supposed.
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Химико-аналитические характеристики продуктов реакции в системе Ce (IV)—КАН в водной и водно-ацетонитрильной средах

Аналитическая форма λмакс,
нм ε⋅10–3 рКуст Сдиапазон, мкг/мл Уравнение градуировочного графика

   {НСин⋅(Н2О)n} 360 2.50 —     7.0–40.0,  l=1    y=0.1826с +  0.4290,  R2 = 0.9814
   {НСин⋅(CH3CN)m} 360 6.20 —     2.2–50.4, l=1      у=0.5526с + 0.0575, R2 = 0.9917

    0.8–8.4,  l=3      у=0.2354с – 0.0080, R2 = 0.9917
   [Ce(III)НСол(ОН)х (Н2О)у] 640 1.02 7.5     9.7–30.0, l=1      y=0.0400с + 0.0700, R2 = 0.9524
   [Ce(III)НСол(ОН)х (CH3CN)у] 640 2.05 10.6     4.2–84.0, l=1      у=0.1862с + 0.0265, R2 = 0.9952

    0.8–8.4,   l=3      у=0.0598с – 0.0036,   R 2 =  0.9917 
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УДК 543.064:547.551

І.М. Мага

ХІМІКО-АНАЛІТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ТРИАЗЕНУ 3,5-ДИХЛОРАНІЛІНУ

Встановлено оптимальні умови виходу триазену 3,5-дихлораніліну з 4-нітрофенілдиазонієм. Методом ІЧ - та
електронної спектрометрії вивчено структуру триазену. Визначено кислотно-основні (рКa) та спектрофото-
метричні характеристики триазену.

Aналітична хімія вихідних форм пестицидів
нині широко розвивається. Але, як відомо, пести-
циди синтезуються з метою їх швидкого розкладу.
Часто буває так, що продукти розкладу (мета-
боліти) мають не нижчі, а вищі токсичні властиво-
сті (вторинні аміни — попередники нітрозоамінів,
альдегіди, феноли і т.п.). [1, 2] Крім того, мета-
боліти характеризуються значною гідрофільніс-
тю, що обумовлює їх високу рухливість, а наяв-
ність більш активних груп (аміно-, фенольних,
карбоксильних) — їх високу хімічну активність [3].
Виходячи з цього, розробка методів визначення
метаболітів є актуальним завданням сучасної ана-
літичної хімії.

У даній статті наведено результати дослід-
жень по використанню реакції N-азосполучення
для гідрофобізації 3,5-дихлораніліну та хіміко-
аналітичні характеристики триазену його з 4-ніт-
рофенілдиазонієм.

Водний розчин 3,5-дихлораніліну (Fluka) го-
тували розчиненням 163 мг аміну в 50 см3 0.01 М
хлоридної кислоти. Потім розчин переносили в
мірну колбу місткістю 100 см3 і 0.01 М хлоридною
кислотою доводили до мітки. Водний розчин
синтезованого згідно з [4] нітрофенілдиазонію го-
тували розчиненням у бідистильованій воді та
одержували концентрацію 2.5 мг/см3. Використо-
вували фосфатний буфер — 0.15 М  рН 4.8. Кон-
центрацію гідроген-йонів визначали на рН-метрі
Mettler Toledo (Швейцарія). Оптичну густину роз-
чинів вимірювали на спектрофотометрі СФ-46, а
спектри поглинання записували на спектрофото-
метрі Perkin-Elmer UV/Vis Lambda 3B (США).
Хроматографічні дослідження проводили на рі-
динному хроматографі Perkin-Elmer" із спектро-
фотометричним детектором. Хроматографування
виконували в ізократичному режимі: колонка
сталева (250x4.6 мм), заповнена фазою Сіласорб
С18, рухома фаза ацетонітрил : вода = 70:30, де-
тектування проводили при λ = 392 нм, об’єм про-

би, що вводиться, становив 20 мкл, швидкість
подачі рухомої фази — 1.2 см3/хв. Інфрачервоні
спектри записували на приладі Abatop, фірма Ni-
colatt (США).

На відміну від фенолів аміни взаємодіють з
диазоній катіоном у більш кислому середовищі [5]
(рис. 1).

Зменшення виходу триазену 3,5-дихлоранілі-
ну при рН  < 4.8 обумовлено домінуванням прото-
нованої форми вихідного аміну, а зменшення при
при рН  > 5.5 — зниженням концентрації диа-
зоній-катіону [6]. При цьому вихід триазену аміну
залежить також від часу проведення реакції [7]. а
також від надлишку диазореагенту [8].

Для вивчення хіміко-аналітичних характерис-
тик триазену 3,5-дихлораніліну було проведено пре-
паративне виділення азосполуки.

У стакані місткістю 100 см3 розчиняли 60 мг
аміну у 50 см3 водно-етанольного розчину при рН
5 (фосфатний буфер), після цього додавали 20 см3

розчину 4-нітрофенілдиазонію у воді (2.5 мг/см3).
В результаті випав буро-оранжевий осад (нижче
наведена формула реакції, що відбулася).

©  І.М . Мага , 2009

Рис. 1. Вплив рН  розчину на вихід триазену 3,5-дихло-
раніліну. c(An) =  1⋅10–5 M; c(R) = 3.3⋅10–4 M; 20 %-й ета-
нол; час стояння розчинів 60 хв.
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Осад переносили у воронку з фільтром (біла
стрічка) і промивали декілька разів водою. Потім
осад розчиняли в 60 см3 дихлоретану і в ділильній
воронці двічі промивали бідистильованою водою.

Органічну фазу зливали і просушували без-
водним сульфатом натрію. Розчин фільтровали і
органічний розчинник випарювали у вакуумі.

Сухий залишок — триазен 3,5-дихлораніліну
— аналізували на вміст карбону, хлору, гідрогену
та нітрогену. Обчислено, %: C 46.30, H 2.57, Cl
22.83, N 18.0. Знайдено, %: C 46.12, H 2.14, Cl
22.41, N 17.85.

Температура плавлення триазену становить
205 оС. При визначенні сруктури органічних спо-
лук широко використовується метод інфрачерво-
ної спектрометрії [9]. На рис. 2 наведено ІЧ-cпе-
ктри з Фур’є-перетворенням триазену 3,5-дихлор-
аніліну. Інтенсивне поглинання при 846 см–1 обу-
мовлене валентними коливаннями зв’язку 
поглинання при 1571, 1594 см-1 — валент-
ними коливаннями атомa гідрогену, зв’язаних з

атомом нітрогену в  >N–H-групі триазену. Таким
чином, методом ІЧ-спектроскопії підтверджена стpу-
ктура синтезованого триазену.

