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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.13.136

С.О. Тарасенко, В.Ф. Зінченко, Є.В.Тімухін, Є.О. Жихарєва, І.П. Ковалевська

ВЗАЄМОДІЯ ТА РОЗЧИННІСТЬ ФТОРИДІВ МЕТАЛІВ У СОЛЬОВОМУ РОЗТОПІ NaCl—KCl

Методами диференціального термічного (ДТА) та рентгенівського фазового аналізів (РФА) досліджено
взаємодію фторидів металів складу MF 2 (M — Ca, Sr, Eu, Ba, Pb) з розтопом NaCl—KCl. Спостерігається
закономірне зниження температури топлення NaCl—KCl під дією домішок MF2. Оцінено розчинність MF2
у розтопі на основі термодинаміки обмінних реакцій. Показано, що взаємодія та розчинність у ряді CaF2—
SrF 2—EuF 2—BaF 2—PbF2 має значно зростати. Встановлено можливість утворення комплексних сполук як
у твердій фазі, так і у розтопі.

Останнім часом багато уваги приділяють со-
льовим розтопам, оскільки в них відбуваються ці-
каві з практичної точки зору хімічні реакції [1].
Найбільш суттєві переваги сольових розтопів по-
лягають у тому, що реакції у них відбуваються
з великою швидкістю і при цьому можна уник-
нути використання значних кількостей води. Со-
льові розтопи досить широко використовуються
для синтезу функціональних матеріалів [2—6].

Нами розпочато вивчення процесів синтезу
фтороапатитів загального складу M10(PO4)6F2 (M
— Ca, Sr, Ba, Pb), а також частково заміщених на
Eu2+ сполук у сольових розтопах [7, 8]. Для з’я-
сування механізму процесу нагальною є задача вив-
чення поведінки окремих компонентів, які вхо-
дять до складу шихти, необхідної для синтезу апа-
титів, у розтопі еквімолярного складу NaCl—KCl.
Зокрема, досліджено взаємодію фторидів металів
складу MF2 (M — Ca, Sr, Eu, Ba, Pb) з розтопом
NaCl—KCl еквімолярного складу. Для цього речо-
вини CaF2, SrF2, EuF2, BaF2, PbF2 змішували з по-
передньо виготовленим сольовим стопом NaCl—
KCl у масовому співвідношенні 50/50 % мас. (у ви-
падку PbF2 — 30/70 % мас.), розтирали, вміщува-
ли до муфельної печі в алундових тиглях. Термо-
обробку проводили при температурі 700 оС про-
тягом 2 год для CaF2, SrF2, BaF2, PbF2 на від-
критому повітрі, а у випадку EuF2 — для за-
побігання окиснення — в атмосфері гелію. Попе-
редньо виконано термічний аналіз систем фторид
металу—NaCl—KCl. Криві диференціального тер-
мічного аналізу (ДТА) знімали на приладі Deri-
vatograph-1000 (МОМ , Угорщина) у режимі рів-
номірного нагріву на відкритому повітрі зі швид-
кістю 10 оC/хв. Маса зразків становила 500—1000

мг. Рентгенівський фазовий аналіз зразків вико-
нували за допомогою апарату ДРОН-3. Дифрак-
ційні спектри отримували у мідному фільтрова-
ному випромінюванні.

На кривій ДТА стопу NaCl—KCl (рисунок,
крива 1) при температурі 660—670 оC спостеріга-
ється ендоефект, що відповідає топленню зразка.
При додаванні фториду металу до сольового роз-
топу відбувається закономірне зниження (∆tтопл)
температури топлення (tтопл) NaCl—KCl, що про-
являється у зсуві ендоефекту у бік нижчих темпе-
ратур (рисунок). Температуру топлення визначали
як середнє значення між температурами початку
ендоефекту та температурою його піку. Наймен-
ший зсув точки топлення зразка спостерігається
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Криві ДТА зразків систем: 1 – NaCl—KCl; 2 – NaCl—
KCl—CaF 2; 3 – NaCl—KCl—SrF 2. Трьохзначними
числами під кривими позначено температуру в оС.
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у випадку системи CaF2—NaCl—KCl, а найбіль-
ший — у системі PbF2—NaCl—KCl (таблиця).
Внаслідок високої здатності EuF2 до окиснення на
повітрі при підвищених температурах (починаю-
чи з 230—260 оC) [9] дослідження впливу EuF2 на
температуру топлення NaCl—KCl за методом ДТА
не проводилось. Єдиним поясненням зниження тем-
ператури топлення досліджуваних систем порів-
няно з NaCl—KCl може бути зміна його складу за
рахунок взаємодії з фторидами металів. На нашу
думку, процеси взаємодії MF2 з розтопом NaCl—
KCl йдуть за обмінним механізмом [10], який мо-
жна представити схемою:

MF 2 + 2NaCl ↔ MCl2 + 2NaF  . (1)
Саме він і є причиною розчинення фторидів ме-

талів у хлоридному розтопі.
Ми провели оцінку величини розчинності фто-

ридів металів, виходячи з припущення, що реакції
йдуть лише за наведеною схемою (1). При цьому
розчинність (s) MF2 визначається концентрацією
MCl2 або NaF у розтопі, тобто

sMF 2
 =  x MCl2

 = 1/2x N aF  ,

де х  — молярна частка. Звідси можна записати
вираз для константи рівноваги між осадом MF2
та сольовим розчином–розтопом:

Kx  = 
x

MCl2
⋅ x NaF

2

x
MF 2

⋅ x
N aCl
2  . (2)

Для отримання значення Kx розраховано зна-
чення вільної енергії Гіббса (∆GT

o) за відомим рів-
нянням:

∆GT
o =  ∆HT

o – T∆ST
o , (3)

де ∆HT
o, ∆ST

o — стандартні значення ентальпії
та ентропії реакції; Т  — температура, К.

Значення ∆HT
o, ∆ST

o розраховані з викорис-
танням термодинамічних параметрів речовин, узя-
тих з довідника [11], а у випадку EuF2 — за да-
ними [12]. Як випливає з наведених у таблиці да-
них, спостерігається різке зменшення значень
∆HT

o реакції обміну при переході від CaF2 до
PbF2, для якого процес має бути екзотермічним.
У той же час значення ∆ST

o є негативними (що
свідчить про впорядкування системи в результаті
реакції) і зростають за абсолютною величиною у
зазначеному ряді фторидів. Отже, при температу-
рі дослідження iмовірність взаємодії BaF2 і, особ-
ливо, PbF2 з розтопом NaCl—KCl є значною.

Після підстановки розрахованої величини
∆GT

o отримуємо:

–lgKx =  
∆GT

  o

2.3RT  , (4)

де 2,3 — перехідний коефіцієнт; R  — універсальна
газова стала.

Підставивши значення розчинності s=x MCl 2
,

x NaF =2x , x MF 2
=1, x NaCl =0.5–2s, перетворимо рів-

няння (2) на наступне:

Kx  = 4s3

0.25 − 2s + 4s2  ; (5)

4s3 – 4s2Kx  + 2sKx  – 0,25Kx  = 0 . (6)
Рівняння (6) вирішено із застосуванням ком-

п’ютерної програми MathCAD, що дає значення
розчинності у чисельному вигляді (таблиця). Як
показує розрахунок, у ряді CaF2—SrF2—EuF2—
BaF2—PbF2 розчинність має значно зростати. Екс-
периментальні дані в цілому підтверджують роз-
рахунок. Розчинність SrF2 та BaF2 визначали шля-
хом ізотермічної витримки розтопу NaCl–KCl з
дворазовим надлишком MF2 протягом 2 год при
700 оС в інертній атмосфері з подальшим гра-
віметричним аналізом загартованих стопів. У ви-

Результати ДТА, РФА та термодинамічної оцінки розчинності MF2 у розтопі NaCl—KCl (700 оС)

MF2

tтопл ∆tтопл ∆ST
o,

Дж/моль⋅К
∆HT

o ∆GT
o

–lgKx

sрозр sексп sексп/sрозр
Фазовий склад стопу

oС кДж/моль % мол.

CaF2 656 9  –4.4 100.7 105.0  5.65 0.50 0.77 1.54 NaCl, KCl, CaF2
SrF 2 634 31 –11.1 62.3 73.1 3.93 1.8 2.5 1.39 NaCl, KCl, SrF2 
EuF2 — — –17.8 42.7 60.0 3.23 3.0 — — NaCl, KCl, EuF2
BaF2 — — –18.4 17.6 35.5 1.91 7.3 9.1 1.25 „NaCl” (деформована

структура NaCl), KCl,
BaF2, Ba2ClF3, BaFCl

PbF 2 385 280 –26.0 –9.0 16.3 0.88 12.6 — — NaCl, KCl, NaF, PbFCl

П р и м і т к а.  tтопл NaCl—KCl становить 665 oС.
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падку CaF2 використовували стандартний об’єм-
ний аналіз на вміст йонів Ca2+ з наступним пере-
рахунком.

При порівнянні розрахованих і експеримен-
тальних значень є помітним перевищення остан-
ніх, причому їх співвідношення падає від CaF2
до BaF2 (таблиця). Це пов’язано з впливом вто-
ринних реакцій на розчинність, зокрема, і на вза-
ємодію взагалі фторидів MF2 з сольовим розто-
пом. Річ у тому, що крім реакції (1), можливі і
реакції утворення комплексних сполук як у роз-
топі, так і у твердій фазі, наприклад, за схемами:

MCl2 +  KCl ↔ KMCl3 (розтоп); (7)

MCl2 +  MF2 ↔ 2MFCl (тверда  фаза). (8)
Як показано авторами [13], кожна з дослід-

жуваних бінарних сполук MCl2 може утворювати
комплексні сполуки різноманітного складу. Так,
CaCl2 утворює сполуку KMCl3, що топиться кон-
груентно. Хлориди стронцію, європію, барію, свин-
цю можуть утворювати цілу низку комплексних
сполук — K2MCl4 (Sr, Eu, Ba, Pb), KM2Cl5 (Sr,
Eu, Pb), K2SrCl8, K3BaCl5, K3Ba2Cl7. Утворення
комплексних сполук у розтопі сприяє підвищен-
ню розчинності фториду металу, оскільки зсуває
рівновагу взаємодії MF2 з розтопом у правий бік.
Оскільки іонний радіус M2+ зростає від Ca2+ до Ba2+,
вплив фактору комплексоутворення на розчин-
ність має зменшуватись, що насправді і спосте-
рігається.

Натомість у твердій фазі можливі реакції з
утворенням сполук складу MFCl [13,14] за схемою
(8) що, навпаки, приводять до зниження розчин-
ності фториду металу в сольовому розтопі, ос-
кільки зсувають рівновагу в зворотний бік. Спо-
лука CaFCl має інконгруентний характер топлен-
ня, у той час як хлоридофториди Sr, Ba, Pb топ-
ляться конгруентно (температури топлення ста-
новлять 950, 1010, 600 оC відповідно). Дані щодо
характеру топлення EuFCl відсутні, але, скоріш за
все, він є подібним до SrFCl. Отже, міцність спо-
лук цього типу MFCl, судячи з усього, зростає в
ряді Ca<Sr<Eu<Ba<(Pb). Це також підтверджу-
ється наявними експериментальними даними з ен-
тальпій утворення, що становлять –23.2 та –31.8
кДж/моль для SrFCl та BaFCl відповідно при стан-
дартних умовах [15]. Натомість міцність комплек-
сних сполук, що утворюються у розтопі NaCl—
KCl, у зазначеному вище ряді фторидів зменшу-
ється, про що свідчать діаграми стану систем
MCl2—KCl [13]. Отже, розчинність фторидів, яка
є результуючим процесом, має проходити через

певний екстремум. В усякому разі, розчинення
завдяки вторинним реакціям набуває інконгруен-
тного характеру. Наслідком цього є те, що про-
дукти реакції мають виявлятися в усе більшій мі-
рі з посиленням взаємодії між MF2 та сольовим
розтопом. Факт посилення взаємодії у зазначено-
му ряді підтверджується даними РФА застиглих
стопів (таблиця). Так, у разі CaF2 та SrF2 за ме-
тодом РФА виявлено лише фази вихідних компо-
нентів, а саме, CaF2 або SrF2 та складових стопу
NaCl—KCl. Це свідчить про те, що при охолод-
женні та кристалізації розтопу рівновага цілком
зсувається у бік зворотної реакції. Серед застиг-
лих продуктів взаємодії EuF2 з розтопом NaCl—
KCl (як і у випадку CaF2 та SrF2) виявлені тільки
вихідні компоненти. Але, на відміну від механіч-
ної суміші EuF2 зі стопом NaCl—KCl, у випадку
продуктів їх спільного топлення спостерігається
інтенсивна люмінесценція Eu (ІІ), що, найімовір-
ніше, пов’язано з виникненням тонкого шару
EuFCl на поверхні частинок фториду в результаті
взаємодії [8]. Серед продуктів взаємодії BaF2 з
розтопом NaCl—KCl методом РФА виявлено фа-
зи: „NaCl” (NaCl з деформованою структурою,
можливо , через вкорінення NaF), KCl, BaFCl,
сполуку складу Ba2ClF3, а також BaF2. У стопі
PbCl2 з NaCl—KCl виявлено фази NaCl, KCl,
PbFCl та NaF.

Таким чином, з’ясовані загальні закономір-
ності взаємодії фторидів металів з сольовим роз-
топом NaCl—KCl. Шляхом термодинамічних
розрахунків та прямим експериментом встанов-
лено, що значення розчинності мають зростати у
ряді CaF2—SrF2—EuF2—BaF2—PbF2. Посилення
взаємодії фторидів із сольовим розтопом при ка-
тіонній заміні на важчий аналог експерименталь-
но підтверджено даними ДТА та РФА. У випадках
фторидів з більш сильною взаємодією (BaF2,
PbF2) виявлено утворення нових фаз — BaFCl,
Ba2ClF3, PbFCl, NaF, „NaCl”. Одержані дані мо-
жуть слугувати для прогнозування взаємодії в ін-
ших сольових системах.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального терми-
ческого (ДТА) и рентгеновского фазового анализов (РФА)
исследовано взаимодействие фторидов металлов соста-
ва MF2 (M — Ca, Sr, Eu, Ba, Pb) с расплавом NaCl—KCl.
Наблюдается закономерное снижение температуры
плавления NaCl—KCl под действием добавок MF 2. Оце-
нена растворимость MF2 в расплаве на основе термо-
динамики обменных реакций. Показано, что взаимодей-
ствие и растворимость в ряде CaF2-SrF2—EuF2—BaF2—
PbF2 должны значительно возрастать. Установлена воз-
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можность образования комплексных соединений как в
твердой фазе, так и в расплаве.

SUMMARY. The interaction between fluorides of
metals of composition MF 2 (M — Ca, Sr, Eu, Ba, Pb)
and molten NaCl—KCl was studied by the methods of
differential thermal analysis (DTA) and X-ray phase ana-
lysis (XPA). Regular effect of melting point decreasing
of NaCl—KCl under the influence of MF 2 additives was
observed. Solubility of MF 2 in the melt has been evaluated
on the basis of thermodynamics of the exchange reacti-
ons. It has been shown that interaction and solubility of
fluorides of metals in a series of CaF 2—SrF2—EuF2—
BaF2—PbF 2 should increase considerably. The possibility
of formation of complexes, both in a solid phase, and in
a melt has been established.
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Ю.О. Тітов, М.С. Слободяник, В.В. Чумак

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ П’ЯТИШАРОВИХ ПЕРОВСКІТОПОДІБНИХ СПОЛУК А5В5О17
(А = La, Ca, Sr, B = Ti, Fe) IЗ СИСТЕМ СУМІСНООСАДЖЕНИХ ГІДРОКСИОКСАЛАТІВ

Визначенo особливості механізмів утворення п’ятишарових перовскітоподібних сполук типу AnBnO3n+ 2
(А =  La, Ca, Sr, B =  Ti, F e, n =  5) із систем сумісноосаджених гідроксиоксалатів. Проведено  їх порівняль-
ний аналіз із відомими механізмами утворення цих сполук із систем сумісноосаджених гідроксикарбо-
натів та  гідроксидів.

Серед гомологічних рядів оксидних сполук
з шаруватою перовскітоподібною структурою
(ШПС) виділяється сімейство сполук загального
складу AnBnO3n+2 (A = Ca, Cr, La—Sm, Na, Cd,
Pb, B = Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Ga, Fe, Sc, n — число
шарів октаедрів ВО6 у блоці — дорівнює 2—6),
переважна більшість досліджених представників
якого володіють цінним комплексом електрофі-
зичних, каталітичних і нелінійно-оптичних влас-
тивостей [1, 2].

Відомо, що механізм утворення неорганічних

сполук і деякі властивості матеріалів на їх основі за-
лежать від способу одержання. Серед різноманіт-
них технологій і методик отримання сполук типу
AnBnO3n+2 слід виділити хімічний синтез як най-
більш перспективний та енергозберігаючий [3—
9]. У порівнянні із традиційною керамічною тех-
нологією він має ряд переваг, а саме: низькі тем-
ператури синтезу, високу гомогенність, дисперс-
ність і стехіометричність кінцевого продукту, мож-
ливість абсолютно рівномірного розподілу легу-
ючих домішок, а також високу відтворюваність
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властивостей одержаних зразків. Однак проведені
на цей час дослідження механізмів хімічного син-
тезу сполук типу AnBnO3n+2 мають вибірковий, не-
систематичний характер, що суттєво утруднює їх
порівняльний аналіз і не дає можливості вста-
новити оптимальні умови хімічного синтезу цьо-
го класу сполук.

Аналіз відомих особливостей одержання п’я-
тишарових перовскітоподібних сполук А5В5О17 із
систем сумісноосаджених гідроксикарбонатів
(СОГК) [10, 11] та гідроксидів (СОГ) [10] показав,
що на відміну від тонкоблочної (n ≤ 4) ШПС про-
цес формування ШПС А5В5О17 відбувається лише
за двостадійним механізмом як при гідроксидно-
му  або гідроксикарбонатному типах осаджувачів.

Відомості про особливості утворення ШПС ти-
пу AnBnO3n+2 із систем сумісноосаджених оксала-
тів досить обмежені і стосуються лише синтезу чо-
тиришарового Sr4Nb4O14 [12], синтез якого включає
стадію утворення проміжної сполуки Sr5Nb4O15,
що є членом іншого сімейства сполук із ШПС
загального складу AnBn–1O3n. Дані щодо механі-
змів утворення п’ятишарових перовскітоподі-
бних сполук типу AnBnO3n+2 із оксалатних систем
у літературі відсутні.

Метою даної роботи було дослідження особ-
ливостей механізму утворення п’ятишарових спо-
лук La5Ti4FeO17, CaLa4Ti5O17 і SrLa4Ti5O17 із си-
стем сумісноосаджених гідроксиоксалатів (СОГО)
та співставлення одержаних даних з вже відоми-
ми механізмами утворення цих же сполук із сис-
тем СОГК та СОГ.

В якості вихідних у роботі використані водні
розчини La(NO3)3, Ca(NO3)2, Sr(NO3)2, Fe(NO3)3,
TiCl4 марок х.ч. Сумісне осадження гідроксиок-
салатів проводили за розробленою авторами ме-
тодикою у метанольно-водному розчині NH3⋅Н2O,
в який одночасно вводили водний розчин Н2С2О4
і суміш розчинів неорганічних солей вихідних
компонентів. Зазначена методика простіше у
порівнянні з відомими гідроксикарбонатними ме-
тодами осадження Ca-, Sr-вмісної шихти, оскіль-
ки не вимагає дотримання вузького інтервалу рН.

Сполуки складу AnBnO3n+2 з n = 5 синтезува-
ли шляхом послідовної (крок 100 К , τ = 2 год)
термообробки шихти СОГО. Рентгенографічне до-
слідження полікристалічних зразків проведено на
дифрактометрі ДРОН-3 (CuКα-випромінювання,
Ni-фільтр), a термогравіметричні дослідження —
на дериватографі системи Paulik–Paulik–Erdey (шви-
дкість нагрівання 10 град/хв, еталон — Al2O3).

Результати рентгенографічного дослідження про-
дуктів послідовної термообробки шихти СОГО

із співвідношенням АII: La : Ti = 1:4:5 (AII = Са,
Sr) показали наявність оксикарбонатів лантану в
зразках, прожарених при низьких (870—970 К) тем-
пературах, що обумовлено процесами дегідрата-
ції та карбонізації гідроксиоксалатної шихти.
Підвищення температури термообробки до 1070 К
приводить до утворення фази із структурою типу
кубічного перовскіту (ПС) та La2O3 (табл. 1).
Аналіз співвідношення металів у шихті СОГО,
складів відомих дефектних перовскітних фаз у
системах Ln2/3TiO3—AIIТіО3, типу сингонії і вели-
чин періодів їх елементарних комірок, а також за-
кономірностей заповнення кристалографічних по-
зицій у структурі перовскіту [8, 13] дозволяє зро-
бити висновок, що вищезгадана фаза із структу-
рою типу кубічного перовскіту являє собою твер-
дий розчин зі складом, близьким до AIILa2.66-
Ti5O15 (80 % мол. La2/3TiO3 і 20 % мол.AIIТіО3)
з вакансіями в А-позиції перовскіту (AII

0,2La0.533-
П0.266TiO3). Зменшення числа вакансій у дефек-
тній перовскітній структурі при входженні в неї
атомів лужно-земельного металу за схемою 2/3La
→ AII обумовлює відносно (в порівнянні з La2/3-
TiO3) підвищену термостійкість фаз AIILa2.66Ti5O15.