Співставляючи електронні спектри поглинан-
ня молекулярної (НА) та аніонної (А– ) форм
триазену (рис. 3) бачимо, що співвідношення між
ними  різко  відрізняється (ε392 = 1.07⋅104; ε500 =
=2.4⋅104). Це, можливо, обумовлено тим, що у ви-
падку молекулярної форми два атоми хлору (ме-

та-положення) своєю електронно-
акцепторністю зменшують хро-
мофорність молекули, у випадку
ж аніонної форми, в результаті
дисоціації протону, іміногрупи
хромофорність системи різко змен-
шується.

За результатами зміни погли-
нання розчинів триазену від рН
у максимумі поглинання аніонної
форми (рис. 3) обчислено значен-
ня констант дисоціації протону
іміногрупи (таблиця), яка дорів-
нює 11.62 ± 0.02.

На перший поляд виглядає
дивним той факт, що в молекулу
азобарвника входять два атоми
хлору (див. нижче схему), рКа
триазену таке, як і у випадку амі-
на (11.6). Це, можливо, обумов-

Аналитическая химия

Рис. 2. ІЧ -спектри триазену 3,5-дихлораніліну.

Рис. 3. Електронні спектри поглинання молекулярної
(НА), та аміонна (А– ) форм триазену 3,5-дихлораніліну.
c(An) = 1⋅10–5 M; c(R) =  3.3⋅10–4 M; рН  5; 20 %-й етанол;
час стояння розчинів 60 хв.
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лене тим, що два атоми хлору знаходяться в ме-
та-положенні, як до іміногрупи, так і між собою,
що в електронному плані дезактивує їх дію.

РЕЗЮМЕ. Установлены оптимальные ус- ловия
выхода триазена 3,5-дихлоранилина с 4-ни- трофенил-
диазонием. Методом ИЧ - и электронной спектроскопии
изучено  структуру триазена. Определены кислотно-

основные (рКа) и спек- трофотометрические
характеристики триазена.

SUMMARY. The optimum conditions for
the production of triazene in reaction of 3,5-dic-
hloraniline with nitrophenildiazonium were deter-
mined. The structure of triazene was elusidated
by the method of infra-red and electronic spectro-
metry. Spectrophotometric behavior, acidic and
basic characteristics (рКа) of triazene were studied
also.
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лабораторія

Результати обчислення константи дисоціації протону іміногрупи
триазену  3,5-дихлораніліну з 4-нітрофенілдиазонієм у розчині
етанолу 20 % об. (І =  0.1(КСl – KOH); c = 1.15⋅10–5 M; λ = 500 нм;
l = 5 см; СФ-46)

АНА рН АА− АСМ АСМ  – АНА АА− + АСМ рКa

0.06 11.2 1.22 0.36 0.30 0.86 1.,65
0.06 11.4 1.22 0.48 0.42 0.74 11.65
0.06 11.5 1.22 0.56 0.50 0.66 11.62
0.06 11.7 1.22 0.70 0.64 0.52 11.61
0.06 11.8 1.22 0.75 0.69 0.47 11.63
0.06 11.9 1.22 0.84 0.78 0.38 11,59
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.854 + 631.8.022.3

В.М. Кушнір, О.В. Кушнір, М.В. Вовк

СИНТЕЗ ТА РІСТСТИМУЛЮЮЧА ДІЯ ХЛОРИДІВ 4-АРИЛ-5-ЕТОКСИКАРБОНІЛ-
6-ТРИФЕНІЛФОСФОНІОМЕТИЛ-3,4-ДИГІДРОПІРИМІДИН-2(1Н)-ОНІВ

Алкілуванням трифенілфосфіну 6-хлорометилпохідними 3,4-дигідропіримідин-2(1Н) -онів синтезованo від-
повідні хлориди 6-трифеніл-фосфоніометил-3,4-дигідропіримідин-2(1Н)-онів, які виявляють високу рістстиму-
люючу активність.

Впродовж двох останніх десятиріч похідні
3,4-дигідропіримідин-2(1Н)-ону привертають ува-
гу дослідників як системи із вираженим комплек-
сом фармакологічної активності [1, 2]. Зокрема, в
ряду естерів 3-заміщених 4-арил-3,4-дигідропіри-
дин-5-карбонових кислот виявлені блокатори каль-
цієвих каналів, що стало передумовою створення
нових протигіпертензивних агентів [3, 4]. Окрім
цього, серед них знайдені сполуки із протизапаль-
ною [5, 6], противірусною [7], бактерицидною [8]
та хемотерапевтичною [9] дією. В той же час аг-
рохімічні властивості представників ряду 3,4-
дигідропіримідин-2(1Н)-ону практично не вивча-
лись, хоча деякі з них можуть виступати в ролі
перспективних об’єктів для такої мети. В першу
чергу це відноситься до нових похідних, екзофун-
кціоналізованих онієвими угрупованнями, ос-
кільки відома висока фізіологічна активність гете-
роциклічних амонієвих та фосфонієвих сполук
[10—14]. З урахуванням того, що індол-3-ілкарбо-
метилфосфоніохлорид (препарат Індофор) вия-
вився ефективним стимулятором росту ярого яч-
меню та кукурудзи [15], видавалось доцільним
здійснити синтез та оцінити рістрегулюючу дію
низки 3,4-дигідропіримідин-2(1Н)-онів з трифе-
нілфосфоніометильними фрагментами в поло-
женні 6 циклу.

З цією метою отримані нами раніше [16] од-
ностадійним перетворенням із доступних реа-
гентів 4-арил-5-етоксикарбоніл-6-хлорометил-3,4-
дигідропіримідин-2(1Н)-они (І а–д) були дослід-
жені у реакції алкілування трифенілфосфіну. Під-
бором експериментальних умов з використанням
різноманітних полярних розчинників встанов-
лено, що тільки при нагріванні в киплячому ді-
оксані впродовж 3 год взаємодія перебігає селек-
тивно і супроводжується утворенням хлоридів

4-арил-5-етоксикарбоніл-6-трифенілфосфоніоме-
тил-3,4-дигідропіримідин-2(1Н)-онів (ІІ а–д) з ви-
ходами 60—84 %. 

     І, ІІ:  Ar = Ph (a), 4-ClC6H4 (б), 4-BrC6H4 (в),
      4-MeOC6H4 (г), 3-MeO-4-OH-C6H3 (д).

Cклад синтезованих сполук узгоджується з
результатами елементного аналізу, а структура —
з даними вимірів ІЧ- та ЯМР (1Н , 31Р)-спектрів
(табл. 1). В ІЧ-спектрах наявні типові смуги по-
глинання зв’язків С=О складноестерної (1705—
1715 см–1) та уреїдної (1665—1675 см–1) груп, а
також зв’язків N–H (3260—3290 см–1). Спектри ЯМР
1Н характеризуються дублетами ендоциклічних
протонів Н4 3,4-дигідропіримідинонового кільця
в інтервалі 5.11—5.14 м.ч. із JH–H 3.9 Гц. Екзоци-
клічна метиленова група прописується як дублет
триплетів у діапазоні 5.11—5.14 м.ч. із JH–H 15.3—
15.6 Гц та JH–P 96.0—103.5 Гц. У спектрах ЯМР
31Р ядро тетракоординованого фосфору фіксує-
ться в області 24.30—24.50 м.ч., що в поєднанні із
спектрами ЯМР 1Н надійно підтверджує онієву
структуру сполук типу ІІ.

При дослідженні рістрегулюючих властивос-
тей синтезованих речовин вивчали зміну енергії
проростання, схожості, маси та довжини надзем-
ної і підземної частини рослин, а також актив-
ність ферментів каталази та пероксидази при
передпосівній обробці насіння кукурудзи їх роз-
чинами в концентраціях 0.001—0.01 %. Енергія
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проростання характеризувалась кількістю насін-
ня, яке проросло в термін, визначений державним
стандартом (3—5 днів при заданому температур-
ному режимі), схожість — кількістю насіння, що
проросло на 7—10 день. Активність ферментів ка-
талази в мл Н2О2, що розкладають 1 г речовини
за 5 хв, визначали за методом М. Починка [17],

пероксидази — в умовних одиницях на 1 г ткани-
ни за методом В. Гавриленка [18].

Експериментом встановлено, що для дослід-
жуваних речовин оптимальною є концентрація
0.01 % і власне на ній базувалась оцінка їх актив-
ності. Результати скринінгу наведено у табл. 2, з
якої видно, що всі без винятку сполуки ІІ а–д

Т а б л и ц я  1
Хлориди 4-арил-5-етоксикарбоніл-6-трифенілфосфоніометил-3,4-дигідропіримідин-1(1Н)-онів ( ІІ а–д)

Спо-
лука

Вихід,
%

Т топл,
оС

Формула

Знайдено    
розраховано    ІЧ-

спектр,
ν, см–1

Спектри ЯМР, δ, м.ч.

N Cl P 1Н 31Р

ІІ а 80 220–222 C32H30ClN2O3P 5.22
5.03

6.57
6.36

5.69
5.56

1670,
1710

0.93 т (3H, CH3, J=6.9 Гц), 3.60 кв
(2H, CH2O J=6.9 Гц), 4.98 д (1H, H4,
J=3.9 Гц), 5.14 дт (2H,CH2, JН–P=103.5
Гц, JН–Н=15.3 Гц), 7.33 м (5Hаром,
J=8.7 Гц), 7.65–7.89 м (16H, 15Hаром
+ NH), 9.48 c (1H, NH)

 24.30

  б 60 238–240 C32H29Cl2N2O3P 4.87
4.74

12.08
11.99

5.36
5.24

1665,
1715

0.97 т (3H, CH3 J=6.9 Гц), 3.62 кв
(2H, CH2O J=6.9 Гц), 5.00 д (1H,
H4, J=3.9 Гц), 5.14 дт (2H, CH2,
JН–P=103.5 Гц, JН–Н=15.  Гц), 7.14 д
(2H аром, J=8.4 Гц), 7.33 д (2H аром,
J=8.4 Гц), 7.69–7.90 м (15H аром),
7.99 д (1H, NH, J=3.9 Гц), 9.62 c
(1H, NH)

 24.50

  в 78 231–233 C32H29BrClN2O3P 4.25
4.41

5,36
5.58

4.64
4.87

1670
1710

0.95 т (3H, CH3 J=6.9 Гц), 3.60 кв
(2H, CH2O J=6.9 Гц), 4.98 д (1H,
H4, J=3.9 Гц), 5.12 дт (2H, CH2,
JН–P=98.5 Гц, JН–Н=15.3 Гц), 7.12 д
(2Hаром, J=7.8 Гц), 7.30 д (2H аром.,
J=7.8 Гц), 7.67–7.88 м (15H аром),
7.96 д (1H, NH, J=3.9 Гц), 9.62 c
(1H, NH)

 24.50

  г 78 251–253 C33H32ClN2O4P 4.59
4.77

5.84
6.04

5.12
5.28

1675,
1715

0.92 т (3H, CH3 J=6.9 Гц), 3.61 кв
(2H, CH2O J=6.9 Гц), 3.76 с (3H,
CH3O), 4.96 д (1H, H4, J=3.9 Гц),
5.11 дт (2H, CH2, JН–P=96.0 Гц,
JН–Н=15.3 Гц), 6.82 д (2H аром, J=
=8.7 Гц), 7.64–7.87 м (16H, 15Hаром
+NH), 9.48 c (1H, NH)

 24.40

  д 84 243–245 C33H32ClN2O5P 4.50
4.65

6.04
5.88

5.21
5.14

1670,
1705

0.95 т (3H, CH3 J=7.2 Гц), 3.57 кв
(2H, CH2O J=7.2 Гц), 3.66 с (3H,
CH3O), 4.92 д (1H, H4, J=3.9 Гц),
5.11 дт (2H, CH2, JC–P=98.5 Гц),
6.51 д (1H аром, J=7.4 Гц), 6.83 с
(1Hаром.), 6.73 д (2Hаром, J=7.8 Гц),
7.65–7.87 м (16H, 15H аром +NH),
9.07 c (1H, OH), 9.42 c (1H, NH)

 24.40

    , %
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суттєвим чином позначаються на морфологічних
та біохімічних показниках рослин кукурудзи. При
цьому найбільш ефективною є сполука ІІ г, яка
містить у положенні 4 піримідинового циклу
4-метоксильний замісник та істотно впливає на
збільшення довжини та сирої маси стебла і кореня
рослини (у 2—5 разів) при високих значеннях ене-
ргії проростання, а також активності ферментів
каталази та пероксидази.

ІЧ-спектри сполук у KBr записані на приладі
UR-20. Cпектри ЯМР 1Н  в ДМСО-d6 виміряні на
приладі Bruker Avance DRX-500 (500.13 МГц),
внутрішній стандарт — ТМС. Спектри ЯМР 31P
отримані на спектрометрі Varian-Gemini (80.95
МГц), зовнішній стандарт — 85 % H3PO4.

Хлориди 4-арил-5-етоксикарбоніл-6-трифеніл-
фосфоніометил-3,4-дигідропіримідин-2(1Н)-онів
(ІІ а–д) (табл. 1). До розчину 0.01 моль хлороме-
тил-3,4-дигідропіримідин-2(1H)-ону (І а–д) у 15 мл
діоксану додавали 2.62 г (0.01 моль) трифенілфос-
фіну і кип’ятили впродовж 3 год. Реакційну суміш
охолоджували, залишали на 24 год, утворений
осад відфільтровували, промивали діоксаном, су-
шили на повітрі та кристалізували з етанолу.