При підвищенні температури термообробки
двохфазних (ПС + La2O3) зразків обох складів ви-
ще 1170 К вільний оксид лантану зникає та з’яв-
ляються відбиття фази із чотиришаровою перов-
скітоподібною структурою, періоди елементарної
комірки якої дуже близькі до таких для La4Ti4O14
(а = 0.7785(4), b = 2.567(1), с = 0.5525(3) нм) і май-
же постійні в усьому температурному інтервалі її
існування, хоча вміст цієї фази в багатофазних зра-
зках iз ростом температури зменшується у декілька
разів. Поява найбільш інтенсивних відбиттів п’яти-
шарових сполук CaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 за-
фіксована при 1370 К , а подальше зростання тем-
ператури термообробки вище 1570 К  збільшує її
кількісний вміст аж до 100 %.

Аналіз наведених вище даних температурних
залежностей якісного і кількісного складу продук-
тів послідовної термообробки та співставлення
величин періодів елементарних комірок одержа-
них фаз (табл. 1) дає підстави для висновку, що
процес утворення CaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 з
шихти СОГО відбувається за рівняннями, які на-
ведені нижче:

COГО (АII,La,Ti)  
T (1)

  AIILa2.66Ti5O15 
(5AII

0.2La0.533П0.266TiO3) +0.66La2O3 ; (1)

AIILa2.66Ti5O15  
T (2)

  0.66La4Ti4O14 +
+ AIITiO3 + 1.33TiO2 ; (2)
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1.33TiO2 +  0.66La2O3  
T (3)

 0.33La4Ti4O14 ;   (3)

La4Ti4O14 +  AIITiO3  
T (4)

 AIILa4Ti5O17 ,    (4)

де АII = Ca, Sr.
Числові значення температурних інтервалів

фазових перетворень (Т (1)—Т (4)) для цих рівнянь
та для (5)—(8) наведені в табл. 2.

Як видно з рівнянь (1)—(4) і табл. 2, при Т >
1170 К  відбувається утворення чотиришарового
La4Ti4O14 внаслідок руйнування дефектного пе-
ровскіту AIILa2.66Ti5O15 (реакція (2)) та взаємодії
між оксидами лантану та титану (реакція (3)),
які, в свою чергу, утворилися за реакціями (1) і (2).
Утворення п’ятишарових сполук AIILa4Ti5O17
(AII = Ca, Sr) відбувається при Т  > 1270 К шля-
хом твердофазної взаємодії (4) між чотириша-

ровим La4Ti4O14 і A
IIТіО3 (“дорощування” п’ято-

го шару перовскітом AIIТіО3).
Термогравіметричне дослідження шихти СОГО

із співвідношенням La : Ti : Fe = 5:4:1 показало від-
сутність на дериватограмах у діапазоні темпера-
тур 570—1170 К екзоефектів, які можна було б від-
нести до кристалізації продуктів термообробки.
Проте результати рентгенофазового аналізу вка-
зують на наявність при температурі 1070 К крис-
талічного первинного безкарбонатного продукту
на основі кубічного перовскіту та La2O3 (табл. 1).
На підставі наведених вище міркувань склад пе-
ровскітної фази у цьому випадку є близьким до
La3.66Ti4FeO15, а за своєю природою вона є твер-
дим розчином (80 % мол. La2/3TiO3 і 20 % мол.
LаFeО3) з вакансіями в А-позиції структури перов-
скіту — La0.73П0.27Ti0.8Fe0.2O3. Решта фазови пе-

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад продуктів та періоди елементарних  комірок фаз, що утворилися внаслідок послідовної тер-
мообробки шихти СОГО *

Тоброб, К
(τ = 2 год)

Співвідношення металів у шихті СОГО

La : Ti : Fe = 5:4:1  Ca : La : Ti =  1:4:5  Sr : La : Ti =  1:4:5  

1070 ПС (а = 0.3864(6)) ПС (а = 0.3857(6)) ПС (а = 0.3904(4))
La2O3 La2O3 La2O3

1170 ПС (а = 0.38605(2)) ПС (а = 0.38610(4)) ПС (а = 0.39038(3))
La4Ti4O14 (a = 0.7769(8), 
    b = 2.571(4), c = 0.5526(7))

La2O3 La2O3

1270 La4Ti4O14 (a =  0.7814(2),
     b = 2.565(2), c = 0.5542(6))

La4Ti4O14 (a = 0.7826(6), 
    b = 2.566(2), c = 0.5536(7))

ПС (а = 0.39022(6))

La5Ti4FeO17 (a = 0.3922(6), 
    b = 3.131(2), c = 0.5533(4))

ПС (а = 0.3862(3)) La4Ti4O14 (a = 0.7794(5), 
    b =  2.569(6), c = 0.5547(4))

ПС (а = 0.3893(3))
1370 La5Ti4FeO17 (a = 0.3918(7), 

    b = 3.123(5), c = 0.5533(6))
La4Ti4O14 (a = 0.7774(5), 
    b = 2.558(4), c = 0.5536(4))

La4Ti4O14 (a = 0.7807(3), 
    b =  2.573(3), c = 0.5538(5))

La4Ti4O14 (a =  0.7797(4),
     b = 2.578(2), c = 0.5541(7))

CaLa4Ti5O17 (a = 0.3887(4), 
    b = 3.121(4), c = 0.5521(3))

SrLa4Ti5O17 (a = 0.3921(7), 
    b =  3.139(4), c = 0.5538(4))

ПС (а = 0.3889(3)) ПС (а = 0.3864(7)) ПС (а = 0.3895(3))
1470 La5Ti4FeO17 (a = 0.3921(4), 

    b = 3.127(4), c = 0.5546(4))
CaLa4Ti5O17 (a = 0.3895(3), 
    b = 3.1201(6), c = 0.5518(3))

SrLa4Ti5O17 (a = 0.3918(2), 
    b =  3.134(2), c = 0.5540(4))

La4Ti4O14 (домішка) La4Ti4O14 (домішка) La4Ti4O14 (a = 0.7818(3), 
    b =  2.579(4), c = 0.5536(5))

ПС (домішка) ПС (домішка) ПС (а = 0.38912(7))
1570 La5Ti4FeO17 (a = 0.3918(5), 

    b = 3.128(7), c = 0.5547(8))
CaLa4Ti5O17 (a = 0.3894(2), 
    b = 3.1189(5), c = 0.5512(2))

SrLa4Ti5O17 (a = 0.3914(3),
     b =  3.139(2), c = 0.5541(3))
La4Ti4O14 (домішка)
ПС (домішка)

1670 La5Ti4FeO17 (a = 0.3916(2), 
    b = 3.131(2), c = 0.5541(3))

CaLa4Ti5O17 (a = 0.3892(1), 
    b = 3.1184(3), c = 0.5516(3))

SrLa4Ti5O17 (a = 0.3909(3), 
    b =  3.137(2), c = 0.5539(4))

* На першому місці вказана основна фаза, інші — в порядку зменшення їх вмісту.
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ретворень при синтезі La5Ti4FeO17 з СОГО та-
кож виявилась аналогічною таким при синтезі
AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) із СОГО (табл. 1, 2),
а їх послідовність відображена рівняннями (5)—
(8). При підвищенні температури до 1170 К  віль-
ний La2O3 зв’язується з TiO2 (реакція (7)), що ут-
ворився внаслідок руйнування La3.66Ti4FeO150 на
фази на основі чотиришарового La4Ti4O14, TiO2
та LаFeО3 (реакція (6)). Утворення п’ятишарової
сполуки La5Ti4FeO17 починається при 1270 К шля-
хом взаємодії між La4Ti4O14 і LаFeО3 (реакція
(8)), а її вміст у багатофазних зразках із збільшен-
ням температури термообробки поступово зро-
стає до 100 % при 1570 К.

СОГО (La,Ti,Fe)  
T (1)

  La3.66Ti4FeO15   
(5La0.733П0.266Ti0.8F e0.2O3) + 0.66La2O3 ; (5)

   La3.66Ti4FeO15  
T (2)

  0.66La4Ti4O14 +
 + LaFeO3 + 1.33TiO2 ; (6)

1.33TiO2 +  0.66La2O3  
T (3)

  0.33La4Ti4O14;  (7)

La4Ti4O14 + LaF eO3  
T (4)

 La5Ti4FeO17 . (8)

Співставлення отриманих даних та даних ро-
біт [10, 11, 14] вказує на існування різних меха-
нізмів формування п’ятишарових сполук A5В5О17
із шихти сумісноосаджених компонентів. 

Зокрема, механізми формування сполук
AIILa4Ti5O17 (A

II = Ca, Sr) та La5Ti4FeO17 із ших-
ти СОГО та СОГК мають однотипний характер
і включають стадії утворення первинних криста-
лічних продуктів (фаза із структурою дефектного
перовскіту загального складу A0.733П0.266ВO3 та
La2O3), проміжних продуктів (чотиришарова спо-
лука La4Ti4O14 і перовскіт АВО3) та кінцеву ста-
дію твердофазної взаємодії проміжних продуктів
із утворенням п’ятишарових сполук загального

складу А5В5О17. Таку подібність можна пояснити
тим, що на початковій стадії термообробки рент-
геноаморфної шихти СОГО відбувається процес
її часткової карбонізації з подальшою (типовою
для СОГК) послідовністю формування п’ятиша-
рової ШПС, хоча температурні інтервали відпо-
відних фазових перетворень при термообробці
шихт СОГО і СОГК можуть суттєво відрізнятись
(на сотні градусів).

Як видно з табл. 1, 2, мінімальні температури
утворення первинних безкарбонатних криста-
лічних продуктів із шихти СОГО досить близькі
для всіх досліджуваних складів і знаходяться між
970 і 1070 К. В цьому ж інтервалі лежить міні-
мальна температура утворення первинних безкар-
бонатних кристалічних продуктів із La,Ti,Fe-
вмісної шихти СОГК, а аналогічні температури
для Ca,La,Ti- і Sr,La,Ti-вмісних шихт СОГК ле-
жать в інтервалі 1070—1170 К [10, 11, 14], що де-
що вище у порівнянні із шихтою СОГО. Такі тер-
мічні відмінності викликані, очевидно, більш ви-
сокою термостійкістю карбонатів лужно-земель-
них металів у порівнянні з їх оксалатами. Низь-
ка ж термостійкість карбонатів лантану поряд із
високою реакційною здатністю оксиду заліза, оче-
видно, обумовлюють відносно низьку мінімальну
температуру утворення дефектного перовскіту
La0.733П0.266Ti0.8Fe0.2O3 із шихти СОГК (табл.  2).

Оскільки основою структури типу перовскіту
є кисневооктаедричний тривимірний каркас, то
одночасне розміщення різновалентних атомів у
В-позиції перовскіту повинно значно сильніше
ослаблювати структуру, ніж наявність таких ато-
мів у кубооктаедричних позиціях перовскіту. Дій-
сно, при послідовній термообробці шихт СОГК і
СОГО найвищі температури початку розкладу
первинних кристалічних дефектних перовскітів
зафіксовані для Ca-, Sr-вмісних зразків складу

Т а б л и ц я  2
Температурні інтервали фазових перетворень (T(1)—T(4), K)* при синтезі La5Ti4FeO17 та AIILa4Ti5O17 (AII = Ca,
Sr) послідовною (крок 100 К) термообробкою шихти СОГО і СОГК

Сполука Шихта T (1) T (2) T (3) T (4)

La5Ti4FeO17 СОГО     970 < Т  < 1170 1070 <  Т  < 1270 1070 < Т  < 1270 Т  > 1170
СОГК  [14] 970 < Т  < 1170 1070 <  Т  < 1370 1070 < Т  < 1370 Т  > 1270

СаLa4Ti5O17 СОГО     970 < Т  < 1270 1170 <  Т  < 1370 1170 < Т  < 1370 Т  > 1270
СОГК  [10] 1070 < Т  < 1470 1370 <  Т  < 1520 1370 < Т  < 1520 Т  > 1470

SrLa4Ti5O17  СОГО     970 < Т  < 1270 1170 <  Т  < 1370 1170 < Т  < 1370 Т  > 1270
СОГК  [11] 1070 < Т  < 1270 1170 <  Т  < 1470 1170 < Т  < 1470 Т  > 1370

* Відповідні хімічні реакції наведені у рівняннях (1)—(8).

 









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Ca(Sr)0.2La0.533П0.266TiO3 (1170 К), а найменш тер-
мостійким виявився залізовмісний дефектний пе-
ровскіт складу La0.733П0.266Ti0.8Fe0.2O3, який по-
чинає розкладатися вже при Т  > 1070 К.

Найбільш цікавим виявився факт зниження
як температур початку утворення п’ятишарових
сполук AIILa4Ti5O17 (A

II = Ca, Sr) та La5Ti4FeO17
(табл. 2), так і температур  завершення синтезу
AIILa4Ti5O17 із систем СОГО у порівнянні із си-
стемами СОГК. Так, для одержання однофазних
зразків CaLa4Ti5O17 із СОГК  та СОГО необхідні
Т  > 1570 К [10] і Т  > 1470 К відповідно (табл. 1),
а повнота синтезу SrLa4Ti5O17 із шихти СОГО
досягається при 1570 < Т  < 1670 К (табл. 1), в той
час як для одержання однофазного SrLa4Ti5O17
шляхом послідовної термообробки СОГК необ-
хідні температури більші 1670 К [11]. Оскільки хі-
мічний склад проміжних продуктів, при взаємодії
яких безпосередньо утворюються п’ятишарові спо-
луки типу А5В5О17, незмінний для СОГО і СОГК,
то можна припустити, що зазначений факт обу-
мовлений факторами дифузійного твердофазного
характеру взаємодії проміжних продуктів. Зокре-
ма, до числа таких факторів відносяться розміри
мікрокристалітів проміжних продуктів, які є
значно меншими у випадку використання СОГО,
що, очевидно, і обумовлює більш високу актив-
ність отриманих із шихти СОГО чотиришарового
La4Ti4O14 та A

IITiO3  (AII = Ca, Sr) або LaFeO3.
Крім вищеописаного, можливий принципово

інший механізм утворення п’ятишарової ШПС
сполук типу А5В5О17, що має місце при термооб-
робці аморфної системи СОГ і який вперше був
досліджений на прикладі синтезу сполуки La5-
Ti4FeO17 [10]. Цей механізм включає стадію „ви-
бухової” кристалізації лише одного проміжного
первинного кристалічного продукту — фази
La0.882Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3)
із структурою дефектного перовскіту, а безпосе-
реднє утворення п’ятишарової перовскітоподіб-
ної структури сполук А5В5О17 відбувається шля-
хом упорядкування дефектів у зазначеній пер-
винній кристалічній фазі з розбивкою її перовскі-
тної структури на п’ятишарові перовскітні блоки:

Рентгеноаморфні СОГ  
1053 К

  5.67La0.882−

 Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3 ) ;  (9)
5.67La0.882Ti0.706Fe0.176O3 (A0.882П0.118B0.882П0.118O3)

1170< T < 1270 K
  La5Ti4FeO17 . (10)

Як видно із співставлення даних, що одержа-
ні в цій роботі, та даних роботи [10], температури

утворення первинних кристалічних продуктів при
синтезі La5Ti4FeO17 із систем СОГ та СОГО(СОГК)
близькі, але відмінності мають місце вже як у
способі переходу рентгеноаморфної шихти у кри-
сталічний стан („вибухова” кристалізація для ши-
хти СОГ та поступове утворення безкарбонатних
продуктів для шихт СОГО і СОГК), так і у скла-
ді первинних кристалічних продуктів (рівняння
(1)—(10)). Це дає підстави для висновку про те,
що послідовність фазових перетворень при син-
тезі п’ятишарових сполук типу А5В5О17 із систем
сумісноосаджених компонентів визначається ха-
рактером низькотемпературної взаємодії продук-
тів сумісного осадження, який, в свою чергу, зале-
жить від типу використаного осаджувача. Відсут-
ність же стадії твердофазної гетерогенної взаємо-
дії проміжних продуктів обумовлює низькі кін-
цеві температури синтезу La5Ti4FeO17 із СОГ.

Таким чином, результати проведених дослід-
жень дозволили встановити основні риси механі-
зму синтезу п’ятишарових сполук La5Ti4FeО17,
CaLа4Ti5О17 і SrLа4Ti5О17 із систем СОГО. Ана-
ліз одержаних даних та даних про особливості син-
тезу зазначених сполук  із систем СОГК та СОГ
показав можливість реалізації (навіть для однієї
і тієї ж сполуки) двох суттєво різних механізмів
формування п’ятишарової перовскітоподібної струк-
тури із шихти сумісноосаджених компонентів, ви-
бір між якими визначається хімічною природою
осаджувача.

РЕЗЮМЕ. Установлены особенности механизмов об-
разования пятислойных перовскитоподобных соедине-
ний типа AnBnO3n+ 2 (А =   La, Ca, Sr; B =  Ti, F e; n=5)
из систем совместноосажденных гидроксооксалатов. Про-
веден их сопоставительный анализ с известными меха-
низмами образования этих соединений из систем совмес-
тноосажденных гидроксикарбонатов и гидроксидов.

SUMMARY. Peculiarities of formation mechanisms
of five-slab perovskite-like compounds А5В5О17 (А = La,
Ca, Sr; B =  Ti, F e) from the systems of co-precipitated
hydroxy-oxalates has been determined. Their comparative
analysis with known mechanisms of formation of these
compounds from the systems of co-precipitated hydroxy-
carbonates and hydroxides is carried out.
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УДК 541.122

В.С. Судавцова, Н.В. Подопригора

ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ РОЗПЛАВІВ ПОДВІЙНИХ СИСТЕМ Ni—IVb-МЕТАЛ

Методом калориметрії в ізопериболічному режимі визначені інтегральні та парціальні ентальпії змішуван-
ня розплавів подвійних систем Ni—Zr (Hf) при 1770 ± 5 К. Встановлено, що рідкі Ni—Zr (Hf) сплави утво-
рюються з виділенням великої кількості теплоти. Аналіз власних та літературних даних дозволив встанови-
ти температурну залежність ентальпій змішування подвійних розплавів Ni—Zr та Ni—Hf. З використан-
ням рівняння  Шредера  уточнені  активності компонентів Ni—Ti (Zr, Hf) розплавів із координат ліній лік-
відусa діаграм стану даних систем. Показано, що для розплавів Ni—Zr спостерігається кількісне, а для
Ni—Ti (Hf) — якісне узгодження між експериментальними та розрахованими активностями компонентів.
Розраховані ∆G та ∆S  розплавів системNi—IVb-метал.

Нікелевим суперсплавам властива висока ко-
розійна стійкість, жароміцність, жаростійкість, ефект
запам’ятовування форми та комплекс інших цін-
них властивостей [1—4]. Для удосконалення ме-
тодів отримання та визначення оптимальних умов
експлуатації сплавів необхідно знати їх термо-
динамічні властивості. В зв’язку з цим метою да-
ної роботи було дослідження термохімічних влас-
тивостей розплавів подвійних систем Ni—Zr (Hf)
методом ізопериболічної калориметрії при 1770
± 5 К, оцінка активностей компонентів та розра-
хунок ∆G і ∆S  розплавів Ni—IVb-метал.

Методика проведення дослідів та обробки ре-
зультатів описана в роботі [5]. Для проведення
дослідів використовували нікель електролітичний
(99.9 %), титан та цирконій йодидні (99.9 %).
Нікель знаходився в футерованому Y2O3 корун-
довому тиглі, який ставили в масивний молібде-
новий блок. Калориметр калібрували на початку
досліду нікелем, а в кінці — вольфрамом марки
А-2. Калориметр перед проведенням досліду про-
грівали з постійною відкачкою повітря фор- та
дифнасосами до температури 1473 К. Після цього

робочу камеру заповнювали очищеним аргоном.
Відносна похибка отриманих парціальних та ін-
тегральних ентальпій змішування розплавів скла-
дає ± 10 та ± 2 % відповідно. Відтворюваність да-
них від досліду до досліду лежить в межах 3 %.
У ході експерименту фіксували зміну температу-
ри, що відбувається при введенні в рідкий нікель
з барабанного дозатора твердих зразків цирконію
або гафнію, які знаходились при 298 К. Швид-
кість нагрівання комірки лімітується відкачуван-
ням повітря за допомогою фор- і дифнасосів. Зміну
температури в ході експерименту записували на
діаграмній стрічці самописця, а значення теплових
ефектів визначали "ваговим" методом.

Отримані  парціальні для цирконію (гафнію)
та інтегральні ентальпії змішування подвійних
систем Ni—Zr (Hf) наведені на рис. 1.

Ентальпії змішування розплавів системи
Ni—Ti вивчені в широкому інтервалі темпера-
тур різними варіантами методу калориметрії [6
—12], в тому числі при температурі, близькій до
температури наших досліджень. В роботі [13]
також визначені ентальпії утворення нікелідів
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IVb-металів (табл. 1).
Ентальпії змішування розплавів Ni—Ti, отри-

мані різними авторами [6—12], та ентальпії утво-
рення нікелідів титану [13] співставлені на рис. 2.
Видно, що спостерігається задовільна кореляція між
даними [6—13]. Саме тому не було необхідноcті
проводити додаткове дослідження даної системи.