РЕЗЮМЕ. Алкилированием трифенилфосфина  6-
хлорметилпроизводными 3,4-дигидропиримидин-2(1Н)-
онов синтезированы соответствующие хлориды 6-трифе-
нилфосфониометил-3,4-дигидропиримидин-2(1Н)-онов,

которые проявляют высокую ростстимулирующую ак-
тивность.

SUMMARY. 6-Tryphenyphosphonyometyl-3,4-dihyd-
ropyrymidine-2(1H)-ones chlorides were synthesized al-
kylation triphenylphosphine by 6-chloromethyl-3,4-dihyd-
ro-pyrymidine-2(1H)-ones derivatives. Title compounds dis-
played high growth stimulating activity.
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D.V. Poltorak, A.V. Gutov, E.B. Rusanov, A.N. Chernega

4,4’-BIPYRIDINIUM 1,1,2,3,3-PENTACYANOPROPENIDE — NEW CONVENIENT 
BUILDING BLOCK FOR THE CRYSTAL ENGENEERING

The sucsessfull combination of the known tectones — 4,4’-bipyridinium cation and 1,1,2,3,3-pentacyanopropenide
anion — demonstrate a promising for study and modifications crystal structure with four strong intermolecular
interactions of different types and directions (three orthogonal), namely: resonance-stabilized H-bonds, aromatic
π-stacking, π-stacking of acyclic systems, and Coulomb attraction amplified by multiple C–H ...N contacts; fur-
thermore, there are four groups of chemically equivalent H-bonds directed along the same axis and two different
anion geometries in seemingly equal environments. Crystal data: a=9.767(4), b=13.465(8), c=14.274(7) A

o
, α=97.67(4)o,

β=107.89(3)o, γ=108.19(4)o, V=1642(2) A
o 3, space group P 1 (N 2).

It is not recently that chemists cowork with
physicists on creation and investigation of new mate-
rials with properties requisite for technical progress,
and it is a traditional part of chemist to find a
substance promising to have derivatives with requi-
red qualities. In this respect 4,4’-bipyridines and its
derivatives are very useful because of their unique
physical properties [1, 2]. The 4,4’-bipyridine mono-
salts, related to well-known and used widely violo-
gens [1], are convenient tectones for the crystal engi-
neering of functional materials. Nevertheless there
are only a few communications on the synthesis and
structural investigation of the such systems [3—5].

In this paper we report the crystal structure
investigation of 4,4’-bipyridinium 1,1,2,3,3-pentacya-
nopropenide. The 4,4’-bipyridinium 1,1,2,3,3-penta-
cyanopropenide was synthesized by hydrolysis [6]
(scheme below) of 4,4’-bipyridine ⋅ tetracyanoethyle-
ne complex [7] in refluxing aqueos ethanol (96 %).
The substance may also be obtained by simple metat-
hetical reaction [6] from commercially available 4,4’-
bipyridine and readily synthesizable pentacyanopro-
penide salts [8]:

A suiteble crystal was selected from the mother
liqid and mounted to a glass fibre. Data were collec-
ted on Enraf-Nonius CAD4 diffractometer (graphite
monochromated irradiation). Data were corrected
for Lorenz and polarization effects and an empirical
absorption correction based on azimuthal scan data
[9] was applied. The structure was solved by direct
methods and refined by full-matrix least-squares
technique in the anisotropic approximation for non-
hydrogen atoms using CRYSTALS program packa-
ge [10]. Crystallorgaphic data are presented in table,
molecular structure, the numbering scheme and selec-
ted geometrical parameters are given in fig. 1.

The crystal lattice consists of alternating layers
of cations and anions, with Coulomb attraction
being amplified by multiple C–H ...N short contacts
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(fig. 2, figures have 1 unit cell depth, unit cell is
shown). Cationic layers are formed by aromatic π-
stacking of antiparallel linear threads of H-bonded
cations (fig. 3).

Three named interactions are orthogonal and
the fourth, π-stacking of acyclic anions, is directed at
about 45o to interactions in cationic layers and is
orthogonal to Coulomb attraction (fig. 3). This
forms a rich base for studies of directional properti-
es, such as compressibility, electric and magnetic
susceptibility, etc. 

Anions are found to have two geometries, planar
and spirally distorted, without any explicit difference
of the environment. This provokes a question about
the geometry of anions and lattice symmetry under
pressure and is subject to ab initio calculations.

Both cations [11] and anions [12] are fluorescent.
Together with their unusual arrangement, network of
C–H ...N contacts capable of excitation transfer be-
tween layers and π-stacking for exchange between
neighboring anions (and cations) with different geo-
metry, the case is very reach for optical studies,
especially for those employing polarized irradiation.

Considering the resonance-stabilized [13] nature

Crystallorgaphic data for 4,4’-bipyridinium 1,1,2,3,3-pentacyanopropenide

Formula C18H9N7   Volume   1642(2) A
o 3   Refinement on  F 2

CCDC deposit no 287006 Z   4   Reflections used 2571
Formula weight 646.63 g⋅mol–1   Calculated density 1.308 g⋅cm–3   I/σ(I) cutoff 2
Temperature 288 K   Absorption coefficient 0.691 cm–1   Parameters 499
Crystal class triclinic   Radiation CuKα, β-filtered   Goodness of fit 0.9102
Space group P 1 (N 2)   θ range 3.363–60.041o   Chebychev weighting 10.9, 13.6, 5.57

a  9.767(4) A
o

   Index ranges –10 ≤ h ≤ 10,     scheme coefficients
b  13.465(8) A

o
–15 ≤ k  ≤ 14,   R(F)     0.072

c  14.274(7) A
o

0 ≤ l ≤ 16 wR(F2)  0.107
α  97.67(4)o      Reflections measured 5203 ∆ρmin ∆ρmax

β  107.89(3)o    Unique reflections 4869

γ  108.19(4)o     Crystal size, mm 0.06x0.09x0.25

Fig. 1. Perspective view and numbering scheme of 4,4’-
bipyridinium 1,1,2,3,3-pentacyanopropenide. Selected bond
lengths (Ao ) and angles (o): C(3)–C(8) 1.494(8), C(13)–C(18)
1.478(8), N(1)–C(1) 1.318(8), N(1)–C(5) 1.341(8), N(2)–C(6)
1.331(8), N(2)–C(10) 1.346(8), N(3)–C(11) 1.336(8), N(3)–
C(15) 1.335(8), N(4)–C(16) 1.332(8), N(4)–C(20) 1.344(9);
C(1)–N(1)–C(5) 120.9(5), C(6)–N(2)–C(10) 118.0(5), C(11)–
N(3)–C(15) 120.8(5), C(16)–N(4)–C(20) 117.3(5).

Fig. 2. View along H-bonds. Short C–H ...N contacts are
shown (dotted), expanded — in black, hanging — in light
grey. Coulomb attraction is directed horizontally, aromatic
π-stacking of cations — vertically, π-stacking of acyclic
anions — from top above the figure plane to below under
the figure plane.

Органическая химия

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т . 75, №  12 115



of H-bonds (invariability of molecular structure to
proton tansfer), their strength (d(N ...N) = 2.73 Ao ),
parallel directivity and the absence of other movab-
le particles in the structure we suggest that the syn-
chronous intermolecular proton transfer with the loss
of inversion centers is possible under application of
electric field, moving force being the arousal of
strong dipole moment compensating the outer elec-
tric field. The effect should show up as an abrupt
change in inductivity and the field dependence of
hydrogen position should be observable by neutro-
nography or precision X-ray studies.

Finally, both cations and anions are well-known
[6] and simple, allowing variety of modifications to
be done to achive such goals of crystal engeneering as
selective exclusion/inclusion of desired interaction in
an already complex system or creation of noncentro-
symmetric structure to develop non-linear optics.

РЕЗЮМЕ. Удачная комбинация двух известных тек-
тонов — катиона 4,4’-бипиридиния и аниона 1,1,2,3,3-
пентацианопропиленида — демонстрирует многообе-
щающую для исследований и модификаций кристалли-
ческую структуру с четырьмя сильными межмолеку-
лярными взаємодействиями различных типов и направ-
ленности (три из которых взаимно ортогональны), а
именно: резонансно-стабилизированные водородные свя-
зи, ароматический π-стекинг, π-стекинг ациклических си-
стем и кулоновское притяжение, усиленное C–H ...N-

контактами. Более того, в кристалле четыре группы хи-
мически эквивалентных водородных связей направле-
ны вдоль одной оси; два аниона имеют разные геомет-
рические параметры в приблизительно одинаковом ок-
ружении. Основные кристаллографические параметры:
a=9.767(4), b=13.465(8), c=14.274(7) A

o
, α=97.67(4), β=

=107.89(3)o, γ=108.19(4)o, V=1642(2) A
o 3, пространствен-

ная группа P 1 (N 2).

РЕЗЮМЕ. Вдале поєднання двох відомих тектонів
— катіону 4,4’-біпіридинію та аніону 1,1,2,3,3-пентаці-
анпропіленіду — демонструє багатообіцяючу для дос-
ліджень та модифікацій кристалічну структуру з чотир-
ма сильними міжмолекулярними взаємодіями різних ти-
пів та направленості (три з яких ортогональні), а са-
ме: резонансно-стабілізовані водневі зв’язки, ароматич-
ний π-стекінг, π-стекінг ациклічних систем та кулонів-
ське притягання, посилене C–H ...N-контактами. Більше
того, у кристалічному стані чотири групи хімічно ек-
вівалентних водневих зв’язків направлені вздовж однієї
осі; два аніони мають різні геометричні параметри у
приблизно однаковому оточенні. Основні кристалогра-
фічні параметри: a=9.767(4), b=13.465(8), c=14.274(7)
A
o

, α=97.67(4), β=107.89(3)o, γ=108.19(4)o, V=1642(2) A
o 3,

просторова група P 1 (N 2).
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

        Сучасні проблеми неорганічної нанохімії і технології
    (Об’єднана сесія наукових рад НАН України з проблем „Неорганічна хімія” та „Електрохімія”)

28 вересня—2 жовтня 2009 року за ініціати-
вою академіка С.В.Волкова (Інститут загальної та
неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН Ук-
раїни) на базі Національного технічного універси-
тету „ХПІ” проведена виїзна сесія наукових рад за
тематикою „Сучасні проблеми неорганічної на-
нохімії і технології” у форматі дискусійних круг-
лих столів.

Серед учасників, а їх зібралось більше п’яти-
десяти, представники Національної академії наук
та вищої школи України — академіки С.В.Вол-
ков, А.Г.Білоус, В.Г.Кошечко, член-кореспондент
НАН  України А.О.Омельчук, ректор Національ-
ного технічного університету „ХПІ” професор Л.Л.
Товажнянський, 23 доктори хімічних і технічних
наук з різних регіонів і міст України (Києва, Харко-
ва, Дніпропетровська, Донецька, Одеси, Сімферо-
поля, Ужгорода, Чернівців), кандидати наук і моло-
ді науковці з академічних установ і університетів.

Сьогодні нанонаука і заснована на її резуль-
татах нанотехнологія — один із самих передових
напрямків сучасного природознавства, де значна
роль належить нанохімії, що досліджує синтез,
структуру, властивості та реакційну здатність ча-
стинок і сформованих із них ансамблів, які принай-
мні в одному вимірі мають розмір 1—100 нм. При
такому маленькому розмірі інгредієнтів речовини
здобувають унікальні властивості. Найбільший ін-
терес представляють частинки розміром в один або
кілька нанометрів. Основна проблема нанохімії
— з’ясувати, як впливає розмір частинок, що беруть
участь у реакції, на їх хімічну активність. Нанотех-
нологію, в свою чергу, розглядають як процес ство-
рення і використання матеріалів нанорозмірного
масштабу на рівні груп атомів, молекул і надмо-
лекулярних структур.

У вступному слові С.В.Волков представив
свій погляд на фактори, які визначають функці-
ональні властивості нано- і мікроструктурованих
матеріалів, серед яких не тільки розмір, але й
розмірність, квантово-розмірні ефекти, ступінь впо-
рядкування (наноструктури, „текстури”), функціо-
нальні властивості (магнітні, електричні, оптичні
та інші). Висвітлив взаємозв’язок між нанотехно-
логіями і суспільством — наукові, соціальні і тех-

нічні аспекти, де саме очікується найбільший вплив
нанотехнологій на розвиток суспільства (ВПК ,
енергетика, електроніка, охорона здоров’я). Відмі-
тив необхідність комплексного підходу досліджень
наноматеріалів, навів перелік сучасних наукових
методів аналізу, будови і властивостей. Ознайомив
присутніх з монографією С.В.Волкова, Є.П.Ко-
вальчука, В.М.Огенка, О.В.Решетняка „Нанохімія.
Наносистеми. Наноматеріали”, яка нещодавно ви-
йшла з друку, а також з програмою курсу лекцій
„Фундаментальные основы нанотехнологий” та
„Современные проблемы нанотехнологии” під ре-
дакцією академіка РАН Ю.Д.Третьякова.

День перший. Аналіз стану та сучасні проблеми
нанохімії, а саме: синтез, вивчення структур, власти-
востей, методів характеризації та стабілізації одер-
жаних наноутворень. Ведучі — академік С.В.Волков,
професор Л.Л.Товажнянський.