Для системи Ni—Zr досліджені нами енталь-
пії змішування розплавів порівняні з відомими з
літератури [11, 13—19] на рис. 3. Видно, що для роз-
плавів даної системи споcтерігається незначна тем-
пературна залежність ентальпій змішування, оскі-
льки всі представлені дані в межах експеримен-

тальних похибок узгоджуються між собою (крім
ентальпій змішування, отриманих при 2270 К
[17], що є, як і слід було очікувати, менш екзотер-
мічні). В табл. 2 приведені ∆fH  інтерметалідів
системи Ni—Zr. Співставлення ентальпій утво-
рення розплавів та нікелідів цирконію показало,
що вони близькі між собою. Це обумовлено туго-
плавкістю нікелідів цирконію та їх конгруентним
характером плавлення.

Для подвійної системи Ni—Hf відомі енталь-
пії утворення нікелідів гафнію, визначені різними
методами [13, 22, 24, 25] (табл. 3).

Порівняння ентальпій утворення розплавів
системи Ni—Hf, відомих з літератури [11, 22, 23]
та отриманих нами, і нікелідів гафнію виконано
на рис. 4. Як видно з рисунку, ентальпії змішуван-
ня розплавів Ni—Hf, визначені при 1873—1877 К

Т а б л и ц я  1
Ентальпії утворення деяких нікелідів [13] при 298 К

Сполука –∆fH
0
298,

кДж/моль Сполука –∆fH
0
298,

кДж/моль

     NiTi 33.1 ± 1.1      Ni7Zr2 40.6 ± 0.7
     Ni3Ti 42.2 ± 1.2      NiHf 48.3 ± 1.0
     NiZr 50.5 ± 1.15      Ni7Hf2 44.1 ± 1.5
     NiZr2 31.2 ± 0.9 

Рис. 1. Інтегральні та парціальні ентальпії змішування
розплавів подвійних систем Ni—Zr (а), Ni—Hf (б) при
температурі 1770 ± 5 К.

Рис. 2. Ентальпії утворення рідких сплавів системи Ni—
Ti та нікелідів титану. ∆mH : 1 – [7], 2000 K; 2 – [8],
1786—1803 K; 3 – [9], 1741 K; 4 – [9], 1838 K; 5 – [11],
1873 K; 6 – [12], 1800 K; 7 – [12], 1980 K; ∆fH : 8 – [13].

Рис. 3. Ентальпії утворення рідких сплавів та  інтер-
металідів системи Ni—Zr. ∆mH : 1 – наші дані, 1770 К;
2 – [11], 1873 К; 3 – [14], 1963 К; 4 – [15], 1838 К; 5 – [15],
1740 К; 6 – [16], 1565 К; 7 – [17], 2270 К; 8 – [17], 1916 К;
∆fH : 9 – [13], 298 К; 10 – [18], 298 К; 11 – [19], 298 К.
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[11, 23], менш екзотермічні, ніж
наші, а дані роботи [22] при 1743
К в межах похибок співпадать з
нашими. Це свідчить про темпера-
турну залежність ентальпій змі-
шування цих розплавів. Саме та-
ка температурна залежність —
більш екзотермічні ентальпії змі-
шування при нижчій температурі
— характерна для металічних бі-
нарних розплавів з сильною вза-
ємодією між різноіменними ато-
мами. Всі ці дані не дуже добре
узгоджуються між собою, з ура-
хуванням того, що вони встанов-

лені як прямими, так і непрямими мето-
дами. Варто відмітити, що всі вони, в межах
експериментальних похибок, корелюють з
ентальпіями змішування розплавів подві-
йної системи Ni—Hf.

Для встановлення закономірностей в
ентальпіях змішування розплавів Ni—IVb-
метал ми виконали порівняння перших пар-
ціальних для тугоплавких металів та міні-
мумів інтегральних ентальпій змішування
досліджених розплавів подвійних систем із
розташуванням IVb-металів у Періоди-
чній системі елементів Д.І. Мендєлєєва
(рис. 5, а,б, рис. 6). Видно, що парціальні
ентальпії змішування IVb-металів (рис. 5,
б, рис. 6) та ∆Н розплавів Ni—IVb-метал
(рис. 5, а, рис. 6) підпорядковуються такій
закономірності — спостерігається збільшен-
ня їх екзотермічності при переході від ти-
тану до гафнію (значення ентальпій змі-
шування для системи Ni—Ti взято із [10]).
На рис. 6 представлені перші парціальні та
мінімуми інтегральних ентальпій змішу-
вання розплавів вивчених систем (у даній
роботі мінімум інтегральної ентальпії змі-
шування сплавів Ni—Hf –56.7 кДж/моль
при xHf = 0.48 визначений екстраполяці-
єю). Подібна зміна ентальпій змішуван-
ня вказує на збільшення взаємодії між різ-
ноіменними атомами при переході від ні-
кель-титанових до нікель-гафнієвих спла-
вів (Ni—Ti → Ni—Zr → Ni—Hf). Видно,
що ∆mН і досліджених розплавів суттєво
відрізняються лише в області розведених
розчинів. Це вказує на їх подібність при
взаємодії з нікелем в області концентрова-
них розчинів.

Для розширення уявлень про природу

Т а б л и ц я  2
Ентальпії утворення нікелідів цирконію [13, 18—21]

Фаза xNi

–∆fH , кДж/моль

[18] [13] [19] [20] [21]

   1/6Ni5Zr 0.833 31.4 ± 3.0 31.8 ± 3.0 34.98 ± 6.70
   1/9Ni7Zr2 0.778 42.1 ± 3.0 40.6 38.6 ± 0.5 45.94 ± 3.48
   1/29Ni21Zr8 0.724 42.0 ± 2.5 45.0 ± 4.0
   1/17Ni10Zr7 0.588 45.7 ± 2.5 52.17 ± 5.0 48.0 ± 4.0
   1/2NiZr 0.5  46.7 ± 2.5 50.5 47.4 ± 2.0 48.53 ± 2.47
   1/3NiZr2 0.333 30.7 ± 2.0 31.2 30.8 ± 1.0 37.24 ± 6.11

Т а б л и ц я  3
Ентальпії утворення нікелідів гафнію за [13, 22, 24, 25] (кДж/моль)

Сполука
[13], метод
калори-
метрії

[22], метод
калори-
метрії

[24], метод
Кнудсена

[25], метод
калори-
метрії

    NiHf2 — –36.7 –33.8 ± 0.9 —
    NiHf –48.3 ± 1.0 –47.9 –48.3 ± 1.0 –59.0 ± 2.5
    Ni11Hf9 — –54.5 –46.5 ± 2.7 —
    Ni10Hf7 — — –45.2 ± 3.7 —
    Ni7Hf3 — — –39.4 ± 2.9 —
    Ni21Hf8 — — –41.8 ± 3.9 —
    Ni3Hf — — –42.7 ± 5.3 —
    Ni7Hf2 –44.1 ± 1.5 –50.7 –36.7 ± 5.2 —
    Ni5Hf — –37.0 –25.0 ± 6.6 —

Рис. 4. Ентальпії утворення рідких сплавів та інтерметалідів
системи Ni—Hf. ∆mH : 1 – дана робота, 1770 К;  2 – [11],
1873 К; 3 – [22], 1743 К; 4 – [23], 1877 К; ∆fH : 5 – [15], 298 К;
6 – [23], 298 К; 7 – [24], 298 К; 8 – [25], 298 К .
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розплавів подвійних систем ми прогнозували
активності компонентів подвійних нікелевих
сплавів. Оскільки активності компонентів подвій-
них розплавів Ni—IVb-метал визначені ефузійним
методом по одному разу різними авторами [26,
27, 24], ми розрахували їх із координат ліквідуса
діаграм стану розглянутих систем за рівнянням
Шредера. Перерахунок одержаних ai на темпера-
туру 1770 К виконано з використанням достовір-
них парціальних ентальпій змішування нікелю,
титану, цирконію та гафнію в подвійних розпла-
вах систем Ni—Ti (Zr, Hf) (рис. 7).

Видно, що вони характеризуються великими
від’ємними відхиленнями від закону Рауля, що сві-
дчить про сильну міжчасткову взаємодію. Ясно

також, що тільки для розплавів Ni—Zr розрахо-
вані експериментальні активності нікелю і цир-
конію добре узгоджуються між собою. Вважаємо,
що для рідких сплавів системи Ni—Hf перевагу
слід надати розрахованим aNi і aHf, оскільки їх
дослідження проведено, в основному, для твердих
і твердо-рідких сплавів. Крім того, вони визначені
з великими експериментальними похибками (± 7
—10 %) [24]. Так як активності компонентів в
розплавах Ni—Ti визначені експериментально
в широкому інтервалі концентрацій і темпера-
тур (рис. 7) і вони непогано корелюють із оціне-

Рис. 5. Концентраційні залежності інтегральних (а) та
парціальних (б) ентальпій змішування тугоплавких ме-
талів розплавів систем Ni—IVb-метал: 1 – Ni—Ti [9],
1741 K; 2 – Ni—Zr, дана робота, 1770 К ; 3 – Ni—Hf,
дана робота, 1770 K.

Рис. 6. Залежність перших парціальних ентальпій змі-
шування IVb-металів (o) та мінімальних значень моль-
них інтегральних ентальпій змішування (∆) розплавів
Ni—IVb-метал.

Рис. 7. Активності компонентів у рідких сплавах под-
війних систем Ni—IVb-метал, змодельовані із діаграм
стану (1) та визначені в роботах [26, 27, 24]. Ni—Ti –
дані [26]: 2 – 1773 К, 3 – 1873 К, 4 – 1973 К; N i—Zr:
4 – [27], 1823 К; Ni—Hf: 5 – [24], 1523 K.
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ними нами, то для цих розплавів експеримента-
льні та оцінені з діаграм стану активності ні-
келю та титану усереднили.

Із достовірних ентальпій змішування та вста-
новлених активностей компонентів розплавів Ni
—IVb-метал ми розрахували їх енергії Гіббса та
ентропії змішування (табл. 4).

Видно, що ∆S і ∆G розглянутих розплавів, як
і слід було сподіватися, є від’ємними. Встанов-
лено, що енергії змішування Гіббса вивчених
систем є менш екзотермічними, ніж ентальпії
змішування. Цього слід було очікувати, оскільки
ентропії змішування сплавів з сильною взає-
модією між різноіменними атомами є частіше
всього від’ємними.

Отже, в ході роботи уточнені ентальпії утво-
рення рідких розчинів подвійних систем Ni—Zr
(Hf) при 1770 ± 5 К. Встановлено, що отримані зна-
чення корелюють з найбільш достовірними літе-
ратурними даними. Для розплавів Ni—Zr (Hf) вста-
новлена температурна залежність інтегральних
ентальпій змішування — з підвищенням темпера-
тури ентальпії змішування розплавів цих систем
виявляються менш екзотермічними. З’ясовано, що
ентальпії утворення розплавів та інтерметалідів
подвійних систем Ni—IVb-метал корелюють між
собою, так як більшість сполук цих систем є туго-
плавкими і такими, що плавляться конгруентно.

Розраховано активності компонентів в рідких
сплавах подвійних систем Ni—Ti (Zr,Hf)  із коор-
динат ліній ліквідуса діаграм стану за рівнянням
Шредера. Встановлено, що активності компоне-
нтів в цих розплавах характеризуються велики-

ми від’ємними відхиленнями від ідеальних роз-
чинів. Показано, що для розплавів Ni—Zr спо-
стерігається кількісне, а для Ni—Ti (Hf) — якісне
узгодження між експериментальними та розрахо-
ваними даними.

РЕЗЮМЕ. Методом калориметрии в изопериболи-
ческом режиме определены интегральные и парциаль-
ные энтальпии смешeния расплавов двойных систем
Ni—Zr (Hf) при 1770 ± 5 К . Установлено, что жидкие
сплавы Ni—Zr (Hf) образуются с выделением большого
количества теплоты. Анализ собственных и литератур-
ных данных позволил установить температурную зави-
симость энтальпий смешения двойных расплавов Ni
—Zr и Ni—Hf. С использованием уравнения Шреде-
ра уточнены активности компонентов расплавов Ni—
Ti (Zr,Hf) из координат линий ликвидусa диаграмм
состояния данных систем. Показано, что для расплавов
Ni—Zr наблюдается количественное, а для Ni—Ti (Hf)
— качественное соответствие между эксперименталь-
ными и расчетными активностями компонентов. Рассчи-
таны ∆G и ∆S  расплавов Ni—IVb-металл.

SUMMARY. Integral and parcial mixing enthalpies
of Ni—Zr (Hf) binary melt systems have been measured
by isoperibolic calorimetry at 1770 ± 5 К. Liquid Ni—Zr
(Hf) alloys are characterized by exothermic heat effect.
By means of analysis of property and literature data the
temperature dependence of mixing enthalpies of binary
melts Ni—Zr and Ni—Hf were determined. By Shreder
equation the activities of components of Ni—Ti (Zr,Hf)
melts has been found. It was shown that for Ni—Zr
melts quantitative and for Ni—Ti (Hf) — qualitative ag-
reement beetween experimental and calculated activities
are observed. ∆G and ∆S  of Ni—IVb melts systems has
been calculated.
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УДК  541.183

Т.В. Крупская, В.М. Гунько, В.Н. Барвинченко, В.В. Туров, О.В. Шульга

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КРЕМНЕЗЕМА С КЛЕТОЧНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ ДРОЖЖЕЙ 
И СОСТОЯНИЕ МЕЖФАЗНОЙ ВОДЫ В ЗОНЕ ИХ КОНТАКТА

Методами 1Н  ЯМР спектроскопии, атомной силовой  микроскопии, термогравиметрии исследовано  вза-
имодействие поверхности частиц кремнезема с клеточной поверхностью дрожжей. Определено влияние меж-
фазной границы дрожжевые клетки—частицы ВДК на формирование слоев связанной воды в условиях низ-
кой гидратированности системы и установлены соответствующие структурные характеристики на основе ура-
внения Гиббса–Томсона.

Вопрос о влиянии наночастиц высокодиспер-
сного кремнезема (ВДК) на процессы жизнедея-
тельности клеточных культур неоднократно обсуж-
дался в литературе [1—6]. Исследования показа-
ли, что в широком концентрационном диапазоне
ВДК может способствовать увеличению скорости на-
копления биомассы [5, 6]. В случае взаимодействия
ВДК с репродуктивными клетками наблюдается из-
менение параметров их движения, свидетельству-
ющее об активизации жизненных процессов [4].
Взаимодействие клеток с ВДК (особенно при боль-
ших его концентрациях) может приводить к их
инактивации. Например, многие наноматериалы,
в том числе и ВДК, обладают высокой гемоли-
тической активностью [7]. Ингибирующее действие
твердых наночастиц может быть обусловлено не-
обратимой адсорбцией с участием гликокаликса и
интегральных белков поверхности клеток [8]. Спе-
цифически взаимодействуя с мембранными белко-

выми молекулами, частицы ВДК при определенных
условиях могут нарушить систему клеточных ре-
цепторов и целостность мембраны, тем самым из-
меняя клеточный гомеостаз или полностью инакти-
вируя клетки. Механизм стимулирующего действия
наночастиц на клетки может быть весьма сложным
и менее понятным. Положительное влияние может
обусловливаться несколькими факторами: 1) ад-
сорбция на наночастицах токсинов и метаболитов,
ингибирующих жизнедеятельность клеток; 2) уве-
личение скорости переноса питательных веществ в
клетки [1]; 3) увеличение скорости удаления про-
дуктов, выделяющихся из клеток; 4) изменение со-
стояния среды. Все эти факторы в той или иной сте-
пени предполагают стимуляцию массопереноса в
зоне контакта клетка/частица. Появление вблизи кле-
точной поверхности большого количества наночас-
тиц может приводить к локальному изменению вяз-
кости среды (например, вследствие адсорбции орга-
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нических соединений), а, следовательно, к изме-
нению параметров диффузионных процессов. Ус-
корение массопереноса может быть обусловлено
формированием на границе клеток и твердых час-
тиц межфазных слоев воды, проницаемость ко-
торых для веществ разной химической природы
повышается в виду изменения структуры самой во-
ды. Ранее [9—11], при изучении гидратированных
порошков исходного и модифицированного крем-
неземов в среде слабополярных органических рас-
творителей было обнаружено, что значительная
часть межфазной воды может переходить в так на-
зываемое слабоассоциированное состояние, харак-
теризующееся малым числом водородных связей,
которое каждая молекулы воды образует со своими
соседями. Большое количество слабоассоциирован-
ной (кластеризованной) воды обнаружено также в
частично дегидратированных дрожжевых клетках
[12] и в костях, где общее количество такой воды
может достигать 20 % общей массы ткани [13].
Следует отметить, что слабоассоциированная вода
может появляться только в наноразмерных поло-
стях, ограниченных стенками с определенными гид-
рофобно-гидрофильными свойствами или в присут-
ствии слабополярных органических молекул (сла-
бополярных фрагментов макромолекул). В соот-
ветствии с предположением, высказанным в [9, 10],
если в зоне контакта клеток с наночастицами по-
является большое количество слабоассоциирован-
ной воды, то такие слои могут быть одинаково про-
ницаемы как для воды, так и для слабополярных
органических веществ, что может быть одним из
факторов, ответственных за биологическую актив-
ность высокодисперсных материалов.

Для исследования характеристик межфазных
слоев воды был разработан метод послойного вы-
мораживания жидкой фазы с 1Н ЯМР регистраци-
ей сигнала незамерзшей воды [14—16]. С помощью
этого метода термодинамические характеристики
межфазных слоев воды могут быть определены по
изменению температуры их замерзания. Примене-
ние уравнения Гиббса–Томсона [17], которое свя-
зывает температуру замерзания воды (или иной жид-
кости) с размерами пор, в которых она адсорби-
рована, и параметрами взаимодействия жидкости
с твердым телом, позволяет рассчитать размер по-
лостей, заполненных водой и находящихся внутри
биологических объектов, или зазоров между нано-
частицами. В то же время по величине химического
сдвига соответствующей фракции воды можно су-
дить о степени ее ассоциированности [16].

Цель настоящей работы — определение вли-
яния межфазной границы дрожжевые клетки—час-

тицы ВДК на формирование слоев связанной во-
ды в условиях низкой гидратированности и опре-
деление соответствующих структурных характерис-
тик системы на основе уравнения Гиббса–Томсона.

В качестве твердой фазы использовали пиро-
генный ВДК А-300 (ГОСТ 1422-77) (производства
Калушского опытно-экспериментального завода
Института химии поверхности НАН  Украины) с
удельной поверхностью около 300 м2/г, средним раз-
мером первичных частиц около 9 нм и размерами
агрегатов первичных частиц — 50–1000 нм и агло-
мератов агрегатов — более 1 мкм.

В исследованиях использовали хлебопекарские
дрожжи Saccharomyces cerevisiae. Дрожжи культи-
вировали в питательной среде (8 %-й раствор глю-
козы) при температуре 20 оС. При анализе их роста
подсчитывали количество клеток и измеряли пара-
метры [18], зависящие от числа клеток: мутность рас-
твора и выделение углекислого газа. Кинетические
константы рассчитывали по методике, подробно опи-
санной ранее [18, 19].

Спектры ЯМР записывали на спектрометрах вы-
сокого разрешения Bruker WP-100 SY (Германия)
и Varian 400 Mercury (США). Для получения 1H
ЯМР спектров использовался 90о-й зондирующий
импульс. Температуру образца регулировали с по-
мощью термоприставки Bruker VT-1000. Погреш-
ность измерений составляла ± 10 % по интенсив-
ности 1H ЯМР сигнала и ± 1 K — по температуре.
Для предотвращения переохлаждения изучаемых
систем концентрацию незамерзающей воды изме-
ряли  после предварительного охлаждения образ-
ца до 190—200 K [9, 10, 14]. Сигнал от молекул во-
ды, входящих в состав льда (также, как и протонов
макромолекул), не давал вклада в регистрируе-
мый 1H ЯМР сигнал подвижной воды вследствие
малых времен (~10–6 c) поперечной релаксации про-
тонов в твердых телах.

Измерение химических сдвигов протонов внут-
риклеточной воды проводили на воздухе (с испо-
льзованием внешнего стандарта CHCl3, δH=7.26 м.д.)
или в среде CDCl3. В хлороформе растворяется от-
носительно небольшое количество воды (<0.6 %
мас. при T<295 K). Поэтому можно полагать, что
вода, растворенная в хлороформе, не вносит суще-
ственного вклада в общий сигнал 1H ЯМР. Следует
отметить, что использование CDCl3 позволяет бо-
лее точно определять химический сдвиг протон-
ного резонанса (δH) связанной воды, устранить не-
однородное уширение сигнала ЯМР и замедлить
молекулярный обмен между кластерами воды, свя-
занными с разными активными центрами [9—14].