Своє бачення розвитку нанонауки і нанотех-
нологій запропонував Л.Л.Товажнянський, відкри-
ваючи перший стіл. Він надав досить повну кар-
тину сучасних досліджень у сфері „нано”, зробив
акценти на інтегрувальному характері нанонауки
та рівні розвитку нанотехнологій у світі, навів
об’єми фінансування і ринку у цій сфері, які безпе-
рервно зростають. Нанонаука і нанотехнології є
національними пріоритетами США, Японії, Ні-
меччини і ряду інших країн. Серед напрямків, що
інтенсивно розвиваються у світі в останні роки,
можна відмітити: дослідження з синтезу наноут-
ворень, метою яких є зменшення розмірів часток
до 1—3 нм; управління процесом самоорганізації
наночастинок шляхом зміни температури та рН
середовища; отримання наночастинок різних форм
— сферичних, у вигляді кілець, трубок, поясів,
голок, пустотілих сфер і т.п., гібридних частинок,
що включають неорганічні та органічні сполуки;
створення мікроскопічного устаткування різного
призначення. Л.Л.Товажнянський охарактеризу-
вав стан розвитку нанотехнологій в Росії та Ук-
раїні. Незважаючи на невеликі обсяги фінансуван-
ня, досягнення українських учених доволі значу-
щі. Так, в НТУ „ХПІ” досліджують структури і
властивості вуглецевих плівок, одержаних з пучка
прискорених йонів С60 (фулеренів); синтезують ба-
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гатошарові та напівпровідникові наноструктури,
створюють наноплівкові датчики, матеріали для
термоелектричного перетворення енергії, нанока-
талізатори, керамічні вироби на основі нанопо-
рошків, сенсори тощо.

Професор В.В.Приседський (Донецький на-
ціональний технічний університет) та В.М .По-
гібко (НТЦ  “Реактивелектрон”) ознайомили ау-
диторію з тонкощами синтезу нанодисперсних
порошків SrTiO3, з впливом умов термічного роз-
кладання прекурсору на наноструктурні характери-
стики титанату стронцію. Досліджуючи механізм
термічної деструкції оксалатних прекурсорів ти-
танату стронцію, виявили, що проміжний про-
дукт термолізу діоксалатометатітанат стронцію роз-
кладається за двома паралельними ланцюжками
перетворень. Встановили, що для забезпечення
протікання реакцій термічного розкладання пре-
курсора в оптимальному напрямку синтез необ-
хідно проводити в високоградієнтних темпера-
турних полях. Така технологія дозволяє одержу-
вати однофазні нанодисперсні порошки SrTiO3
при температурі 900 оС, що на 300 оС нижче, ніж
у звичайно застосовуваній технології.

Своїми міркуваннями щодо особливостей
структури і динаміки молекулярних та йон-моле-
кулярних систем в нанооб’ємах поділився к.х.н.
О.М.Калугін (ХНУ ім. В.Н.Каразіна). Практичне за-
стосування молекулярних та йон-молекулярних рі-
дин, як правило, засноване на специфічній поведінці
вказаних флюїдів в обмежених об’ємах, що зада-
ються наноматеріалами, зокрема вуглецевими на-
нотрубками (ВНТ). З метою подальшого прогресу у
практичному застосуванні подібних систем викона-
но систематичне дослідження впливу внутрішньо-
го діаметру ВНТ на мікроструктуру та динаміку
ацетонітрилу, метанолу, диметилсульфоксиду та
розчинів Et4NBF4 в ацетонітрилі всередині ВНТ
за допомогою молекулярно-динамічного моделю-
вання. Зроблена спроба застосувати аналітичні
моделі для прогнозування коефіцієнта  самоди-
фузії частинок флюїдів  всередині ВНТ.

Не залишились осторонь обговорюваної те-
матики і дослідники координаційних сполук з
Таврійського національного університету ім. В.І.
Вернадського. Професор В.Ф.Шульгін зробив ог-
ляд досліджень, присвячених синтезу та вивченню
структури і властивостей нанорозмірних біядер-
них комплексів міді, координаційні поліедри яких
поєднані ароматичним спейсером. Синтезовані спо-
луки досліджено із залученням методів елемент-

ного і термогравіметричного аналізів, а також ІЧ-
спектроскопії поглинання. Будову комплексів вста-
новлено за даними рентгеноструктурного аналізу.

У рамках проблематики столу професор Л.П.
Щербак (Чернівецький національний універси-
тет ім. Ю.Федьковича) зробила акцент на синтезі
і фізико-хімічних властивостях наночастинок
халькогенідів кадмію, благородних металів та ок-
сидів заліза. На обговорення були винесені резу-
льтати досліджень впливу умов синтезу (темпера-
тура, концентрація прекурсорів, природа стабілі-
затора тощо) на оптичні властивості та структу-
ру наночастинок халькогенідів кадмію (CdS,
CdSe, CdTe). Розглянуто також методи одержан-
ня наночастинок Ag, Au, Fe2O3, Fe3O4, які роз-
робляються на кафедрі неорганічної хімії ЧНУ.

Учасники круглого столу обговорили виступ
професора В.О.Черановського (ХНУ ім. В.Н .Ка-
разіна), в якому йшлося про теоретичне моделю-
вання наномагнетиків на основі сполук перехід-
них металів. Завдяки аналітичному та числово-
му дослідженням енергетичного спектру та спіно-
вого впорядкування в основному стані декорова-
ної прямокутної спінової гратки, що згорнута у
циліндр, автором запропонована модель “ферома-
гнітної нанотрубки”, розглянута можливість синте-
зу відповідного наноструктурованого магнетика на
основі біметалічних комплексів перехідних металів.

День другий. Фізико-неорганічні та електро-
хімічні аспекти вирішення задач нанохімії для енер-
гетики і екології, медицини і біології, створення ба-
гатофункціональних  композитних  матеріалів. Ве-
дучі — академік В.Г.Кошечко, член-кореспондент
А.О.Омельчук).