Замерзание внутриклеточной воды или воды
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на межфазной границе твердое тело/жидкость про-
исходит при равенстве свободных энергий Гиббса
этой воды и льда. Понижение температуры за-
мерзания структурированной воды (Tf <273.15 K)
обусловлено уменьшением свободной энергии
Гиббса вследствие действия поверхности (∆G = G
– G0 < 0, где G0 — свободная энергия льда при
273.15 K), которое приводит к возмущениям сетки
водородных связей граничной воды. Изменение
свободной энергии Гиббса льда с температурой
описывает соотношение:

∆Gice = –0.036⋅(273.15 – Т ). (1)
Для граничной воды T f < 273.15 K, поскольку

ее свободная энергия Гиббса ниже, чем для объем-
ной воды или объемного льда:

Gw
i <  Gice . (2)

Дальнейшее понижение температуры смещает
это неравенство к точке Tc, в которой замерзает
некоторая фракция связанной воды:

∆Gw =  ∆Gice , (3)
где

∆Gw
i =  Gw

i(T ) – Gw
0 (4)

(Gw
0 соответствует свободной энергии Гиббса не-

возмущенной объемной воды при 273.15 K, а ин-
декс i показывает, что величина относится к меж-
фазной границе) и

∆Gice =  Gice(T ) – Gice
0 , (5)

Gice
0 — свободная энергия Гиббса льда при 273.15 K.
В первом приближении можно предположить,

что ∆Gice не зависит от присутствия твердой по-
верхности. Таким образом, можно определить тем-
пературную зависимость концентрации незамерз-
шей граничной воды Cuw(T). Температурные за-
висимости ∆G(T ) и Cuw(T ) легко могут быть прео-
бразованы в соотношение между ∆G и Cuw. Пло-
щадь, ограниченная кривой ∆G(Cuw), определяет
суммарное изменение свободной энергии Гиббса
для внутриклеточной или межфазной воды:

γs =  K ∫ 
0

C uw
max

 ∆G dCuw , (6)

где C uw
max  — общее количество незамерзающей во-

ды при T → 273 K, а K — константа, зависящая от
размерности используемых в уравнении парамет-
ров [9—14]. Параметры сильносвязанной и слабо-
связанной воды могут быть рассчитаны с исполь-
зованием графика зависимости ∆G(Cuw), посколь-
ку соответствующие участки кривой ∆G(Cuw) могут
быть аппроксимированы прямыми с различным

наклоном. Слабосвязанная вода соответствует той
части незамерзающей воды (малая величина
d(∆G)/dCuw), для которой свободная энергия лишь
незначительно понижена межмолекулярными вза-
имодействиями с твердой поверхностью или моле-
кулами биополимеров. Она замерзает при темпера-
туре вблизи 273 K. Сильносвязанная вода может на-
ходиться в незамерзшем состоянии при значите-
льном понижении температуры (большая величина
d(∆G)/dCuw). Для гидрофильной поверхности она
соответствует слою воды, максимально возмущен-
ному в результате взаимодействия с поверхностью
[9—14]. Объем слоя каждого типа связанной воды
(Cuw

s и Cuw
w для сильно- и слабосвязанной воды

соответственно) и максимальное понижение свобод-
ной энергии в этих слоях воды (∆Gs и ∆Gw) могут
быть оценены с использованием линейной экстра-
поляции участков зависимости ∆G(Cuw), отвечаю-
щих этим слоям, к осям координат. Следует отме-
тить, что используются две величины для опре-
деления количества воды — вода, оставшаяся не-
замерзшей при температуре измерений (Cuw) и об-
щая величина воды в образце (СН2О), обычно отно-
симые к единице массы твердого вещества. Часть не-
замерзающей воды, отвечающая ∆G > –0.8 кДж/моль,
может быть отнесена к слабосвязанной воде.

В более узких порах вода замерзает при более
низких температурах, что описывается уравнением
Гиббса–Томсона [17]:

∆T m = T m(R ) – Tm,∞ =  
2σslT m ,∞

∆H fρR
 , (7)

где Tm(R) — температура плавления льда, локали-
зованного в порах радиуса R; Tm,∞ — температура
плавления объемного льда; ρ — плотность твердой
фазы; σsl — энергия взаимодействия твердого тела
с жидкостью и ∆H f — объемная энтальпия плав-
ления. Это уравнение может быть использовано для
вычисления распределения пор по размерам из тем-
пературной зависимости величины Cuw, получен-
ной на основе метода 1H ЯМР спектроскопии с
послойным вымораживанием воды, для водных су-
спензий твердых тел или гидратированных биоло-
гических объектов, когда применение других мето-
дов анализа пористой структуры затруднительно.
Для расчета распределения пор по размерам испо-
льзовали уравнение [20]:

f(R ) = 103k
2π(RTm ,∞ − k )2  ⋅

     ⋅∑ 
i=1

N I0,i
σi

 exp 



− 





103R  − X ci(R Tm ,∞ − k )

√ 2σi(R T m ,∞ − k )





2


 ,   (8)
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где X = 103/T, Xci — нормализованная обратная
температура замерзания фазы i; I0,i и σi — интен-
сивность и полуширина температурной зависимос-
ти вымораживания i-той фазы. Следует отметить,
что мы использовали различные методы определе-
ния функций распределения пор по размерам на
основании неинтегрального (уравнения (7) и (8))
и интегрального уравнения Гиббса–Томсона [9, 10,
13, 21, 22]. В целом эти уравнения дают согласован-
ные и достаточно близкие результаты, поэтому в
данной работе мы ограничились расчетами f(R)
только по уравнению (8).

Исследования с помощью атомносиловой мик-
роскопии (AСM) проводили на приборе Nanoscope
III (Digital Instruments, USA). Суспензию кремнезе-
ма или смеси кремнезема с дрожжевыми клетками
тщательно размешивали, помещали в чашку Петри
и сушили при комнатной температуре до образо-
вания вязкой пластичной массы, которую помеща-
ли на плоскую подложку и сушили до равновесного
состояния. Для измерений выбирали наиболее
гладкий участок образца.

Термогравиметрические исследования выпол-
няли на дериватографе Q-1500D (Paulik–Paulik–
Erdey, MOM, Budapest). Скорость изменения темпе-
ратуры была постоянной и составляла 10 град/мин
во всем температурном диапазоне.

Клетки Saccharomyces cerevisiae имеют эллип-
соидальную форму с размерами малой и большой
осей 2.5—10 и 4.5—21 мкм соответственно. На рис.
1 приведены AСM-изображения высушенных су-
спензий дрожжевых клеток с пирогенным кремне-
земом при соотношениях компонент 7:1 и 1:1 со-
ответственно. Как видно из рисунка, под влиянием
кремнезема наблюдается заметная деформация
поверхности клеток, что может свидетельствовать
о биоактивности частиц кремнезема в контактных
взаимодействиях с клетками.

Для определения степени влияния кремнезема
на жизнедеятельность дрожжевых клеток (в соот-
ветствии с методикой, изложенной в [19]) были оп-
ределены абсолютные величины и динамика вы-
деления углекислого газа в процессе брожения дрож-
жей в питательной среде, включающей глюкозу,
при использовании чистой суспензии дрожжей и
суспензий, содержащих добавки 0.034, 0.06 и 0.1 %
мас. кремнезема (рис. 2, а). Из рисунка видно, что
газовыделению соответствует кривая с насыщени-
ем, что характерно для процесса брожения [19]. На
начальной стадии брожения происходит активный
процесс деления клеток при условии достаточного
количества питательных веществ. Со временем в
растворе накапливаются продукты жизнедеятель-
ности, а количество глюкозы уменьшается. Это
приводит к замедлению процессов деления клеток
и газовыделения.

Наиболее наглядно влияние добавок кремнезе-
ма на дыхательную активность дрожжей видно из
графика зависимости массы углекислого газа, кото-
рый образуется в результате брожения, отнесенной
к единице времени (рис. 2, б). Как следует из этого
рисунка, присутствие кремнезема приводит к суще-
ственному росту газовыделения, что свидетельст-
вует об активирующем влиянии кремнезема на
процессы жизнедеятельности клеток. Приведенный

Рис. 1. АСM-изображение дрожжевых клеток после вы-
сушивания суспензий, включающих ВДК , при соотно-
шениях концентраций клетки: А-300 = 7:1 (а) и 1:1 (б).

a б

Рис. 2. Динамика выделения углекислого газа в процес-
се брожения дрожжей Saccharomyces cerevisiae: 1 —
чистые дрожжи; разное количество  кремнезема  (%):
2 — 0.034; 3 — 0.06; 4 — 0.1.
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результат хорошо согласуется с данными, полу-
ченными другими исследователями, в соответст-
вии с которыми существует широкий диапазон
концентраций ВДК, в котором наночастицы крем-
незема положительно влияют на клеточные объек-
ты [1, 4—6]. Одной из причин такого влияния мо-
жет быть образование на межфазной границе кле-
тка/кремнезем условий для формирования слоя
воды, свойства которого существенно отличаются
от объемных.

На рис. 3 приведены спектры 1Н ЯМР воды в
частично дегидратированных дрожжевых клетках
(рис. 3, а,б, образцы 1,2), в порошке кремнезема,
полученном путем высушивания его водной сус-
пензии, содержащем 4 % мас. адсорбированной во-
ды (рис. 3, в, образец 3) и в композите, состоящем
из высушенной смеси 2:1 дрожжевых клеток и крем-
незема, содержащем разное количество связанной
воды (рис. 3, г–е, образцы 4–6). Измерения прово-
дили в среде слабополярного дейтерохлороформа,
присутствие которого существенно уменьшало ши-
рину сигналов ЯМР, позволяло точно определять

химический сдвиг связанной воды и, отчасти, ста-
билизировало состояние воды на межфазной гра-
нице дрожжевых клеток и частиц высокодиспер-
сного кремнезема. Концентрацию связанной воды
в частично обезвоженных дрожжевых клетках (рис.
3, а,б) определяли по изменению интенсивности ЯМР
сигнала воды после добавления определенного ко-
личества воды, а в порошке SiO2 и композитах
(рис. 3, в–е) — методом термогравиметрии, по уме-
ньшению массы образца в процессе нагревания
(рис. 4). Как видно из рис. 4, основная масса воды
удаляется при T  < 120 оС. При более высокой тем-
пературе происходит удаление воды, диффузия ко-
торой к поверхности частиц затруднена или она
образуется в результате ассоциативной десорбции.
Деструкция (окисление кислородом воздуха) клето-
чных структур начинается при 250 оС (рис. 4).

Сигнал воды в дрожжевых клетках (рис. 3, а,б),
содержащих 11—27 % мас. связанной воды, наб-
людается в виде одиночного сигнала с химичеc-
ким сдвигом δН ≈ 1.3 м.д. Следовательно, вся
внутриклеточная вода является слабоассоцииро-

Рис. 3. Спектры 1Н  ЯМР воды, связанной в частично дегидратированных дрожжевых клетках (а — 11 %, б —
27 % Н2О); порошке кремнезема, приготовленном путем высушивания суспензии А-300 (в); композитах клеточной
массы с кремнеземом (2:1), содержащих разное количество воды (г–е), при различных температурах.
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ванной. В спектрах 1Н ЯМР порошка кремнезема,
содержащего около 4 % мас. воды, фиксируется
несколько сигналов. Наиболее интенсивным явля-
ется сигнал сильноассоциированной воды, адсор-
бированной на поверхности кремнезема, с хими-
ческим сдвигом δН = 4.2—4.8 м.д. Кроме него в спе-
ктрах наблюдаются сигналы: 1) СН-групп хлоро-
форма (недейтерированная фракция составляет око-
ло 0.2 % мас.); 2) неассоциированной воды, раство-
ренной в хлороформе (δ ≈ 1.3 м.д.); 3) воды, раство-
ренной в хлороформе в виде нанокапель (δ = 5 м.д.);
4) слабоинтенсивный сигнал слабоассоциирован-
ной воды на межфазной границе кремнезем/хлоро-
форм, химический сдвиг которого близок к хими-
ческому сдвигу сигнала воды, растворенной в хло-
роформе. Интенсивность этого сигнала не опреде-
ляли вследствие трудности его отделения от сигнала
воды, растворенной в хлороформе.

Для композитных систем, содержащих клето-
чную массу и кремнезем (рис. 3, г–е), высушенную
в тех же условиях, что и суспензию кремнезема
(спектр, которой приведен на рис. 3, в) при СН2О
= 12 % мас. более 90 % общего количества связан-
ной воды относится к слабоассоциированной. Од-
нако в отличие от образца 1 (таблица) при добав-
лении фиксированных порций воды к образцу 3

интенсивный сигнал сильноассоциированной во-
ды регистрируется при значительно меньшей кон-
центрации связанной воды, чем это имело место
для частично дегидратированной клеточной массы
(рис. 3, б,д,е). В образце 5 (рис. 3, д) к слабоассо-
циированной относится примерно 30 % воды, а в
образце 6 (рис. 3, е) — примерно 20 % от общего
количества связанной воды.

На рис. 5 приведены графики зависимостей
∆G(Cuw), построенные на основе соответствующих
температурных зависимостей концентраций слабо-
и сильноассоциированной воды, рассчитанные в
соответствии с уравнением (1). Характеристики
слоев связанной воды суммированы в таблице.

Из приведенных результатов следует, что гид-
ратация композитного материала происходит ина-
че, чем его компонентов — клеточной массы и вы-
сокодисперсного кремнезема в отдельности. В при-
сутствии кремнезема с ростом гидратированности
системы наблюдается сильное уменьшение коли-
чества слабоассоциированной воды и рост кон-
центрации сильноассоциированной воды. Причем
последний эффект вдвое больше: при переходе
от образца 4 к образцу 6 количество слабоассоци-
ированной воды уменьшается на 55 мг/г, в то вре-
мя как сильноассоциированной — возрастает на

Рис. 4. Кривые дифференциального термического анализа: а – кремнезема; б – дрожжей.

Характеристики слоев связанной воды в частично дегидратированных дрожжевых клетках, порошке кремнезема
и композитных материалах, содержащих клеточную массу и кремнезем

Образец Содержа-
ние воды ,

% мас.

Слабоассоциированная вода Сильноассоциированная вода

∆Gs,
кДж/моль

Сuw
s,

мг/г
∆Gw,

кДж/моль
Cuw

w,
мг/г

∆Gs,
кДж/моль

Сuw
s,

мг/г
∆Gw,

кДж/моль
Cuw

w,
мг/г

1 11 –3 110 — — — — — —
2 27 –4 270 — — — — — —
3  4 — — — — –3.5 40 — —
4 12 < –5  35 –1 75 < –5 10 — —
5 17 –4  70 — — –4 20 –1.5  80
6 21 <  –5  55 — — –3.5 35 –1.5 125
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160 мг/г. Интересной особенностью изученных сис-
тем является то, что в отличие от ранее изученных
материалов [9—12] слабоассоциированная вода
может быть не только сильносвязанной, но и сла-
босвязанной (рис. 5, б и таблица, образец 5). Для
сильноассоциированной воды (рис. 5, в) увеличение
гидратированности сопровождается появлением и
значительным ростом концентрации слабосвязан-
ной воды. Поскольку при аналогичных условиях
вся внутриклеточная вода в образцах 1, 2 является

сильносвязанной но слабоассоциированной, можно
заключить, что наблюдаемые закономерности от-
носятся к воде, сосредоточенной на межфазной гра-
нице клетки—кремнезем. Тот факт, что для образ-
ца 6, содержащего максимальное количество воды,
вся слабоассоциированная вода становится силь-
носвязанной, может быть обусловлен зависимостью
проницаемости клеточных мембран от гидратиро-
ванности межфазного слоя и, как следствие, про-
никновением части воды из зоны контакта клетки
—частицы внутрь клеток, где она становится сла-
боассоциированной.

Расчеты распределений пор по размерам (рис.
6) по уравнению (8) (при k = 40—67 К⋅нм для раз-
ных систем) показывают, что наблюдается тен-
денция смещения максимума f(R) для сильноас-
социированной воды в сторону больших значений.
В присутствии кремнезема сдвиг максимума при
увеличении гидратированности происходит в про-
тивоположную сторону по сравнению с индивиду-
альными клетками (рис. 6, а). Это указывает на су-

Рис. 5. Зависимость изменения свободной энергии Гиб-
бса от концентрации слабоассоциированной (а, б) и
сильноассоциированной (в) воды в частично дегидра-
тированной клеточной массе, порошке кремнезема, по-
лученном путем высушивания его водной суспензии, и
композитном материале, полученном высушиванием су-
спензии 2:1 дрожжевых клеток и ВДК: а: 1 – 110 мг/г
Н2О, 2 – 270 мг/г Н2О; б: 1 – (Dr+SiO2) 12 % Н2О, 2 –
(Dr+SiO2) 17 % Н2О, 3 – (Dr+SiO2) 21 % Н2О; в: 1 –
А-300, 2 – (Dr+SiO2) 12 % Н2О, 3 – (Dr+SiO2) 17 %
Н2О, 4 – (Dr+SiO2) 21 % Н2О.

Рис. 6. Распределение по размерам пор, заполненных
структурированной, слабоассоциированной (а) и силь-
ноассоциированной (б) водой. а – клетки (СН2О, г/г):
1 – 0.11, 2 – 0.27; клетки—А-300: 3 – 0.12, 4 – 0.17, 5 –
0.21; б – клетки—А-300, СН2О, г/г: 1 – 0.12, 2 – 0.17,
3 –  0.21, 4 – А-300 (СА-300 = 4.3 %).
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щественное влияние кремнезема на внутриклеточ-
ную воду, которое, вероятно, проявляется и в ви-
димых изменениях формы клеток, регистрируемое
методом АСМ (рис. 1).

Таким образом, ВДК оказывает существенное
влияние на степень гидратированности клеток. При
контакте поверхности частиц кремнезема с клеточ-
ной поверхностью происходит частичное вытесне-
ние межфазной воды (рис. 5, в). Оставшаяся вода
переходит из сильноассоциированного (рис. 4, в) в
слабоассоциированное (рис. 4, г) состояние. В диа-
пазоне гидратированности композитного материа-
ла, в котором вся внутриклеточная вода в отсут-
ствие кремнезема была сильносвязанной и слабоас-
социированной, часть воды локализируется на гра-
нице клетка—кремнезем, то есть частицы кремнезе-
ма вызывают некоторую дегидратацию клеток, ко-
торая происходит вследствие массопереноса части
внутриклеточной воды на границу клетка/кремне-
зем. Эта вода может быть как в сильноассоцииро-
ванном, так и в слабоассоциированном состоянии.
Если общая концентрация воды достигает 20 % мас.,
то часть воды с границы раздела клетка/кремнезем
может переноситься внутрь клеток, где она стано-
вится слабоассоциированной и сильносвязанной. Сле-
довательно, частицы кремнезема, располагаясь на по-
верхности клеток, оказывают существенное воздей-
ствие на проницаемость клеточных мембран. По-
скольку значительная часть межфазной воды в зоне
контакта находится в слабоассоциированном состоя-
нии (это та вода, которая на рис. 5, б идентифици-
руется как слабосвязанная), контактная область мо-
жет обладать повышенной проницаемостью для пи-
тательных веществ и продуктов клеточного метабо-
лизма, что активизирует жизнедеятельность клеток и
приводит к усилению газовыделения и росту биомас-
сы, что и наблюдается экспериментально.

РЕЗЮМЕ. Методами 1Н  ЯМР спектроскопії, атом-
ної силової мікроскопії, термогравіметрії досліджено вза-
ємодію поверхні часточок кремнезему з клітинною по-
верхнею. Визначено вплив міжфазної границі дріжджові
клітини — часточки ВДК  на формування шарів зв’язаної
води  в умовах низької гідратованості системи і визна-
чення відповідних структурних характеристик на основі
рівняння Гіббса–Томсона.

SUMMARY. Interaction of silica particles with a
cellular surface was investigated by 1Н  NMR spectroscopy,
atomic force microscopy and thermogravimetry methods.

The influence of the interphaces of yeast cells-silica na-
noparticles on the characteristics of bound water layers
was studied for lowly hydrated systems. The corresponding
structural characteristics were determined using Gibbs–
Thomson equation.
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УДК  547.288.15

С.П. Пономаренко, Ю.Я. Боровиков, Т.Е. Сивачек, В.П. Маковецкий

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА УРОТРОПИНА И ЕГО КОМПЛЕКСОВ 
С ПРОТОНОДОНОРАМИ

Уротропин (гексаметилентетрамин) в разных кристаллических модификациях имеет небольшую электронную
электропроводность. Энергия термической генерации пар заряженных частиц в невозмущенном веществе
обычно близка к 1.2 эВ. Быстрые изменения температуры вещества часто надолго выводят его из состояния
структурного равновесия, могут привести к лавинообразным выбросам зарядов. Твердые комплексы урот-
ропина с протонодонорами могут иметь как электронную, так и ионную электропроводности. В 0.1 М  водных
растворах комплексы с водой, фенолом и уксусной кислотой в основном находятся в молекулярной форме;
комплексы с бензойной, монохлоруксусной и трихлоруксусной кислотами в значительной мере диссоции-
рованы на ионы. В хлористом метилене электролитическая диссоциация комплексов при указанной концен-
трации практически отсутствует.

Уротропин (I) и его производные являются рас-
пространенными химичес-
кими реагентами и широко
использующимися биоло-
гически активными вещес-
твами. Важность изучения их
электрических свойств обу-
словлена тем, что диссоци-

ация соединений на заряженные частицы опреде-
ляет многие особенности их электрохимического по-
ведения, реакционноспособности и тесно связана
с прохождением в живых организмах сигнальной
информации [1]. В настоящей работе исследованы
удельная электропроводность (κ), диэлектричес-
кая проницаемость (ε) соединения I и его эквимо-
льных комплексов с рядом протонодоноров. Ме-
тодики экспериментов были те же, что и ранее
[2], κ твердых образцов измеряли на постоянном
токе, κ растворов — на частоте (f)  1 кГц, диэлек-
трическую проницаемость — в основном на час-
тоте 1 кГц. Уротропин марки х.ч. перед измерени-
ями дважды перекристаллизовывали в воде или
этаноле. Из воды обычно получали полиморф-
ные смеси, содержащие значительное количество
кристаллов, имеющих форму шестигранных призм,
из этанола в согласии со справочными данными
[3] выделяли кристаллы с ромбовидными граня-
ми. Комплексы преимущественно получали сплав-
лением cоединения I с кислотами, очищенными
по методикам [4]. Твердые образцы готовили в
виде таблеток толщиной 3—5 мм, диаметром 20
мм, запрессованных под давлением 4000 атм.