У вступному слові В.Г.Кошечко відзначив, що
нанохімія належить до числа наук, які надзвичай-
но швидко розвиваються. Нанохімія і нанотехно-
логія дозволяють створювати матеріали для самих
різних галузей застосування (пристрої для електро-
ніки, високочутливі і селективні сенсори, захисні
наномасштабні плівки тощо). Широкого розвит-
ку набули нанодослідження в області електрохімії,
каталізу, колоїдних систем, біології, фармакології
та медицини, особливо синтез нанобіоматеріалів і
лікарських препаратів, але, на жаль, мало вивчається
шкідливий вплив останніх на людину, а він, безумов-
но, є. Обсяги фінансування нанодосліджень в Ук-
раїні надто обмежені, проте досягнення українсь-
ких учених доволі значущі. Були наведені прикла-
ди досліджень співробітників Інституту фізичної
хімії НАН України з указаної тематики.
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Другий стіл розпочався обговоренням пробле-
ми створення матеріалів з прогнозованими функ-
ціональними властивостями, рівень яких може бу-
ти зумовлений нанорозмірними структурними
елементами. Увага дослідників д.х.н. М.Д.Сахненка,
д.т.н. М.В.Ведь (НТУ "ХПІ", Харків) та д.т.н.
І.М.Зіня (ФМІ ім. Г.В. Карпенка, Львів) була зосе-
реджена на електрохімічних аспектах синтезу ба-
гатофункціональних наноструктурних матеріалів
і покриттів. З огляду на накопичений науковцями
досвід з визначення взаємозв’язку між елемента-
ми логічного ланцюга склад—структура—влас-
тивості—галузі застосування вирішення такої про-
блеми вбачається у широкому використанні дося-
гнень електрохімії. Було проаналізовано гіпотези
та наукові підходи до формування таких наност-
руктурованих електрохімічних систем, як нанола-
мінати і біологічно сприятливі покриття для ім-
плантантів, складні інтерметалідні системи та спо-
соби гомогенізації їх поверхні, а також інші нага-
льні аспекти нанотехнологій.

Про досягнення і деякі труднощі, які виникли
під час досліджень, розповів професор М .Д.Ко-
шель (УДХТУ та ТРАНСМАГ, Дніпропетровськ).
При розробці нанохімічних технологій для палив-
них елементів були синтезовані нові каталітичні
матеріали на основі платини, модифіковані по-
лісилоксановими шарами, які досліджені на вод-
невому електроді паливного елемента з твердо-
фазним полімерним електролітом. Отримані елек-
трохімічні осади свинцю, модифіковані оксидом
силіцію з електроліту з домішками аеросилу, ма-
ють підвищений питомий електричний опір. Ме-
тою дослідження було одержання нанокомпо-
зитних осадів на основі свинцю з властивостями
ізолятора.

Далі увагою учасників столу заволодів профе-
сор В.Ф.Зінченко (ФХІ ім. О.В.Богатського НАН
України), який займається синтезом нанодиспер-
сних матеріалів на основі апатитів з метою подаль-
шого їх використання в якості  біосумісних речо-
вин і сорбентів. Були висвітлені термодинамічні
аспекти взаємодії вихідних речовин між собою
та з сольовими розтопами як середовищем для
синтезу апатитів. Наведено результати термогра-
віметричного та рентгенівського фазового аналі-
зів синтезованих зразків. Показана можливість за-
стосування апатитів як сорбентів йонів Eu (II) з
сольових розтопів, а також важких металів з водних
розчинів. Нанодисперсні матеріали на основі апа-
титів, модифіковані йонами Ag, є перспективними

для застосування у медицині.
Розкрити можливості біологічної активності

кластерних комплексів ренію (ІІІ) вдалося про-
фесору О.В.Штеменку з колегами (УДХТУ). Од-
нією з проблем, пов’язаних з введенням комплек-
сних сполук ренію (III) в біологічні об’єкти, є не-
стійкість деяких з них до гідролітичних процесів і дії
ферментів в організмі, що потенційно може знизи-
ти їх ефективність. Завдяки отриманню ліпосом з
різними структурними типами комплексних спо-
лук диренію (III) збільшена ефективність лікар-
ських форм і показано, що ці з’єднання взаємодіють
з основним компонентом лецитин-фосфатидил-
холіном. Отримані наноліпосоми і наночастинки
(розміром від 100 нм) комплексних сполук дире-
нію (III), а також змішані наночастинки системи
Re—Pt були використані в ряді біологічних екс-
периментів і показали хороші результати. В усіх
випадках система змішаних ліпосом Re—Pt бу-
ла  кращою.

Насичена киснем вода в контакті з мінерала-
ми служить реакційним середовищем для редокс-
перетворень у природних умовах. Тому механізм
провідності в гідратованих  шарах наностуктур
з розмірами порожнин від 20 до 100 нм, що міс-
тять кисень, і перенесення заряду в такій системі є
ключовими при вивченні редокс-процесів утво-
рення активних окислювачів і розробці наукових
підходів до інтенсифікації процесів самоочищен-
ня природних водоймищ. Про ці дослідження до-
сить детально розповіла к.х.н. К.Д.Першина (ТНУ
ім. В.І.Вернадського). Інтерпретація одержаних да-
них визвала жваву дискусію і критичні зауваження.

День третій. Технології та перспективи вико-
ристання наноматеріалів — сенсорні системи,
мембранні матеріали, джерела струму, фото-
перетворювачі, кераміка тощо. Ведучий — ака-
демік А.Г.Білоус.

Нанотехнології дозволяють створювати нові
речовини з унікальними властивостями і застосо-
вувати їх майже в усіх сферах діяльності людини
— від електроніки та енергоресурсів до лікарських
препаратів. У найближчі роки очікується вдоско-
налення методів отримання електроенергії з вико-
ристанням поновлюваних джерел. Безпечні атом-
ні електростанції, ефективні сонячні батареї, вико-
ристання енергії моря і вітру — ось що нас чекає
в майбутньому. Але для цього потрібні абсолют-
но нові матеріали, які вже сьогодні створюються
вченими завдяки нанотехнологіям.

Професор Е.В.Панов (ІЗНХ НАНУ) запро-
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понував учасникам столу дискусійну тему про
можливості методу синтезу в розплавлених солях
оксидних і вуглецевих сполук з метою одержання
електродних матеріалів з прогнозованими функ-
ціональними властивостями. Були представлені
експериментальні дані з синтезу в нітратних роз-
плавах, допованих d- і s-металами нанокриста-
лічних фаз оксидів Sn, Mn, і синтезу в хлоридних
і карбонатних розплавах нанокристалічного вуг-
лецю, а також процеси у нітратному розплаві, що
приводять до зміни розміру зерна часток SnO2 +
MxOy та MnO2 + MxOy, типу і концентрації по-
верхневих дефектів (домішкових і структурних),
адсорбційної і каталітичної активності поверхні
цих оксидів. Розглянуто модель поверхні оксид-
них наночастинок Sn і Mn та її зв’язок з електрон-
ними процесами на поверхні наночасток. Наведе-
но кілька механізмів формування шаблонів нано-
вуглецю: відновлення кисневих сполук вуглецю,
хлорування та розкладання карбідів металів, дис-
пропорціювання інтеркаляційних сполук графі-
ту з лужними металами, а також приклади функ-
ціонального використання отриманих електрод-
них матеріалів як неруйнівних анодів, електродів
хімічних сенсорів, перезаряджуваних джерел стру-
му, іоністорів. Інформація визвала інтерес, але в
повному об’ємі дискусії, на жаль, не сталося.