Образцы уротропина, пришедшие в равнове-
сие с окружающей средой, часто имели нехарак-
терную для неполярных соединений высокую ди-
электрическую проницаемость, достигающую 30.
Это явление мы в основном связываем с сорбци-

ей твердым веществом паров воды и образовани-
ем (см. [5]) на поверхности кристаллов упорядо-
ченных водородносвязанных структур. При 70 оС
сорбированные газы из вещества практически пол-
ностью удалялись за 0.5 ч, его κ и ε при этом
резко уменьшались. Выдерживание таблеток в пе-
ременном электрическом поле (f = 1 кГц, пиковая
напряженность ~7 В/см) тоже приводило к частич-
ной десорбции из соединения I газов, сопровож-
давшейся неравномерным разрушением указан-
ных структур. Подобно [2] это приводило к чере-
дованиям на зависимостях κ и ε от времени пря-
молинейных и экспоненциальных участков.

Электропроводность неотожженного уротро-
пина при фиксированной температуре устанавли-
валась очень медленно, наблюдалась слабая элек-
тродная поляризация, что типично для ионной элек-
тропроводности [1]. Напротив, κ отожженных об-
разцов I по тем же признакам соответствовала
электронно-дырочной (электронной) электропро-
водности. Ниже этот вывод подтверждается спек-
тральными данными. После быстрого нагревания
образцов от температуры ~19 оC до температур
26—35 оC в них развивались лавинообразные вы-
бросы зарядов, сопровождавшиеся увеличением
величины κ на 1.5—4 порядка. Нет сомнений в
том, что это может оказать существенное влияние
на протекание некоторых твердофазных химиче-
ских реакций. Через 5—20 мин становилась ощу-
тимой рекомбинация носителей зарядов, электро-
проводность начинала уменьшаться. На рис. 1
приведены два примера. Кривую 1 можно связать
с последовательным прохождением трех реакций,
кривую 2 — с последовательным прохождением
двух реакций рекомбинации. При этом первые из
них описываются уравнениями реакций нулево-
го порядка. Ранее [2] четко выраженную ступен-
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чатость рекомбинации в идентичных опытах мы
наблюдали у комплексов пиридина с иодистым
цинком.

Дальнейшее изучение температурной зависи-
мости электропроводности твердого уротропина
показало, что зарядовые равновесия в веществе
обычно успевают установиться при изменении его
температуры со стандартной скоростью (1 оС/2 мин).
Быстрое охлаждение вещества от температур, пре-
вышающих 50 оС до ~20 оС, на много суток выво-
дят его из состояния структурного равновесия. Такие
случаи не единичны. Например, электропровод-
ность нафталина в подобных опытах устанавлива-
лась лишь через сутки [6], электропроводность од-
ного из комплексов пиридина не установилась
за два месяца [7]. Многие диаграммы электропро-
водности, полученные в трех десятках опытов с
восьмью образцами соединения I, мы в настоя-
щее время интерпретировать затрудняемся. Эти
данные мы рассчитываем опубликовать позже.

В шести впервые проведенных опытов с об-
разцами вещества, кристаллизованного из обоих
растворителей, мы получили результаты, описы-
ваемые приведенной на рис. 2 прямой 1. Рассчи-
танная по преобразованному нами [8] стандарт-
ному уравнению

W э, эВ = 3.97•10–4tgα

(α — угол наклона зависимости к оси абсцисс)
энергия (W э) термической генерации электронно-
дырочных пар получена близкой к 1.2 эВ, экстра-
полированная на 50 оC удельная электропровод-
ность равнялась ~ 10–14 См/м (~ 10–16 Oм–1⋅см–1).
В двух опытах получены несколько большие ве-
личины W э — 1.35 эВ и значения κ50 на порядок
меньшие (прямая 2). Данные различия характера
ионизации уротропина и величин κ, по-видимо-
му, определяли реализующиеся на начальных эта-
пах нагревания бифуркации [9]. Длительная вы-
держка вещества при повышенных температурах
приводила к появлению в межэлектродном про-
странстве некоторого количества сублимирован-
ной “игольчатой” фазы, а на диаграммах логари-
фма электропроводности — “излома” (зависи-
мость 3). Уротропин в этой фазе характеризовал-
ся величиной W э=4.4 эВ и величиной κ50 порядка
10–19 См/м. При последующем охлаждении вещес-
тва рекомбинация носителей зарядов в представ-
ленном опыте первоначально осуществлялась че-
рез промежуточные центры – [1] сравни с прямой
1, где этого не наблюдалось. Рассчитанные по
разности tgα глубины двух задействованных ло-
вушек зарядов равнялись 1.3 и 2.9 эВ.

Опыты с веществом, выведенным из состоя-
ния равновесия, как и следовало ожидать, харак-
теризовались посредственной воспроизводимо-
стью результатов. Наряду с зависимостями 1—3
реализовались зависимости или их отрезки, отве-
чающие величинам W э=2.3 эВ (прямая 4), 5.1 эВ.
Наблюдались зависимости, в которых при охла-
ждении прямые шли под большим углом накло-
на к оси абсцисс, чем при нагревании. Спектроско-
пическое исследование твердых пленок соедине-
ния показало, что все полученные значения W э
не случайны. Каждому из них в соответствии с ос-
новами теории [1] отвечает длинноволновый край
одной из полос поглощения (рис. 3). Наибольшие
значения W э сопряжены с полосами поглощения
n—σ*-электронных переходов в молекуле соеди-
нения I [10]. Значение W э 2.3 эВ, по всей веро-
ятности, связано с ионизацией молекул I, дефор-
мированных дефектами кристаллической решет-
ки. Их влияние на генерацию электропроводнос-

Рис. 1. Изменения электропроводности образцов уро-
тропина после их быстрого нагревания: 1 — от 20 до
35 оС  (неотожженный образец); 2 — от 18 до 28 оС
(частично отожженный образец).

Рис. 2. Температурные зависимости логарифма удель-
ной электропроводности уротропина. Обозначения —
в тексте.
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ти одним из первых изучил автор книги [11]. Зна-
чения W э 1.35 и 1.2 эВ, как следует из данных, по-
лученных в отделе цвета и строения ИОХ НАНУ,
сопряжены с вторыми обертонами колебаний ν(СН).

В живых организмах лишь малая часть моле-
кул I может находиться в свободном состоянии.
Основная их часть должна находиться в различ-
ных комплексносвязанных состояниях. Поэтому
в дополнение к рассмотренным данным мы иссле-
довали ряд особенностей поведения эквимольных
комплексов уротропина с водой, фенолом, уксус-
ной, бензойной, монохлоруксусной и трихлоруксу-
сной кислотами.

Кристаллы твердого комплекса I•СCl3COOH
имели форму шестиугольных пластин. Согласно по-
лученным спектральным данным он мало терми-
чески диссоциирован, большинство его молекул на-
ходится в ионной форме. При переходе от сое-
динения I к этому комплексу наблюдается резкое

повышение электропроводности (сравни данные
рис. 2 и 4), на постоянном токе ощущалась поля-
ризация электродов, на частоте 1 кГц проявлялся
связанный с диффузией ионов электрохимический
импеданс Варбурга. Эти признаки указывают на
изменение механизма электропроводности, у дан-
ного комплекса она уже является преимуществен-
но ионной. Этому способствует его довольно вы-
сокая диэлектрическая проницаемость, облегчаю-
щая диссоциацию ионных пар. Измеренная на час-
тоте 350 кГц, она равнялась при 20 оС 8.1, статиче-
ская диэлектрическая проницаемость должна быть
значительно большей. Для сравнения статическая
проницаемость прессованного уротропина при
той же температуре равнялась 3.4. Из рис. 4 также
видно, что электропроводность комплекса явля-
ется практически безактивационной. В водород-
носвязанных системах это чаще всего наблюдает-
ся при ее туннельном механизме. При темпера-
турах, больших 110 оС, наблюдалось постепенное
улетучивание кислоты.

Твердый комплекс I•CH2ClСOOH при 20 оС
был примерно на треть термически диссоцииро-
ванным и характеризовался выраженными приз-
наками предплавления, кристаллы имели форму
пластин. Его электропроводность была сущест-
венно больше электропроводности твердой кис-
лоты, как и в предшествующем случае, мало за-
висела от температуры и тоже была близкой к
10–4 См/м. На частоте 1 кГц четко проявлялся им-
педанс Варбурга. Подобно предшествующему ком-
плексу это указывает на безактивационный и пре-
имущественно ионный механизм электропровод-
ности образовавшейся реакционной смеси.

У выделенного из спиртового раствора твер-
дого комплекса I•PhCOOH кристаллы тоже име-
ли форму пластин. После нагревания вещества вы-
ше 100 оС в нем появлялось некоторое количес-
тво кристаллов, имеющих форму призм. В преоб-
ладающей модификации комплекс менее терми-
чески диссоциирован, чем комплекс I•CH2ClСO-
OH. Одна из полученных температурных зави-
симостей lgκ приведена на рис. 4. При 50 оС элек-
тропроводность комплекса на 8 порядков мень-
ше электропроводности предшествующих комп-
лексов и по порядку величины соответствует κ мно-
гих комплексов с электронным механизмом про-
водимости [1]. Линейным участкам на диаграм-
ме отвечает W э=2.3 эВ. Искривление зависимости
при высоких температурах обусловлено прогрес-
сирующим возрастанием ε вещества, влияющей
на величины κ [12]. При указанной наибольшей
температуре ε превысила 35. “Гистерезис” lgκ свя-

Рис. 3. Фрагменты оптических спектров уротропина:
1 — твердая пленка  из 1,4-диоксана; 2 — водный
раствор; 3 — твердая пленка из хлороформа. Масштаб
по оси ординат условный.

Рис. 4. Температурные зависимости логарифма удель-
ной электропроводности комплексов уротропина с
трихлоруксусной (1) и бензойной (2) кислотами.
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зан с намного меньшей скоростью установления рав-
новесий в кристаллической решетке вещества при
охлаждении, чем при нагревании. К гистерезису мо-
жет также привести [9] наличие у соединения в ох-
ваченном температурном интервале нескольких
положений равновесия.

Кристаллы комплекса I•CH3COOH имели фор-
му утолщенных шестигранных пластин. Комплекс
был более стабилен, чем комплекс I•CH2ClСO-
OH, и обладал повышенной способностью сорби-
ровать активные газы. С увеличением температуры
их десорбция проходила ступенчато, на диаграм-
мах lgκ (1/Т) появлялись перегибы. После отжига
при температуре 100 оС lgκ был близок к –9.3.
Реализовавшимся при охлаждении tgα в разных
опытах отвечала рассчитанная по уравнению

W і, эВ =  1.98•10–4tgα
энергия генерации ионов проводимости (W і) 0.45
—0.8 эВ. Это согласуется с величиной среднеста-
тистической энергии ионизации водородных свя-
зей N ....HO в неполярных растворителях: ~50
кДж/моль (0.52 эВ) [13].

Твердый комплекс I•C6H5OH согласно полу-
ченным спектральным данным, как и предшест-
вующий комплекс, при 20 оС достаточно стаби-
лен. Величина lgκ при этой температуре обычно
была близкой к –10, диэлектрическая проницае-
мость после термической десорбции газов при 70
оС — к 45. Такая ее величина не соответствует ве-
роятной величине ε вещества при хаотической ли-
бо наиболее частой антипараллельной ориента-
ции диполей комплексов в кристаллах [14]. Мож-
но говорить о существовании в них образований
с параллельной либо близкой к ней ориентацией
диполей. Этот вывод не является неожиданным.
Сегнетоэлектрические образования более распро-
странены в природе, чем это считалось ранее. Не-
давно была получена сегнетоэлектрическая моди-
фикация твердой воды [15]. С изменением темпе-
ратуры κ и ε комплекса изменялись сложным об-
разом, определить величину W і не представилось
возможным.

Наряду с твердым состоянием было исследо-
вано поведение комплексов в водных растворах и
в растворах хлористого метилена. Полученные зна-
чения κ приведены в таблице. Из нее следует, что
при избранной концентрации комплексы I•nH2O,
гидратированные комплексы I•С6Н5ОН и I•СН3-
СООН  практически не диссоциируют на ионы. Гид-
ратированные комплексы с бензойной, монохлор-
уксусной и трихлоруксусной кислотами в значи-
тельной мере диссоциированы на ионы. С исполь-

зованием табличных значений подвижностей ио-
нов было получено, что величина κ при полной
электролитической диссоциации в данных случа-
ях была бы близкой к 0.9 См/м. В хлористом ме-
тилене содержание свободных ионов во всех слу-
чаях очень мало. Для комплекса с бензойной кис-
лотой оно составляет, к примеру, ~0.004 %. Ма-
лой электролитической диссоциации комплексов
в этом растворителе способствует его низкая ди-
электрическая проницаемость (9.14 при 20 оС; для
сравнения, ε воды при этой температуре равна 80.3).
Снижению величин κ в хлористом метилене обус-
ловлено также тем, что его низкая ε способствует
сдвигу таутомерных равновесий влево:

I•ROH    [I•H]+[RO]– .

РЕЗЮМЕ. Уротропін (гексаметилентетрамін) у різ-
них кристалічних модифікаціях має невелику електрон-
ну електропровідність. Енергія термічної генерації пар
заряджених часток у незбуреній сполуці звичайно  наб-
лижається до 1.2 еВ. Швидка зміна температури речови-
ни часто надовго виводить її із стану структурної рів-
новаги, може привести до лавиноподібних викидів за-
рядів. Тверді комплекси уротропіну з протонодонорами
можуть мати як електронну, так і йонну електропрові-
дності. При концентрації 0.1 М  у водних розчинах ком-
плекси із водою, фенолом і оцтовою кислотою в основ-
ному знаходяться в молекулярній формі; комплекси з
бензойною, монохлороцтовою та трихлороцтовою кис-
лотами значною мірою дисоційовані на йони. У хлорис-
тому метилені електролітична дисоціація комплексів
при вказаній концентрації практично відсутня.

SUMMARY. Urotropin (hexamethylentetramin) in dif-
ferent crystal modification has small electronic electro-
сonductivity. Energy of thermal generation of the charged
particles in nonexite (indignant) substance is usually close

Удельная электропроводность (κ) 0.1 М растворов урот-
ропина и его комплексов в воде (В) и хлористом метилене
(М) при 20 оС*

Вещество κ, См/м (В) 106 κ, См/м (M)

I 0.00044 7.3
    I•C6H5OH 0.00061   14.8  
    I•CH3СОOH 0.0078 70  
    I•C6H5СОOH 0.30   86  
    I•CH2 СlСОOH 0.45   —
    I•CСl3СОOH 0.51     392**

* κ воды 0.00011, хлористого метилена — 1.1⋅10–6 См/м;
** концентрация 0.02 M.
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to 1.2 eV. The rapid changing of temperature of substance
often remove its from structure balance on a long time,
can lead to avalanche emissions of charge. The hard (solid)
complexes of urotropin with protondonors can have both
electronic and ionic electro-conductivities. At concentration
0.1 M in water solutions complexes with water, phenol and
an acetic acid basically are in the molecular form, complexes
with benzoic, monochloracetic and trichloracetic acids are
appreciably dissociated on ions. In chloride methylene elec-
trolytic dissociation complexes practically is absent.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК 544.654.2

Я.Ю. Тевтуль, О.В. Нечипоренко, Н.Я. Мах, О.М. Михалецька

ЕЛЕКТРОХІМІЧНA МЕМБРАННА РЕГЕНЕРАЦІЯ ХЛОРИДНИХ РОЗЧИНІВ 
ТРАВЛЕННЯ МІДІ *

Досліджено деякі закономірності електрохімічного відновлення йонів купруму з відпрацьованого хлоридно-
кислого розчину травлення міді. Використано методи вольтамперометрії, гальваностатичного осадження мі-
ді і кулонометрії. Розглянуто можливість електрохімічної регенерації відпрацьованих розчинів і створення
екологічно безпечного процесу травлення міді.

Сучасний розвиток науки та техніки спрямова-
ний на переорієнтацію промислових процесів, які
сприятимуть зменшенню навантаження на навко-
лишнє природне середовище та підвищенню ефек-
тивності промислового виробництва. Впровад-
ження екологічно безпечних технологій забезпе-
чить створення нешкідливих для довкілля підпри-
ємств і більш ефективне використання сировини.

Це стосується, зокрема, процесів травлення мі-
ді і її сплавів, після яких залишаються розчини,
що містять досить велику кількість сполук купру-
му. На виробництві використовують розчини трав-
лення міді різноманітного складу [1]. Їх основу
складають окисники (йони Fe3+, Cu2+, S2O8

2– або
H2O2), комплексоутворювачі (йони Cl–, Br– або
аміни) та розчинники (вода, водно-органічне се-
редовище). Існуючі методи обробки відпрацьо-
ваних розчинів травлення міді та її сплавів пере-
важно марнотратні, адже при цьому витрачається
велика кількість реагентів і практично втрачаються
сполуки купруму, які входять до складу гальвані-
чних шламів.

Описано низку методів вилучення йонів ко-
льорових металів з відпрацьованих технологічних
розчинів. Найчастіше застосовують реагентні, які
дозволяють знешкоджувати йони важких металів,
переводячи їх у нерозчинні сполуки [2, 3]. Вико-
ристання цих методів вимагає великих витрат
реагентів, зумовлює втрату цінних компонентів та
створює ряд проблем, пов’язаних із переробкою
чи захороненням шламів. З огляду на це актуаль-
ними є питання створення екологічно безпечних
ресурсозберігаючих технологічних процесів. Це сто-
сується і хіміко-технологічної обробки поверхні ко-

льорових металів та їх сплавів. Цього можна до-
сягти шляхом регенерації відпрацьованих розчи-
нів, утилізації їх цінних компонентів, створення
замкнутих циклів з використанням робочих роз-
чинів. Особливої уваги заслуговують відпрацьо-
вані хлоридні розчини, які використовують для
травлення поверхні металів і сплавів, хімічного і
електрохімічного осадження металів та їх поліру-
вання. Для реалізації таких ідей необхідна інфор-
мація про процеси регенерації відпрацьованих тех-
нологічних розчинів.

Мета роботи — дослідження закономірно-
стей електрохімічного відновлення йонів купру-
му з купрум-хлоридно-кислих розчинів травлен-
ня міді і регенерації відпрацьованих розчинів
травлення міді.

Для дослідження процесу електрохімічного від-
новлення йонів купруму з хлоридно-кислих роз-
чинів травлення міді застосовано методи вольт-
амперометрії (ВА), кулонометрії і гальваноста-
тичний.

У роботі використано cвіжоприготовлені роз-
чини [1], склади яких відображені у табл. 1. Після

©  Я .Ю. Тевтуль, О.В. Нечипоренко, Н .Я. Мах, О.М . Михалецька , 2008

Т а б л и ц я  1
Склади свіжоприготовлених  купрум-хлоридно-кислих
робочих розчинів (г/л)

Елект-
роліт CuCl2⋅2H2O Cu2+ HCl KCl

1 160 59.88  9.0 250
2 180 67.37 10.5 275
3 200 74.55 12.0 300

* Робота виконана за фінансової підтримки ДФФД МОН  України, проект Ф19.4/002 (2006 р.).
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травлення міді у цих розчинах, отримали відпра-
цьовані розчини із вмістом йонів купруму, г/л:
4 — 69.88; 5 — 83.25 і 6 — 90.56.

У свіжоприготовленому розчині травлення
купрум знаходиться у стані комплексної сполуки
Cu (II). Склади хлоридних комплексів Cu (II) вив-
чались багатьма дослідниками [4—7], проте деякі
сторони питання утворення комплексів у системі
Cu2+—Cl–—H2O висвітлені недостатньо. Немає
єдиної думки щодо складу, стійкості та будови ком-
плексних сполук у хлоридно-кислих розчинах.

Відомо, що у розчинах полярних розчинників
координаційне число купруму (ІІ) рівне шести. Опи-
сано [4] склади комплексів, які утворюються в
системі CuCl2—HCl—H2O. Показано, що в залеж-
ності від співвідношення HCl—H2O утворюють-
ся сполуки складу [CuCl4(H2O)2]2–, [CuCl3(H2O)3]–,
[CuCl2(H2O)4]0, [CuCl(H2O)5]+ і [Cu(H2O)6]2+.

В інтервалі концентрацій НCl від 4 до 17 %
(ваг.) у системі присутні комплексні сполуки
[CuCl3(H2O)3]–, [CuCl2(H2O)4]0 і [CuCl(H2O)5]+,
відносний вміст яких залишається незмінним. У
діапазоні концентрацій НCl від 17 до 19 % (ваг.)
відбуваються зміни вмісту сполук Cu (ІІ): концен-
трації [CuCl(H2O)5]

+ та [Cu(H2O)6]
2+ різко зменшу-

ються (сполуки [Cu(H2O)6]2+ зникають при 17 %
(ваг.) НCl), а концентрації [CuCl4(H2O)2]2– і
[CuCl2(H2O)4]0 значно зростають. Процес ступе-
невого комплексоутворення в системі CuCl2—HCl
—H2O виявили в інтервалі концентрацій 19—36
% (ваг.) НCl [4].

З огляду на літературні дані можна зробити
висновок, що у свіжоприготовлених розчинах трав-
лення міститься суміш аква-хлоридних комплек-
сів купруму (ІІ): [CuCl3(H2O)3]–, [CuCl2(H2O)4]0 і
[CuCl(H2O)5]+.

Розчинення міді в купрум-хлоридно-кисло-
му розчині травлення описують реакцією диспро-
порціонування з утворенням купрум (І) хлори-
ду [1, 5], який є нерозчинним, проте у присутності
йонів хлору, у складі HCl, NH4Cl, NaCl чи KCl
утворюються добре розчинні комплекси. Частко-
во купрум (І) хлорид окиснюється киснем повітря
в кислому середовищі [1]:

4CuCl +  O2 + 4HCl → 4CuCl2 + 2H2O .
Деякі автори процес розчинення міді в куп-

рум-хлоридних розчинах описують рівнянням
реакції Cu + CuCl2 + 4KCl → 2K2CuCl3. Йони
CuCl3

2– поступово окиснюються до комплексних
сполук йонів Cu (ІІ) [8].

Описано [8] кінетику та механізм утворення
комплексних йонів купруму (І) в системі Cu0—CuCl2

—КCl—H2O. Показано, що при контакті міді з
йонами Cu2+ у 2 М розчині калій хлориду утво-
рюються комплексні аніони [CuCl2]– і [CuCl3]2–.
Купрум (І) таких аніонів, за участі кисню, пере-
творюється у Cu2+ та Cu0 [3]:

6Cu+ + O2 +  4H+ → 5Cu2+ + Cu0 + 2H 2O .
Отже, відпрацьований купрум-хлоридно-кис-

лий розчин травлення міді може містити комплек-
сні сполуки як купруму (І), так і купруму (ІІ).

Для прогнозу параметрів процесу вилучення
йонів купруму з відпрацьованих розчинів трав-
лення міді в гальваностатичному режимі проведе-
но вольт-амперні (ВА) вимірювання.

Для ВА-досліджень використовували трьох-
електродну комірку з термостатованим катодним
простором. Для зняття вольт-амперних кривих
(ВАК) застосували програматор ПР-8, потенціо-
стат ПИ-50-1.1, самописець ЛКД4-003; викорис-
тано мікродисковий платиновий електрод площею
1.88⋅10–3 см2, електрод порівняння — хлорсрібний
насичений. Потенціодинамічні криві записували
при швидкостях розгортки потенціалу 1⋅10–2—
5⋅10–1 В/с.

ВА-вимірювання проводили в діапазоні по-
тенціалів (+600)—(–800) мВ. У цьому інтервалі по-
тенціалів спостерігали дві хвилі (рис. 1), які зви-
чайно пояснюють [8—11] двостадійністю елект-
ровідновлення йонів купруму (ІІ) з хлоридних роз-
чинів. Перша хвиля відновлення Сu2+ до Cu1+ важ-
ковідтворювана (рис. 1, криві 2,3). В роботі здійс-
нили опис другої хвилі відновлення Cu1+ до Cu0.

Значення деяких параметрів ВАК другої ста-
дії процесу відновлення йонів купруму подано у
табл. 2. Аналіз отриманих ВАК  процесів віднов-
лення йонів купруму з розчинів 1—6 при одній

Рис. 1. Вольт-амперні криві фонового розчину (1),
відновлення йонів купруму із свіжоприготованого 1 (2,
3) та відпрацьованого 4 (4) розчинів травлення міді;
масштабна одиниця струму [I] — 0.05 мА/см.
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швидкості розгортки потенціалу дозволяє говори-
ти, що склад використаних розчинів суттєво не
впливає на потенціали початку та піку ВАК .
Потенціал піку ВАК відновлення йонів купруму з
відпрацьованого розчину 4 дещо зміщений у бік
менш негативних значень потенціалів, порівняно з
потенціалом піку ВАК, отриманих з використан-
ням розчину 1. Підвищення концентрації розчинів
відобразилося на збільшенні величин густини
струму піків ВАК.

Результати обробки ВАК використано для роз-
рахунку коефіцієнтів рівнянь залежності густини
струму піку ВАК (іпік, А/см2) від кореня квадрат-
ного швидкості розгортки потенціалу (v1/2). Такі
залежності лінійні і це дозволяє припустити, що
електродний процес контролюється або швидкі-
стю дифузії йонів до електроду або швидкістю пе-
реносення заряду [12]. Залежності іпік—v1/2 в об-
ласті швидкостей розгортки потенціалів 1⋅10–2—
5⋅10–1 В/с описуються рівняннями:

іпік = 0.577⋅v1/2 +  0.054 ; (1)
іпік = 0.541⋅v1/2 +  0.046 ; (2)
iпік = 0.709⋅v1/2 +  0.078 ; (3)
іпік = 0.633⋅v1/2 +  0.078 . (4)

Згідно з теоретичними уявленнями для v1/2 =
=0 значення іпік повинно дорівнювати нулеві. Рів-
няння залежності іпік—v1/2, на основі експеримен-
тальних залежностей, для інтервалу швидкостей
розгортки 1⋅10–2—5⋅10–2 В/с мають такий вигляд:

іпік = 0.840⋅v1/2 ; (5)

іпік = 1.127⋅v1/2 ; (6)
іпік = 0.848⋅v1/2 ; (7)
іпік = 1.746⋅v1/2 . (8)

Відмінність значень кутових коефіцієнтів за-
лежностей іпік—v1/2 для свіжоприготовaних 2 (рів-
няння (5)) і 3 (рівняння (6)) та відпрацьованих 4
(рівняння (7)) і 5 (рівняння (8)) розчинів може бу-
ти зумовлена різною концентрацією йонів купру-
му в розчинах.

Здійснено ВА-дослідження свіжоприготова-
них та відпрацьованих розчинів при різних темпе-
ратурах. Залежність густини струму піку (іпік) від
температури (Т) свіжоприготовленого розчину 3
описується рівнянням іпік = 0.002⋅Т  + 0.089, а для
відпрацьованого розчину 6 — іпік = 0.004⋅Т  + 0.052.

Розраховано енергію активації Еакт процесу
відновлення йонів купруму з розчинів травлення.
Для свіжоприготованого розчину 3 Еакт = 9.5
кДж/моль, для відпрацьованого розчину 6 Еакт
= 13.4 кДж/моль. Різниця значень Еакт може бути
обумовлена наявністю комплексних сполук Cu (І)
у відпрацьованому розчині 6, який відрізняється
за складом від комплексів Cu (ІІ) у розчині 3.

Хоча ВА-дослідження проводили в потен-
ціодинамічному режимі, для визначення рівняння,
яким описуються ВАК і характеристики процесів,
що супроводжують осадження міді, розраховано
та порівняно коефіцієнти В і D рівнянь ϕ = В –
А ⋅ln(І/Іпік – І), ϕ = D + С⋅ln(Іпік – І) з потенціала-
ми середини (ϕ1/2) ВАК  (табл. 3). Таке порівняння
дозволяє говорити, що лінійні ділянки ВАК  опи-

Т а б л и ц я  2
Значення параметрів ВАК досліджуваних розчинів *

v –ϕпоч –ϕпік іпік –ϕпоч –ϕпік іпік –ϕпоч –ϕпік іпік

Розчин 1 Розчин 2 Розчин 3
1⋅10–2 0.180 0.200 0.079 0.170 0.200 0.087 0.170 0.230 0.104
2⋅10–2 0.170 0.200 0.122 0.180 0.210 0.126 0.180 0.230 0.131
5⋅10–2 0.170 0.210 0.175 0.170 0.210 0.181 0.194 0.222 0.199
2⋅10–1 0.170 0.250 0.273 0.160 0.250 0.292 0.175 0.265 0.303

Розчин 4 Розчин 5 Розчин 6
1⋅10–2 0.160 0.180 0.109 0.170 0.210 0.122 0.170 0.200 0.133
2⋅10–2 0.160 0.190 0.132 0.170 0.220 0.165 0.170 0.200 0.175
5⋅10–2 0.160 0.200 0.190 0.180 0.220 0.223 0.175 0.215 0.250
2⋅10–1 0.160 0.230 0.330 0.170 0.240 0.356 0.160 0.267 0.375

* v — Швидкість розгортки потенціалу, В/с; ϕпоч та ϕпік  — потенціали початку та піку ВАК, В; іпік — густина
струму піку ВАК, А/см2.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  2 99



суються рівнянням ϕ = В – А⋅ln(І/Іпік – І), яке від-
повідає незворотному електродному процесу, ко-
ли швидкість електрохімічної реакції не дуже ве-
лика і практично співмірна зі швидкістю дифузії
[12]. Згідно з [12] можна говорити, що швидкість
дисоціації комплексних йонів велика і не буде
впливати на загальну швидкість процесу елект-
рохімічного відновлення йонів купруму.

Для електрохімічної регенерації відпрацьова-
них розчинів травлення використано двокамерний
електролізер; аноліт (10 %-й розчин натрій суль-
фату) і католіт (відпрацьований розчин травлення
міді) розділені катіонобмінною мембраною МК-
40; анод нерозчинний — ОРТА, катод мідний [13].

Регенерацію відпрацьованих розчинів травлен-
ня міді 4, 5 та 6 проведено при густинах струму
1—25 А/дм2. 

При невеликих густинах струму (1—5 А/дм2)
після процесу електролізу відбувалося зменшення
маси катоду електролізеру. Це, на нашу думку,
зумовлено тим, що швидкість хімічного розчи-
нення міді у розчині травлення перевищує шви-
дкість електрохімічного осадження міді. Подаль-
ше збільшення густини струму приводить до зро-
стання маси осадженої міді. Світлі, щільні, добре
зчеплені з основою осади отримували при густи-
нах струму 6—8 А/дм2. Вкраплення темних
кристалів утворювалися в діапазоні густин стру-
му 8—9 А/дм2. При густинах струму 10—12 А/дм2

спостерігалось утворення дендритів. Порошкові
осади, погано зчеплені з основою, які змиваються
водою при промиванні електроду, отримували в
межах 12—25 А/дм2.

Розраховано кількісні параметри процесу ви-
лучення йонів купруму з відпрацьованих розчи-
нів. Залежність виходу за струмом (ВС) міді для

процесу осадження металу з відпрацьованого роз-
чину травлення 6 від густини струму (і) зобра-
жено на рис. 2.

Збільшення густини струму до 12 А/дм2 приво-
дить до зростання виходу за струмом міді, при
подальшому збільшенні густини струму вихід за
струмом зменшується. Це пов’язано з початком
утворення порошкових осадів металу, які погано
зчеплені з основою та осипаються під час елект-
ролізу. Залежність швидкості осадження міді (К,
г/хв⋅см2) від густини струму показано на рис. 3.

Для процесу осадження міді з відпрацьова-
ного розчину травлення 6 збільшення виходу за
струмом від 19 до 68 % корелює зі зменшенням
питомої витрати електроенергії. Кореляція між ви-
ходом за струмом металу і питомою витратою
електроенергії відома [14].

В результаті регенерації відпрацьованих роз-
чинів травлення при і = 12—25 А/дм2 отримали
порошкові осади міді. Для визначення розміру час-
тинок порошку міді використано седиментацій-
ний аналіз. Його проводили із застосуванням вод-
ного розчину гліцерину (43.5 % мас.). Розміри час-
тинок міді змінюються у межах від 50 до 200 мкм.
Такий широкий діапазон розмірів частинок міді

Т а б л и ц я  3
Значення коефіцієнтів А, В, С, D рівнянь, потенціалів сере-
дини вольтамперограм (ϕ1/2), отриманих для процесу елек-
троосадження міді з електролітів травлення різного складу

Роз-
чин

ϕ = D + С•ln(Іпік – І) ϕ = В – А•ln(І/Іпік – І)

С D ϕ1/2, B A B ϕ1/2, B

1 0,0276 –0.168 –0.210 –0.0127 –0.217 –0.210
2 0.0633 –0.212 –0.240 –0.0329 –0.241 –0.240
3 0.0283 –0.180 –0.225 –0.0168 –0.221 –0.225
4 0.0223 –0.169 –0.190 –0.0144 –0.197 –0.190
5 0.0414 –0.186 –0.230 –0.0255 –0.235 –0.230
6 0.0368 –0.167 –0.213 –0.0199 –0.213 –0.213

Рис. 2.  Залежність виходу за струмом (ВС) міді від густи-
ни струму (і); відпрацьований розчин травлення 6.

Рис. 3. Залежність швидкості осадження (K) міді з від-
працьованого розчину травлення 6 від густини струму (i).
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пов’язаний із різними густинами струму, при яких
регенерували розчини. 

Після вилучення йонів купруму з відпрацьо-
ваних розчинів 5 та 6 отримано регенеровані роз-
чини 8, з концентрацією йонів купруму 37.07 г/л,
та 9 — 53.82 г/л, які використано для травлення
міді. Швидкість травлення міді (S , г/хв⋅см2) за-
лежить від концентрації (C, г/л) йонів купруму
(рис. 4). Із зростанням концентрації йонів купру-
му в розчині до 61 г/л спостерігається збільшення
швидкості розчинення металу. Це може бути зу-
мовлено тим, що збільшення концентрації йонів
купруму (ІІ) приводить до збільшення швидкості
реакції диспропорціонування [5] та зміщення рів-
новаги в сторону утворення йонів купруму (І).
При подальшому травленні та збільшенні вмісту
йонів купруму(І) у розчині спостерігається посту-
пове зменшення швидкості травлення металу, яке,
очевидно, зумовлене зменшенням концентрації йо-
нів купруму (ІІ) у розчині.

Середня швидкість травлення міді у розчині
2 дорівнює 0.0049 г/хв⋅см2, а у регенерованому
розчині 8 — 0.0048 г/хв⋅см2. Порівняння швидкос-
тей травлення міді у свіжоприготовaному (2) і
регенерованому (8) розчинах травлення дозволяє
говорити,  що ці величини одного порядку і від-
працьований розчин травлення міді, після елект-
рохімічного вилучення йонів купруму, в подаль-
шому придатний до використання.

Впровадження регенерації відпрацьованого
розчину травлення міді сприятиме створенню ре-

сурсозберігаючого та екологічно безпечного про-
цесу травлення міді.

РЕЗЮМЕ. Исследованы некоторые закономернос-
ти электрохимического восстановления ионов купрума
из хлоридно-кислых растворов травления меди. Исполь-
зованы методы вольтамперометрии, гальваностатичес-
кого осаждения меди и кулонометрии. Рассмотрена
возможность электрохимической регенерации отрабо-
танных растворов и создания экологически безопасного
процесса травления меди.

SUMMARY. Several regularities of electrochemical
reduction of сopper ions out of chloride-sour copper etching
solution have been studied. Voltammetry methods as well
as electroplating copper and coulonometrition were used.
The possibility of electrochemical regeneration of used
solutions and formation of ecologically safe copper etching
process was studied.
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Рис. 4. Залежність швидкості травлення (S ) міді в
хлоридних розчинах від вмісту (C) йонів купруму (ІІ).
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УДК  541.153

С.В. Бик, О.Л. Берсірова, В.С. Кублановський

КІНЕТИКА ТА МЕХАНІЗМ АНОДНОГО ПРОЦЕСУ РОЗЧИНЕННЯ–ПАСИВАЦІЇ
СРІБЛА У РОЗЧИНІ ДИЦІАНОАРГЕНТАТНОГО КОМПЛЕКСУ

Досліджено кінетику та механізм анодної поведінки срібла у розчині диціаноаргентату калію в умовах формуван-
ня оксиду срібла (І). Проведено аналіз стаціонарних та нестаціонарних поляризаційних кривих, отримано основні
кінетичні параметри та описано вірогідний механізм та кінетику процесу розчинення та пасивації срібла.

Оскільки останнім часом велика увага приді-
ляється екологічно безпечним електролітам, однією
з перспективних замін ціанистих електролітів є
боратно-фосфатно-карбонатний (БФК) електро-
літ на основі диціаноаргентатного комплексу, що
не містить солей ціанідів. Робота такого елек-
троліту є стабільною завдяки високій буферній
ємності, йонній силі розчину, що забезпечує стій-
кість комплексних йонів срібла в об’ємі електро-
літу і у прикатодному шарі при електролізі.

Але незважаючи на переваги такого елект-
роліту недоліком є пасивація срібних анодів, що
є характерним і для інших електролітів на основі
ціаноаргентатних комплексів [1, 4].

Метою цієї роботи було встановлення кінети-
ки та механізму процесів анодного розчинення-па-
сивації срібла у розчині диціаноаргентату калію,
що є основою електроліту. При дослідженні вико-
ристовували потенціостатичний та гальваноста-
тичний методи; хроновольтамперометрію та цик-
лічну вольтамперометрію.

Вивчення кінетики анодних процесів на сріб-
лі проводили у розчинах диціаноаргентату калію.
Вихідні розчини містили K[Ag(CN)2] , моль⋅л–1:
0.015, 0.125, 0.25, 0.50. Величина pH складала
8.5 ± 0.1, температура розчину 20 oС.

Стаціонарні та нестаціонарні поляризаційні
криві отримували на потенціостаті ПІ-50-1 із
програматором ПР-8 у термостатованій комірці
ЯСЕ-2. Залежності струму від потенціалу реє-
стрували за допомогою двокоординатного само-
писця ПДА-1.

Робочим електродом при знятті стаціонарних
кривих була срібна пластинка площею 1 см2, на
яку попередньо наносили шар електролітично оса-
дженого срібла. Для отримання нестаціонарних
поляризаційних кривих в якості робочого елект-
роду застосовували платиновий дріт діаметром
1 мм, запаяний у скло, так само попередньо пок-
ритий шаром електролітичного срібла. Неста-
ціонарні поляризаційні залежності отримували у
діапазоні швидкостей розгортки потенціалу від

1⋅10–3 до 2⋅10–1 В⋅с–1. Як допоміжний електрод ви-
користовувалася платина. Всі вимірювання потен-
ціалів здійснювали відносно хлорид-срібного елек-
троду порівняння.

Механізм анодної поведінки срібла досліджу-
вали шляхом аналізу стаціонарних поляризацій-
них кривих у координатах електрохімічної кінети-
ки (η—f(lgja)). Графічним методом були визначе-
ні кінетичні параметри анодних процесів: тафеле-
ві нахили лінійних ділянок поляризаційних кри-
вих (ba), величини потенціалів і струмів, що ха-
рактеризують кінетику реакцій, які протікають на
границі поділу метал—розчин.

Як було встановлено нами раніше [1], у розчині
диціаноаргентатного комплексу і відповідно у БФК
електроліті сріблення спостерігається повна паси-
вація срібних анодів з утворенням світло-корич-
невого осаду. Пасивація срібла у розчині може ма-
ти фазову оксидну, сольову чи адсорбційну приро-
ду. Нами встановлено, що відсутність на сріблі яви-
ща перепасивації у розчині комплексної солі зумов-
лена утворенням тонкого, суцільного пасивуючого
оксидного шару одновалентного срібла (Ag2O) з
напівпровідниковими властивостями, пори якого
при анодній поляризації звільняються від елек-
троліту внаслідок електроосмотичного ефекту. Че-
рез відсутність електроліту в порах плівка для
анодного струму стає майже непровідною. У роз-
чині комплексу при подальшій поляризації не спо-
стерігається утворення вищих оксидів чи виділен-
ня кисню [1].

Для більш повного уявлення процесів, що про-
тікають на срібному електроді у розчині KAg(CN)2,
визначення кінетичних параметрів та встановлен-
ня механізмів процесів розчинення-пасивації
срібла, що мають місце у диціаноаргентатних роз-
чинах, нами були отримані стаціонарні і неста-
ціонарні поляризаційні криві, на основі яких виз-
начені основні кінетичні параметри.

На рис. 1, а наведено стаціонарні поляриза-
ційні криві срібла, отримані у розчинах KAg(CN)2,
в залежності від концентрації комплексу. На кри-
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вих чітко видно ділянку активного розчинення
срібла з подальшою пасивацією, причому проце-
су виділення кисню не спостерігається.

Початкові ділянки стаціонарних поляризацій-
них кривих у тафелевих координатах дали прямі
лінії, з нахилів яких були розраховані коефіцієн-
ти переносу та струми обміну (рис. 1, б).

Результати розрахунків наведено в таблиці.

Аналізуючи отримані значення струмів об-
міну, тафелевих нахилів, можна зробити висно-
вок, що згідно з роботою [3] процес лімітується
переносом першого електрону.

Коефіцієнт дифузії розраховували із рівняння
стаціонарної дифузії:

ігр=
nFDC0

δ
 , (1)

де ігр — граничний струм; n — кількість елект-
ронів, що приймає участь у реакції; F — постій-
на Фарадея, Кл⋅моль–1; С0 — концентрація актив-
ного компоненту в об’ємі розчину, моль⋅л–1; δ =
=√ πDt  — ефективна товщина дифузійного шару.
Розрахований коефіцієнт дифузії склав D=4⋅10–8

см2⋅с–1. Таке значення коефіцієнту дифузії відпо-
відає дифузії йонів срібла через утворену плівку.

Залежність граничних струмів від концен-
трації комплексу срібла наведено на рис. 2. Як вид-
но з рисунку, граничні струми змінюються пря-
мопропорційно збільшенню концентрації комп-
лексу срібла. Залежність jгр—Ск не проходить че-
рез початок координат і має вигляд прямої. Від-
різок, що відсікається на осі струмів, відповідає
струму розчинення срібла в умовах відсутності
йонів комплексу срібла.

Хроновольтамперограми, отримані при різ-
них швидкостях задачі потенціалу (від 1⋅10–3 до
2⋅10–1) для концентрацій 0.25 та 0.5 моль⋅л–1, наве-
дені на рис. 3.

На всіх кривих чітко видно один пік струму
розчинення. Потенціал піку із зростанням швид-
кості розгортки зсувається в додатній бік та зале-
жить від швидкості розгортки, що свідчить про не-
зворотність анодного процесу.