Актуальне питання створення конструкційної
кераміки було обговорено на прикладі синтезу
наночастинок та нановолокон безкисневих спо-
лук у матрицях вуглеграфітових і нітридкрем-
нієвих матеріалів, яким займаються професор
Г.Д.Семченко і співробітники з НТУ „ХПІ”. Зок-
рема, розглянуто синтез при низьких температурах
наночастинок β-SiC і α-Si3N4, оксинітриду крем-
нію в процесі механоактивації порошків тугоп-
лавких сполук при їх модифікуванні алкоксидом
кремнію і термообробці гелів; синтез нановоло-
кон з використанням в якості джерела вуглецю
атомарного вуглецю, графіту, вуглецевих волокон
і нанотрубок для самолікування дефектів структур-
них вуглеграфітових матеріалів. Йшлося також про
створення тріщиностійкої конструкційної кера-
міки на основі SiC і Si3N4 шляхом самоармуван-
ня їх структури наночастинками і нановолокна-
ми β-SiC і α-Si3N4 в процесі гарячого пресування
і спікання литих виробів.

Синтезом нових термоелектричних матеріа-
лів із застосуванням нанотехнологій плідно зай-
маються вчені Ужгородського національного уні-
верситету (професори Є.Ю.Переш., І.Є.Барчій, к.х.н.

М.Ю.Сабов). На розгляд аудиторії були представ-
лені фізичні, хімічні та технологічні аспекти одер-
жання наноматеріалів та покращення їх власти-
востей. Вказано на перспективність використання
наноматеріалів на основі складних халькогенідів
талію та елементів IV, V груп Періодичної систе-
ми в якості термоелементів. Досягнення високих
показників термоелектричної добротності напів-
провідникових елементів базується на високих
значеннях електропровідності, термо-е.р.с. та низь-
кій теплопровідності. Одним із засобів зниження
теплопровідності є зменшення фононної складо-
вої, яке може бути досягнуто саме використанням
нанорозмірних  матеріалів.

Дефіцит природних та енергетичних ресурсів
стає все більшим, тому роботи, які направлені на
розробку нетрадиційних методів отримання еле-
ктроенергії, є дуже актуальними. Саме в цьому клю-
чі  дослідження з впливу наноструктурування по-
верхні напівпровідників на їх фоточутливість і про-
цеси добування та акумулювання "сонячного вод-
ню" професора Г.Я.Колбасова (ІЗНХ НАНУ). Бу-
ли розглянуті методи одержання напівпровідни-
кових і металевих квантових точок і напівпрові-
дникових наногетероструктур на поверхні елект-
родів на основі сполук типу АІІВVI, AIIIBV і ряду
оксидів металів; результати вивчення фоточутли-
вості і рекомбінаційних процесів на нанострук-
турованих електродах; механізм формування елек-
тродного потенціалу та фотопотенціалу в елек-
трохімічних системах на основі наноструктурова-
них електродів.

Електрохімічне конструювання каталітичних
систем шляхом іммобілізаціі в об’єм і на поверх-
ню поліаніліну (ПАН) нанорозмірних частинок
паладію розглядається як метод створення ефек-
тивних електрокаталізаторів у ряді процесів і для
використання у водневих сенсорах. Такими до-
слідженнями плідно займаються в НТУ”ХПІ” про-
фесор Б.І.Байрачний і к.х.н. Л.В.Ляшок. Ними ви-
вчено механізм процесу електроосадження, харак-
теристики ПАН  як середовища осадження мета-
лу, що залежать від багатьох чинників і вплива-
ють на розподіл наношарів металу в полімерній
матриці. Досліджено вплив умов одержання Pd—
ПАН-систем на їх електрокаталітичні властивості
в реакції окиснення HCOOH. Використання сис-
теми Pd—ПАН  дозволяє створити потенціомет-
ричні або амперометричні датчики для детекту-
вання водню. Крім того, завдяки електрохромно-
му ефекту, що характерно для різних форм полі-
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аніліну, можливе створення фотометричних і
кондуктометричних  датчиків.

Учасники сесії були ознайомлені з роботою
„Технологічні основи виробництва йоду та його
особливо чистих солей як основи наноматеріалів
для функціональної кераміки та сенсорних сис-
тем”, що висунута на здобуття державної премії
України. Від колективу авторів з різних органі-
зацій доповідь зробив д.х.н. В.Л . Чергинець
(Інститут сцинтиляційних матеріалів НАНУ).
Було заслухано також чотири доповіді за мате-
ріалами докторських дисертацій: Ю.К.Пірського і
Ю.С.Дзязько  (ІЗНХ НАНУ), В.І.Булавіна (НТУ
”ХПІ”), І.П.Прица (УжНУ). Докторантам було
задано багато питань і зроблено ряд цінних заува-
жень, які мають бути враховані до подання робіт
на захист.

Загальна дискусія. Мета спільної сесії науко-
вих рад, яку ставили перед собою організатори за-
ходу, полягала у живому неформальному спіл-
куванні „за круглим столом” усіх учасників, в
обговоренні нових ідей і проблем неорганічної на-
нохімії і технології, налагодженні нових контак-
тів і співпраці.

Підсумовуючи роботу сесії, академік В.Г.Ко-
шечко відмітив не тільки її високий науковий
потенціал, але й ефективність вибраної форми зу-
стрічей. У виступах, що були заслухані, перетина-
лись проблеми „нано” неорганічної, фізичної хі-

мії, електрохімії. Вони в достатній мірі відобрази-
ли палітру заданої тематики і викликали жваві
дискусії на засіданнях і поза ними. Попри численні
цікаві дослідження і синтез нових наносполук, на
жаль, ми поки що мало маємо „проривних” вла-
стивостей. Доброю традицією стало заслуховува-
ти докторські дисертації. Було висловлено поба-
жання залучати до таких зустрічей інші наукові
ради академії, наприклад, з проблем хімічної кіне-
тики і будови, фізичної хімії, екології та ін. „Мені
було цікаво”, — такий підсумок від зустрічі у
В.Г.Кошечка.

На думку академіка С.В.Волкова, формат
зустрічі у вигляді круглих столів проявився ще не
повною мірою. Мало хто з присутніх висловлював
свої думки відносно перспектив розвитку окремих
напрямів нанохімії в цілому, а виступи стосува-
лись більш конкретних результатів, одержаних у
своїх наукових колективах чи групах, подекуди
нагадуючи звіт за виконану роботу. Наукові ради
будуть продовжувати роботу по координації, під-
тримці пріоритетних напрямів досліджень, сприя-
ти підвищенню рівня наукових робіт, співробіт-
ництву між науковцями академічних інститутів та
вищої школи. Наступну сесію заплановано про-
вести у 2010 році.

Учасники сесії виразили щиру подяку ректо-
ру НТУ”ХПІ” Л.Л.Товажнянському і його спів-
робітникам за чітку організацію роботи сесії.

                                                                                                                           Л. Коваль,  Т . Глущак
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