Значення струмів піку також збільшується із
зростанням швидкості розгортки. Висота макси-
мума лінійно залежить від корня квадратного від
щвидкості розгортки потенціалу, що свідчить про
дифузійну природу процесів, що його спричиня-
ють. Аналіз залежностей jр—√ ν  (рис. 4) дозволяє
зробити висновок про відсутність попередньої
специфічної адсорбції (оскільки залежність пря-
мує до нуля) [3].

Рис. 1. Стаціонарні анодні криві на сріблі у розчині
диціаноаргентату калію (а) та перебудовані у коорди-
натах електрохімічної кінетики (б). Концентрація, моль
л–1: 1 — 0.015; 2 — 0.125; 3 — 0.25; 4 — 0.5.

Кінетичні параметри процесу розчинення срібла в розчи-
ні диціаноаргентату калію в залежності від концентра-
ції комплексу

С, моль⋅л–1 aa ba β i0, А⋅см–2

0.015 0.54 0.118 0.50 2.65•10–5

0.125 0.60 0.121 0.49 1.10•10–5

0.250 0.58 0.123 0.48 1.90•10–5

0.500 0.58 0.121 0.49 1.77•10–5

Рис. 2. Залежність густини граничного струму від
концентрації комплексної солі.
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Із нахилу наведеної залежності розраховане
значення коефіцієнту дифузії за рівнянням для не-
зворотних процесів з утворенням нерозчинного
продукту [3]:

jp =  3.67⋅105n3/2D1/2v1/2c0 . (2)
Отримано значення величини коефіцієнту ди-

фузії йонів [Ag(CN)2]– , що дифундують з об’єму
розчину D=7.7⋅10–5 см2⋅с–1.

Нами було проаналізовано (швидкісний) діаг-
ностичний критерій, так званий критерій Семерано:

X v =  

∆ lgip
∆ lgv


C ,T

 . (3)

Для цього з логарифмічної залежності jр—v
розрахували тангенс кута нахилу, що і являє со-
бою швидкісний критерій Семерано. Для нашого
випадку значення Хv=0.5, що може свідчити про
незворотність анодного процесу [3].

На основі проведених досліджень механізм
анодного процесу розчинення–пасивації срібла у
розчині диціаноаргентату калію може бути пред-
ставлений таким чином:

Ag + OH – = AgOH –
aдс ; (4)

AgOH–
адс =  AgOH aдс + e– ; (5)

Ag +  AgOHадс +  OH – = 2AgOHадс +  e– ; (6)
2AgOHaдс =  Ag2O +  H2O . (7)

Тобто він містить наступні стадії: передуюча шви-
дка хімічна стадія адсорбції — утворення адсор-
бційного шару йонів AgOH–

aдс,
 електрохімічна

стадія йонізації з утворенням AgOHaдс, електро-
хімічна десорбція та стадія розкладу з утворенням
оксиду срібла (І).

Товщина проміжного адсорбційного шару
AgOH не перевищує 3—4 моношарів. Форму-
вання фазової напівпровідникової плівки окси-
ду одновалентного срібла у слабколужному роз-
чині диціаноаргентату калію відбувається без по-
дальшого утворення AgO. Це доведено у нашій
попередній роботі [1], де показано, що у розчині
KAg(CN)2 на циклічних вольтамперограмах
відсутній пік утворення оксиду двовалентного
срібла, на противагу спостереженню цього явища
у розчині лугу KOH [5].

Встановлено, що пасивація срібла в розчині
диціаноаргентату зумовлена утворенням осаду од-
новалентного срібла. Розраховано кінетичні па-
раметри процесу: коефіцієнти переносу, струми
обміну, розраховано коефіцієнти дифузії йонів з
об’єму електроліту та крізь оксидну плівку. Дове-
дено, що анодний процес лімітується переносом
першого електрону.

На основі проведених досліджень запропоно-
вано вірогідний механізм розчинення–пасивації
срібла у розчині диціаноаргентату калію.

РЕЗЮМЕ. Исследована кинетика и механизм анод-
ного поведения серебра в растворе дицианоаргентата ка-
лия в условиях формирования оксида серебра (І). Про-
веден анализ стационарных и нестационарных поля-
ризационных кривых, получены основные кинетические
параметры и описан предполагаемый механизм и кине-
тика процесса растворения и пассивации серебра.

Рис. 3. Хроновольтамперограми, отримані на сріблі у
0.25 (а) та 0.5 М  KAg(CN)2 (б). Швидкість розгортки,
мВ⋅с–1: 1 — 1; 2 — 2; 3 — 5; 4 — 10; 5 — 20.

Рис. 4. Залежність густини струму піку від кореня
швидкості задачі потенціалу. Концентрація KAg(CN)2
0.5 моль⋅л–1.
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SUMMARY. The kinetic and mechanism of silver
anodic behavior in solution of potassium dicyanoargen-
tate at conditions of silver (I) oxide formation was inves-
tigated. The analysis of stationary and no stationary po-
larization curves was provided. The main kinetic parame-
ters was obtained. The silver dissolution and passivation
process mechanism and kinetic was described.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК: 543.544:543.253

О.Ю. Наджафова, Т.С. Рожанчук, В.Н. Зайцев, В.В. Шевченко

ВОЛЬТ-АМПЕРОМЕТРИЧЕСКOЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ Мо (VI) 
С ПОМОЩЬЮ МОДИФИЦИРОВАННОГО УГЛЕСИТАЛЛОВОГО ЭЛЕКТРОДА

Исследованы вольт-амперометрические (ВА) характеристики углеситаллового электрода (УЭ), модифициро-
ванного композитным покрытием на основе диоксида кремния и органических полиэлектролитов (УЭ SiO2–
ПЭ) — полидиметилдиаллиламмоний хлорида (ПДМДА), а также катионоактивного олигоуретансемикар-
базида разветвленного строения (ОУТС). Наилучшими токопроводящими и массообменными свойствами обла-
дает композитное покрытие, полученное в присутствии 0.15 моль/л неионогенного  ПАВ Tween 20 при объем-
ном соотношении SiO2 : ПДМДА : ОУТС =  1:1:0.125. Модифицированный электрод активно сорбирует азо-
краситель люмогаллион (ЛГ). Показана возможность дальнейшего использования УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ для вольт-
амперометрическoго определения Mo (VI) в диапазоне 2—100 мкмоль/л в отсутствие ртути.

Одной из актуальных проблем аналитической
химии является разработка чувствительных эле-
ментов электрохимических сенсоров для определе-
ния микроколичеств металлов. Большинство элек-
трохимических методик определения следов ме-
таллов разработано на основе метода инверси-
онной вольтамперометрии (ИВА) для ртутных элек-
тродов, что не удовлетворяет требованию экобез-
опасности анализа. Использование электродов на
основе углеродных материалов, модифицирован-
ных неорганическими или органическими вещест-
вами, дает возможность избежать использования
ртути в анализе. Такие электроды являются перс-
пективными в качестве чувствительных элементов
химических сенсоров [1, 2].

Одним из наиболее удобных и перспективных
методов модифицирования поверхности электро-
дов является получение тонкой пленки на основе
диоксида кремния по золь–гель технологии (SiO2).
Такой подход дает возможность получать мате-
риалы с заранее определенными сорбционными
свойствами, измененяя условия золь–гель синтеза.
Так, например, введение ПАВ различной приро-
ды в золь SiO2 в качестве темплатов позволяет по-
лучать материалы с более упорядоченной и разви-
той структурой пор, большей механической ста-
бильностью [2—4]. Одними из перспективных на-
правлений улучшения сорбционных свойств ок-
сидных покрытий является применение неионо-
генных ПАВ (НПАВ) неразветвленного строения
типа полиоксиэтилированных эфиров алкилфе-
нолов (Triton X), а также разветвленного строе-
ния на основе эфиров сорбитана, Tween [3, 5, 6].

Введение на стадии синтеза тонких покрытий
из SiO2 органических полиэлектролитов (ПЭ) ани-
онообменной природы (например, полидиаллил-
диметиламмоний хлорида — ПДМДА) дает возмо-
жность получать композитные пленочные покры-
тия с улучшенными токопроводящими, а также
ионообменными свойствами [6, 7]. В частности, на-
ми было показано, что пленка на основе SiO2, со-
держащая полимерный анионообмненник, может
быть модифицирована азокрасителем люмогалли-
оном (ЛГ) и использована для сорбционно-спек-
трофотометрического определения алюминия [8].

Молибден является биологически активным
элементом и входит в состав растительных, живот-
ных и бактериальных ферментов [9]. В то же вре-
мя избыток молибдена может вызывать разнооб-
разные заболевания живых организмов [10]. В ли-
тературе описан ряд методик определения молиб-
дена (VI) на ртутном электроде в виде комплек-
сов с азореагентами [11—14]. Показано, что элект-
роактивным компонентом является азогруппа кра-
сителя, величина тока восстановления которого
пропорциональна концентрации металла в раст-
воре. Одним из перспективных азореагентов яв-
ляется ЛГ, который используется в вольт-ампе-
рометрических и спектрофотометрических мето-
диках определения Mo (VI).

Цель данной работы — исследование влия-
ния природы и концентрации НПАВ, модифика-
торов (ПЭ) кремнийоксидного композитного по-
крытия, а также условий его нанесения на поверх-
ность углеситаллового электрода (УЭ) на массо-
обменные и вольт-амперометричеcкие характери-
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стики модифицированного электрода; примене-
ние модифицированного композитным покрыти-
ем УЭ для вольт-амперометрического определе-
ния молибдена в форме его комплекса с ЛГ без ис-
пользования ртути.

В работе применялись реактивы квалифика-
ции ос.ч. и  х.ч. и тридистиллят. Для приготов-
ления золь–гель модифицированного электрода
использовали тетраэтоксисилан (ТЭОС) Aldrich,
НПАВ Triton X-100 Sigma или Tween 20 Merck,
а также 4 %-е водные растворы ПЭ : ПДМДА
Aldrich, M r = 150.000 и олигоуретансемикарба-
зид разветвленного строения с тремя концевыми
пиридиний хлоридными группами (ОУТС), M r=
= 4060 [15].

Для вольт-амперометрических измерений при-
меняли аналитический вольтамперметр АВА-2 (НВП
Буревестник, Санкт-Петербург, Россия) с линей-
ной разверткой потенциала. Использовали трех-
электродную ячейку, состоящую из рабочего уг-
леситаллового электрода (УЭ), хлоридсеребряно-
го электрода сравнения и вспомогательного пла-
тинового электрода .

Золь SiO2 получали кислотным гидролизом
ТЭОС по методике [3, 16] в присутствии НПАВ
Triton X-100 или Tween 20. Затем золь смешива-
ли с растворами ПЭ (ПДМДА и ОУТС) в соот-
ношении SiO2 : ПДМДА : ОУТС = 1:1:0.125 и еще
перемешивали смесь в течение 40 мин на магнит-
ной мешалке. С помощью микропипетки 1 мкл
золя SiO2 или золя SiO2–ПЭ наносили на УЭ,
который затем вращали со скоростью 1000 об/с
в течениe 30 с для получения равномерного тон-
кого покрытия на поверхности по стандартной про-
цедуре “spin coating”. Модифицированные элек-
троды УЭ SiO2 и УЭ SiO2–ПЭ высушивали при
комнатной температуре сутки, а перед дальней-
шей работой выдерживали в растворе NaCl (0.1
моль/л) в течение 60 мин для вымывания НПАВ
и несвязанного ПЭ из пленки SiO2 [17]. Для моди-
фицирования ЛГ электрод УЭ SiO2–ПЭ опускали
в 5•10–4 моль/л раствор красителя при рН 6.0 на
5—30 мин, промывали водой. Получали модифи-
цированный электрод (УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ). Для ре-
генерации такой электрод опускали на 30 мин в
0.1 моль/л раствор NaCl и промывали водой.

Поскольку исследуемые ПЭ являются анио-
нообменниками, в качестве модельной системы был
выбран феррицианид ион, образующий легко об-
ратимую электрохимическую пару [Fe(CN)6]3–/
[Fe(CN)6]4–, которая является универсальной ин-
дикаторной системой для исследования характе-
ристик модифицированных электродов [2, 18]. При

контакте немодифицированного УЭ с 1•10–3 моль/л
раствором феррицианида на вольтамперограмме
наблюдается полностью обратимая катодная вол-
на при Е1/2 = 0.30 В (рис. 1), в дальнейшем ана-
литический сигнал (АС). Для УЭ SiO2 и УЭ SiO2
–ПЭ аналогичная волна наблюдается при более
электроотрицательных потенциалах: Е1/2 = 0.18 В
и Е1/2 = 0.13 соответственно. При одинаковой кон-
центрации феррицианида в растворе катодная вол-
на для УЭ SiO2 заметно ниже, чем для УЭ, тогда
как для УЭ SiO2–ПЭ она в 2 раза выше по сравне-
нию с УЭ (рис. 1).

Для немодифицированного электрода АС не
меняется во времени. Для электродов УЭ SiO2 и
УЭ SiO2–ПЭ постоянная максимальная величина
АС достигается через 30 и 3 мин их контакта с
раствором феррицианида соответственно. Наблю-
даемые особенности объясняются локальным кон-
центрированием электроактивных анионов из рас-
твора на поверхности УЭ SiO2–ПЭ за счет ионооб-
менного взаимодействия с ПЭ.

Таким образом, композитное покрытие, с
одной стороны, ухудшает кинетические характе-
ристики УЭ из-за замедления массообмена, а с
другой, может повышать его чувствительность за
счет концентрирования ионов.

Для минимизации негативного влияния ком-
позитного покрытия на кинетические характерис-
тики электрода состав покрытия оптимизировал-
ся по зависимости АС от времени контакта моди-
фицированного электрода с раствором феррици-
анида. Показано, что АС индикаторной системы
зависит от объемного соотношения золя SiO2 и ПЭ
в пленке-модификаторе, ОУТС понижает АС, но

Рис. 1. Вольтамперограммы восстановления K3[Fe(CN)6]
с С=2•10–3 моль/л на УЭ (1), УЭ SiO2 (2) и УЭ SiO2–ПЭ
(3) на фоне 0.05 моль/л NaNO3, скорость развертки по-
тенциала 100 мВ/с.
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улучшает механическую стойкость покрытия (рис.
2). Значительно повышают АС модифицирован-
ного электрода добавки ПДМДА в золь SiO2. В
дальнейшей работе использовался электрод, мо-
дифицированный композитной пленкой на основе
SiO2 и смеси ПЭ, взятых в объемном соотноше-
нии SiO2 : ПДМДА : ОУТС = 1:1:0.125.

Исследовано влияние концентрации НПАВ
Triton X-100 и Tween 20 в исходном золе SiO2 на
свойства модифицированных электродов. Устано-
влено, что для обоих видов НПАВ при увеличе-
нии их концентрации от 0.08 до 0.10 моль/л для
Triton X-100 и от 0.05 до 0.15 моль/л для Tween 20
наблюдается увеличение интенсивности АС. При
дальнейшем росте концентрации НПАВ отмече-
но частичное разрушение покрытия на поверхно-
сти электрода. Очевидно, данные зависимости свя-
заны с изменениями структуры мицелл ПАВ в зо-
ле, что приводит к образованию различных по мор-
фологии и пористости пленочных покрытий [4, 18].

Для композитных покрытий, полученных в
присутствии 0.10 моль/л Triton X-100 или 0.15 моль/л
Tween 20, величины АС модифицированных элек-
тродов УЭ SiO2–ПЭ идентичны. Однако при ис-
пользовании покрытий, полученных в присутст-
вии Tween 20, время достижения постоянного зна-
чения АС составляет 3 мин, в то время как для
Triton X-100 — 30  мин. Это может быть связано
с тем, что Tween 20 имеет более разветвленную
структуру молекулы, а, следовательно, влияет в

большей степени на пористость пленки после
его удаления, что приводит к увеличению скорос-
ти проникновения электроактивного вещества к
поверхности электрода. В дальнейшем для золь–
гель синтеза использовали ПАВ Tween 20 с кон-
центрацией в золе 0.15 моль/л.

На величину АС также влияет толщина плен-
ки-модификатора на электроде, которую можно
изменять, задавая время и скорость вращения элек-
трода при нанесении покрытия по процедуре “spin
coating”. Скорость вращения больше 1500 об/с при-
водит к образованию тонких и неустойчивых по-
крытий. При скорости вращения меньше 1000 об/с
получаются покрытия с плохими массообменны-
ми характеристиками, которые быстро растрес-
киваются при высыхании. Максимальное значе-
ние АС для УЭ SiO2–ПЭ было получено при вра-
щении электрода со скоростью 1000 об/с в тече-
ние 30 с. При вращении электрода с заданной ско-
ростью 10 и 90 с величина АС в обоих случаях бы-
ла почти в 2 раз меньше.

В дальнейшей работе использовали электрод
УЭ SiO2–ПЭ, модифицированный композитным
покрытием, полученным при оптимальных концен-
трациях Tween 20 и ПЭ в золе SiO2 и условиях на-
несения пленки на электрод.

После погружения УЭ SiO2–ПЭ в раствор ЛГ
на вольтамперограмме модифицированного элек-
трода в фоновом растворе 0.01 моль/л HCl, не
содержащем ЛГ, появляется пик при потенциале
–0.2 В (рис. 3, кривая 1), в дальнейшем — АС, ко-
торый соответствует потенциалу восстановления
ЛГ в растворе на УЭ, покрытом слоем ртути, а

Рис. 2. Зависимость высоты катодного максимума
волны Fe (III)/F e (II) от времени контакта УЭ SiO2–ПЭ
с 2•10–3 моль/л K3[F e(CN)6]. Состав покрытия-модифи-
катора, в объемных соотношениях: SiO2 (1); SiO2 :
ПДМДА =  1:0.8 (2), 1:1 (3), 1:1.5 (4); SiO2 : ОУТС  =1:1
(5); SiO2 : ПДМДА : ОУТС = 1:1:0.125 (6), 1:1:0.250 (7).
СTween20 в золе 0.15 моль/л; фон 0.05 моль/л NaNO3.

Рис. 3. Вольтамперограммы на УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ до (1)
и после (2,3) контакта с раствором Мо (VI). СМо=1•10–6

(2) и 1•10–5 (3) моль/л, tконт=10 мин, Еп = –0.2 (1,2),
Еп=–0.5 В (3), фон — 0.01 моль/л HCl, скорость развер-
тки потенциала 100 мВ/с.
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также на поверхности ртутного капающего элек-
трода (РКЭ) [12]. Постоянная величина катодного
тока ЛГ достигается через 5 мин контакта УЭ SiO2
–ПЭ с раствором ЛГ. Для немодифицированного
УЭ в аналогичных условиях пика не наблюда-
лось. Полученные данные свидетельствуют о том,
что ЛГ сорбируется поверхностью УЭ SiO2–ПЭ и
является электроактивным. На величину тока вос-
становления ЛГ на УЭ SiO2–ПЭ не влияют рас-
творы неорганических электролитов (Cl–, NO3

–,
SO4

2–) и ЭДТА, при их содержании в растворе не
более 0.01 моль/л, тогда как растворы с концент-
рацией электролитов 0.1 моль/л снижают интен-
сивность катодного пика при Еп = –0.2 В. Это ука-
зывает на ионообменное закрепление ЛГ на по-
верхности УЭ SiO2–ПЭ.

При увеличении рН фонового электролита от
1 до 3 величина тока восстановления ЛГ на поверх-
ности УЭ SiO2–ПЭ уменьшается, а потенциал по-
луволны восстановления ЛГ сдвигается в сторону
более электроотрицательных величин (рис. 4).
Это соответствует данным литературы и свидете-

льствует об участии протонов в восстановлении
азогруппы красителя [19, 20]. При рН ≥ 4 анали-
тический сигнал красителя практически исчезает.
Зависимость интенсивности АС от рН описывается
уравнением прямой: Е1/2 = –0.003 – 0.084•рН (r = 0.99).

Катодный ток восстановления ЛГ на УЭ SiO2
–ПЭ–ЛГ линейно зависит от скорости развертки
потенциала в диапазоне 10 ч 100 мВ/с: Ік = 3.45+
+0.17•v (r = 0.99). Полученные результаты свиде-
тельствуют о том, что ток контролируется адсорб-
цией. Это характерно для электродов, модифици-
рованных тонкими пленками [11].

Из полученных данных рассчитано максима-
льное количество электроактивного вещества, сор-
бированного на единицу площади поверхности элек-
трода (Γ∞), по формуле [1]:

Γ∞ =  i
9.4⋅105A n2v

 ,

где і — величина тока, мкA; А  — площадь по-
верхности электрода (0.166 см2); n — количество
электронов, принимающих участие в электрохи-
мическом превращении (принято 2, [19, 20]); v —
скорость развертки потенциала, мВ/с.

Расчет показал, что максимальное количество
электроактивного ЛГ на поверхности УЭ SiO2–
ПЭ составляет (2.7 ± 0.3)•10–7 моль/см2.

При контакте УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ с раствором,
содержащим молибден (VI) в диапазоне его кон-
центраций 1•10–7—5•10–6 моль/л, пик ЛГ при Еп=
= –0.2 В уменьшается. С увеличением концентра-
ции Мо (VI) от 2•10–6 до 1•10–4 моль/л на вольт-
амперограмме появляется новый пик при Еп =
= –0.5 В (рис. 3, кривые 2,3). Аналогичные резу-
льтаты получены нами при использовании УЭ,
покрытого слоем ртути и погруженного в раст-
вор комплекса ЛГ–Мо  (VI), а также были описаны
ранее на РКЭ [11—14] и соответствуют потенци-
алу восстановления ЛГ, связанного в комплекс с
Мо (VI). Величина потенциала восстановления ком-
плекса на РКЕ сдвинута в боле электроположи-
тельную область и составляет –0.3 В [12]. На вольт-
амперограмме УЭ SiO2–ПЭ, погруженного в раст-
вор Мо (VI) концентрации 1⋅10–5 моль/л, измене-
ний не обнаружено. Следовательно, в условиях эк-
сперимента электроактивным является не Мо (VI),
а его комплекс с ЛГ.

Оптимальное время контакта УЭ SiO2–ПЭ–
ЛГ с растворами Мо (VI) концентрации 2•10–6

моль/л, при котором достигается постоянный ка-
тодный ток, составляет 10 мин.

Максимальная величина тока восстановления
для раствора с содержанием Мо (VI) 1•10–5 моль/л
наблюдается при рН 2, что согласуется с литера-
турными данными об оптимальном рН  комплек-
сообразования Мо (VI) с ЛГ [21]. С увеличением
рН раствора от 1 до 3 потенциал полуволны УЭ
SiO2–ПЭ–ЛГ, погруженного в раствор Мо (VI),
сдвигается в сторону более электроотрицатель-
ных значений и описывается уравнением прямой:
Е1/2 = –0.121—0.112•рН (r = 0.96), что свидетельст-
вует об участии протонов в электрохимическом
превращении, как и в случае несвязанного в ком-
плекс красителя.

Катодный ток УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ при Еп = –0.5

Рис. 4. Вольтамперограммы на  УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ при
рН  1 (1), 2 (2), 3 (3) и 4 (4) на фоне HCl и 0.05
моль/л NaNO3.
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В, погруженного в раствор Мо (VI) концентра-
ции 2•10–5 моль/л, линейно зависит от скорости раз-
вертки потенциала в диапазоне 10—500 мВ и опи-
сывается уравнением Ік = 5.63 + 0.18•v (r = 0.9999).
Это характерно для систем, в которых ток кон-
тролируется адсорбцией и подтверждает факт, что
электрохимический процесс проходит в тонкой
пленке на поверхности электрода. C учетом того,
что два электрона принимают участие в процессе
восстановления комплекса [19, 20], рассчитанная
величина максимального количества электроак-
тивного вещества на единицу поверхности элект-
рода составила Γ∞ = 2.9•10–7 моль/см2. Полученные
данные близки к рассчитанной величине Γ∞ элек-
троактивного ЛГ для УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ и подтвер-
ждают образование комплекса состава Мо : ЛГ
= 1:1 на поверхности, установленного ранее для
растворов исследуемого комплекса спектрофото-
метрически [21].

Процесс восстановления ЛГ не является обра-
тимым, что подтверждает критерий Томеша [1]. По-
этому нами была исследована возможность реге-
нерации электрода УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ после кон-
такта с раствором Мо (VI) растворами электроли-
тов. Было установлено, что после 20 мин контак-
та УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ с раствором NaCl концен-
трации 0.1 моль/л пик ЛГ на вольтамперограмме
фона исчезает, после чего электрод можно повто-
рно модифицировать ЛГ и использовать в даль-
нейшей работе.

Величина тока УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ при Еп =
= –0.5 В зависит от концентрации Мо (VI) в рас-
творе. Полученная зависимость линейна в диапа-
зоне концентраций Mo (VI) 2•10–6—1•10–4 моль/л.
Уравнение градуировочного графика имеет вид:
Ік = (0.02 ± 0.33) + (0.86 ± 0.01)•СМо•106 (r = 0.99),
предел обнаружения по 3S-критерию 1.2•10–6 моль/л.

Изучено влияние мешающих веществ на оп-
ределение в растворе 2•10–6 моль/л Мо (VI) с ис-
пользованием УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ. Сорокакратные из-
бытки Fe (II), Zn (II), Mn (II), Al (III), а также хло-
рид-, нитрат-, сульфат-ионы и ЭДТА в количест-
ве 0.01 моль/л не мешают определению Мо (VI)
при рН 2 (таблица). Ионы Cu (II) при равных с
молибденом количествах мешают определению.
Результаты определения Мо (VI) в модельных рас-
творах приведены в таблице. Данные характе-
ризуются удовлетворительной воспроизводимо-
стью. Хотя чувствительность определения Мо (VI)
с помощью УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ не превышает чувст-
вительности методик ИВА [12—14], преимущест-
вом предложенной методики является то, что она
не требует введения реагентов в раствор, нагрева

пробы и использования ртути, что делает опреде-
ление более простым, экспрессным а также эколо-
гически безопасным.

Повышение селективности и чувствительнос-
ти определения Мо (VI) с помощью разработанно-
го модифицированного электрода является далне-
йшей перспективой работы.

Таким образом, нами показана возможность
модифицирования углеситаллового электрода ком-
позитной пленкой на основе SiO2 и полимерных
анионообменников. Природа и концентрация ПАВ,
вводимого в золь SiO2, играет важную роль в оп-
тимизации условий получения пленочных покры-
тий. Показано, что наилучшими массообменными
свойствами обладает композитное покрытие, полу-
ченное в присутствии 0.15 моль/л НПАВ Tween 20
при объемном соотношении SiO2 : ПДМДА : ОУ-
ТС = 1:1:0.125. Разработанная методика определе-
ния Мо (VI) с применением УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ позво-
ляет определять металл без использования ртути,
характеризуется удовлетворительной воспроиз-
водимостью и правильностью. Возможность реге-
нерации модифицированного электрода и его повто-
рное использование свидетельствует о перспекти-
вности данного подхода для разработки чувстви-
тельных покрытий электрохимических сенсоров.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вольтамперометричні (ВА)
характеристики вуглеситалового електроду (ВЕ), мо-
дифікованого композитним покриттям на основі діок-
сиду силіцію та органічних поліелектролітів (ВЕ SiO2–
ПЕ) — полідиметилдіаліламоній хлориду (ПДМДА), а
також катіоноактивного олігоуретансемикарбазиду роз-
галуженої структури (ОУТС). Найкращі провідникові
і масообмінні властивості має композитне покриття,
одержане в присутності 0.15 моль/л нейоногенної ПАР
Tween 20 при об’ємному співвідношенні SiO2 : ПДМДА
: ОУТС = 1:1:0.125. Модифікований електрод активно
сорбує азобарвник люмогаліон (ЛГ). Показано мож-

Результаты определения добавок Мо (VI) в дистилли-
рованной воде (1) и модельных растворах (2,3) с исполь-
зованием УЭ SiO2–ПЭ–ЛГ (P=0.95, n=3)

Раствор
Мо (VI), 10–6 моль/л

S r
Введено Найдено

1   5.0 5.0 ± 0.3 0.02
2* 2.0 2.0 ± 0.2 0.04
3** 5.0 5.2 ± 0.3 0.02

* Состав модельного раствора: Fe (II), Zn (II), Mn (II),
Al (III), См=8•10–5 моль/л; ** состав модельного раство-
ра — Cu (II), ССu=5•10–6 моль/л.
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ливість подальшого використання ВЕ SiO2–ПЕ–ЛГ для
ВА визначення Мо (VI) в діапазоні 2—100 мкмоль/л
без використання меркурію.

SUMMARY. Voltammetric (VA) characteristics of
carbon electrode (CE) modified with composite coating
based on silica and organic polyelectrolytes (CE SiO2–PE):
poly(dimethyldiallylammonium chloride) (PDMDA) and
branched structure cation-active oligourethanesemicarba-
zide (OUTS) were investigated. The composite coating ob-
tained in the presence of 0.15 mol/l nonionic surfactant
Tween 20 with volume ratio SiO2 : PDMDA : OUTS =
=1:1:0.125 possessed the best conducting and mass transfer
properties. Modified electrode adsorbs azo-dye lumogallion
(LG). It was shown the possibility to apply CE SiO2–
PE–LG for VA determination of Mo (VI) in the range
2—100 µmol/l without mercury.
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ДИКЛОФЕНАКУ 
З ВИКОРИСТАННЯМ АСТРАФЛОКСИНУ *

Встановлено оптимальні умови утворення та екстракції йонних асоціатів диклофенаку з поліметиновим барв-
ником астрафлоксином. Розроблено екстракційно-фотометричну методику визначення диклофенаку, яка апро-
бована на препаратах різних фірм-виробників (похибка становить 0.27—4.04 %, n = 5, p = 0.95) .

Сучасна фармацевтична промисловість вима-
гає нових ефективних методів контролю якості лі-
карських препаратів. Особливо потрібними є ме-

тодики аналізу, які дозволяли б проводити екс-
пресне визначення речовин без попередніх стадій
пробопідготовки. В той же час чимало методик,
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що затверджені Державною Фармакопеєю Украї-
ни [1], такими властивостями не володіють.

Відкритий у 1971 році диклофенак (ДК) при-
знають на даний час “золотим стандартом” рев-
матології, з яким порівнюють нові лікарські пре-
парати. ДК  має виражену протизапальну, аналь-
гетичну та антипіретичну активність [2]. Серед най-
більш ефективних нестероїдних протизапальних за-
собів він є кращим по співвідношенню виражено-
сті протизапальної та знеболювальної дії і пере-
носності пацієнтами. Безумовною перевагою дик-
лофенаку є різноманітність його лікарських форм
— ін’єкції, капсули, таблетки, гелі і т.п.

Для визначення диклофенаку відомі гравіме-
тричні [3], потенціометричні [4—6], хроматогра-
фічні [7—8], флуориметричні [9—12] та спектрофо-
тометричні [11, 13—21] методи. Переваги остан-
ніх добре відомі — вони дозволяють визначати
мікрокомпоненти зразків з достатньо високою точ-
ністю, не потребують дорогого обладнання і тому
широко використовуються в лабораторній аналі-
тичній практиці. Раніше [22, 23] нами показана ефек-
тивність використання нових аналітичних форм
на основі катіонних поліметинових барвників для
спектрофотометричного визначення багатьох неор-
ганічних аналітів. Однак сполуки такого типу прак-
тично не застосовувались для визначення мікро-
компонентів органічних речовин. Хоча відомо, що
аніони деяких органічних кислот здатні утворю-
вати з катіонами основних барвників сполуки ти-
пу іонних асоціатів, що може служити основою для
їх спектрофотометричного визначення [24—26]. 

Метою даної роботи є розробка нової ефек-
тивної методики фотометричного визначення дик-
лофенаку та проведення її апробування на лікар-
ських формах (розчини для ін’єкцій, капсули, ма-
зі) різних фірм виробників.

Для проведення експерименту готували вихід-
ний стандартний розчин диклофенаку з концентра-
цією 1•10–2 моль/л. Для цього точну наважку нат-
рієвої солі диклофенаку (Sigma–Aldrich) розчиня-
ли у бідистильованій воді. Робочі розчини ДК
1•10–3—1•10–4 моль/л готували послідовним роз-
веденням вихідного розчину у бідистильованій во-
ді в день експерименту. Кислотність середовища
регулювали за допомогою універсального буфер-
ного розчину [27] із відповідним значенням рН ,
яке контролювали потенціометрично іонометром
И-160 М  зі скляним електродом.

Водний розчин реагенту астрафлоксину (АФ)
з концентрацією 1•10–3 моль/л готували розчинен-
ням точної наважки його хлоридної солі, попе-
редньо перекристалізованої з метанолу, а розчини

з меншою концентрацією — послідовним розведен-
ням вихідного розчину АФ в день експерименту.
Структурні формули ДК та АФ наводимо нижче:

Екстракцію проводили при температурі 18—
20 оС в пробірках з притертими пробками. Поря-
док додавання реактивів наступний: в пробірки вво-
дили 0.5 мл буферного розчину із значенням рН
8.55, 0.1 мл 1•10–3 моль/л розчину диклофенаку,
0.5 мл 1•10–3 моль/л розчину основного барвника
АФ та доводили об’єм водної фази до 5 мл. При-
ливали 5 мл органічного розчинника і проводили
екстракцію протягом 1 хв. Паралельно робили кон-
трольний дослід (без компоненту, що визначався).
Після розділення фаз екстракти відділяли, центри-
фугували та вимірювали оптичну густину за допо-
могою спектрофотометра СФ-2000 (ЛОМО, Ро-
сія). Фотометрували розчини в кварцевих кюве-
тах (l =  0.3 см) при відповідній довжині хвилі,
розчином порівняння була дистильована вода.

Для встановлення оптимальних умов утворен-
ня та екстракції ІА диклофенаку з АФ дослід-
жували вплив кислотності середовища, концентра-
ції барвника, природи розчинника, часу екстрак-
ції та інших факторів.

Одним із визначальних факторів процесу ут-
ворення іонних асоціатів (ІА) є кислотність сере-
довища. Це й зрозуміло, адже в залежності від кис-
лотності водної фази суттєво змінюється реакцій-
на здатність обидвох учасників реакції — барвни-
ка АФ та ДК [22]. Для того, щоб забезпечити ут-
ворення та екстракції ІА, необхідно створити у
водній фазі умови домінування реакційноздатних
форм складових ІА — аніону диклофенаку (А–)
та катіону барвника (R+).

Встановлено, що основний барвник поліме-
тинового ряду астрафлоксин (рКпр= –1.81; рКг=
13.60 [28]) у водному середовищі реагує із дикло-
фенаком з утворенням забарвленого іонного асо-
ціату, який екстрагується різними розчинниками
у широкому інтервалі рН. Екстракцію доцільно
проводити при рН 7—10, оскільки в цьому випад-
ку спостерігається максимальне значення ступеня
вилучення ІА, а значення оптичної густини холос-
того розчину є мінімальним (рис. 1). Окрім того,
за цих умов досягається стійкість забарвлення орга-
нічного шару щонайменше кілька годин.

Введення солі (натрій сульфату) покращує

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  1 65



вилучення ІА диклофенаку і значно збільшує ана-
літичний сигнал, що можна пояснити ефектом ви-
солювання. Найбільш повно ІА вилучається при
концентрації Na2SO4 0.6—1.2 моль/л.

Вивчення впливу концентрації барвника по-
казало, що максимальна екстракція ІА в шар толу-
ену досягається при концентрації АФ (1.5—
3.0)•10–4 моль/л (рис. 2), після чого оптична густи-
на екстрактів практично не змінюється (надлишок
барвника залишається у водній фазі).

Вивчено вплив природи органічного розчин-
ника на утворення та екстракцію ІА. Як екстра-
генти були досліджені аліфатичні, ароматичні (та
їх галоген-заміщені) вуглеводні, а також деякі есте-
ри оцтової кислоти. Кращі результати отримані у
випадку використання толуену. Ступінь вилучен-
ня ІА одноразовою екстракцією різними екстраген-

тами досягає значення 80.7—99.9 % (табл. 1). Спе-
ктри світлопоглинання водних та органічних роз-
чинів барвника та його ІА з ДК практично не від-
різняються; невеликі зміни в положеннях макси-
мумів пояснюються ефектом сольватохромії (рис. 3).
Це свідчить про утворення іонних асоціатів із
співвідношенням компонентів АФ+: ДК– = 1:1. Та-
кий склад ІА підтверджено також методами ізомо-
лярних серій та зсуву рівноваги. Молярний кое-
фіцієнт поглинання (ε) при вилученні ІА різними
екстрагентами досягає значень (5.9—12.4)•104. Ек-
стракційна рівновага встановлюється протягом
50—60 с. Оптична густина забарвлених екстрак-
тів залишається незмінною 3 год.

Мета роботи полягала в розробці методики,
яка дозволяла б контролювати вміст ДК у різних
лікарських формах із задовільними метрологіч-
ними характеристиками. Тому особлива увага при-
ділялась питанням селективності визначення. Най-
більш раціональний шлях підвищення селектив-
ності визначення — створення специфічних умов
проведення екстракції ІА. Результати показали, що
визначення ДК можна проводити на фоні всіх ком-

Рис. 1. Вплив рН  розчину на утворення та екстракцію
толуеном ІА диклофенаку із катіонним барвником АФ:
1 — ІА; 2 — „холоста проба”. ДК — 3•10–5, Na2SO4
— 0.8, АФ— 2•10–4 моль/л.

Рис. 2. Вплив концентрації барвника на утворення та
екстракцію толуеном ІА диклофенаку: 1 — ІА дикло-
фенаку; 2 — „холоста проба”. ДК — 4•10–5, Na2SO4
— 0.8 моль/л, рН  8.55.

Т а б л и ц я  1
Основні спектрофотометричні характеристики екстрак-
тів іонного асоціату диклофенаку із АФ

Екстрагент λmax, нм
ε⋅10–4,

л/моль⋅см А к/Ах R , %

  о-Ксилен 563.8 7.3   4.3 81.5
  м-Ксилен 564.4 6.6 15.4 83.5
  Бутилацетат 555.7 9.3   9.4 98.7
  Бензен 564.6 12.4 12.0 99.9
  ССl4 565.4 5.9 18.0 80.7
  Толуен 565.4 8.8 15.0 98.0

Рис. 3. Спектр поглинання водного розчину АФ  (1)
та екстракту ІА диклофенаку в толуені (2).
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Т а б л и ц я  2
Результати визначення диклофенаку в лікарських формах різних фірм виробників (n = 5; Р =  0.95)

Препарат  Форма
випуску Склад лікарської форми (допоміжні речовини)  

ДК згідно
із специфі-
кацією, мг

Знайдено 
ДК , мг

Похиб-
ка, %

Вольтарен Розчин
для ін’єкцій

Манітол, натрію метабісульфіт, спирт бензиловий,
пропіленгліколь, вода для ін’єкцій

75.0 74.8 ± 0.4 0.53

Диклак " Cпирт бензиловий, N-ацетилцистеїн, натрій
гідроксид, пропіленгліколь, вода для ін’єкцій

75.0 74.9 ± 0.3 0.40

Диклоберл " Пропіленгліколь, спирт бензиловий, цетилцистеїн,
манітол, натрій гідроксид, вода для ін’єкцій

75.0 74.7 ± 0.4 0.53

Натрію-Дикло-
фенак КВ

Капсули Цукор молочний 25.0 25.1 ± 0.1 0.40

Диклоберл-
ретард

" Сахароза, крохмаль кукурудзяний, шелак, тальк,
ойдрагіт RL 12.5, желатин, титану діоксид

100.0 99.7 ± 0.3 0.30

Наклофен дуо " Сахароза, гідроксипропілцелюлоза, гідроксил про-
пілметилцелюлоза, магній карбонат, сополімер
метакриловий, триетилцитрат, крохмаль
кукурудзяний, тальк, титану діоксид, натрій
карбоксиметилцелюлоза , мактрогол, натрій
гідроксид, сополімер амоніометакрилату

75.0 74.6 ± 0.4 0.53

Диклофенак-
ретард

" Цукор молочний, масло вазелінове, ойдрагіт RL
100, кальцію стеарат

75.0 74.9 ± 0.2 0.27

Диклоран СР Таблетки Магній стеарат, целюлоза мікрокристалічна, гід-
роксил пропілметилцелюлоза, крохмаль
кукурудзяний, кремнезем колоїдний безводний,
тальк очищений, лактоза, табкот ТС, барвник
Сансет жовтий (F CF), віск бджолиний білий,
парафін твердий, віск карнауби

100.0 100.5 ± 0.4 0.40

Диклоран
плюс

Гель Диклофенак діетиламіну – 11.6 мг, метил
саліцилату Бр. Ф  – 100 мг, ментол Бр. Ф – 50 мг,
олія лляна – 30 мг, спирт бензиловий – 10 мг

10.0 9.9 ± 0.4 4.04

Диклак Гель " Гіпромелоза, макрогол-7-гліцерилу кокоат, спирт
ізопропіловий, ароматизатор

50.0 50.5 ± 0.6 1.20

Наклофен " Диклофенак діетиламіну – 11.6 мг, карбокси-полі-
метилен, поліетиленгліколь, діетаноламін, спирт ізо-
пропіловий, пропіленгліколь, натрій сульфіт,
поліетиленгліколю ефір цетиловий, дицилолеат,
парафін рідкий

10.0 9.9 ± 0.3 3.03

Диклоген " Диклофенак діетиламонію, поліетиленгліколь, хло-
рокрезол, карбомед 940, ЕДТА динатрієва сіль,
масло вазелінове, спирт ізопропіловий,
бензиловий спирт, натрій сульфіт, полісорбат 80,
дика лаванда, триетаноламін, вода

10.0 9.8 ± 0.3 3.06

Вольтарен Емульгель Диклофенак діетиламіну – 11.6 мг, карбопол 974 Р,
кетомактрогол 1000, кокоїл каприлокапрат, спирт
ізопропіловий, діетиламін, парафін рідкий, важкий,
ароматизатор 45, пропіленгліколь, вода очищена

10.00 10.1 ± 0.1 1.00

Диклофенак-
Здоров’я

Гель Карбопол, розчин аміаку, пропіленгліколь, гліцерин,
спирт етиловий, метил парагідроксибензоат, вода

10.00 9.8 ± 0.4 4.08

Фелоран Карбомер 940, макрогол 400, пропіленгліколь, нат-
рію бензоат, етанол, вода

10.00 9.9 ± 0.3 3.03
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понентів, що входять до складу його фармпрепа-
ратів. Так, при оптимальних умовах визначенню
диклофенаку не заважають (кратні кількості): Cl–
(2.5⋅103), SO4

2– (4⋅104), барбітурова кислота (60),
анальгін (10), натрій сульфацил (60), вікасол (12),
К-оротат (22), а також 10—50 кратні кількості тар-
трату, цитрату, глюкози, лактози, гістидину.

Отримані дані дозволили розробити нову ефек-
тивну методику екстракційно-фотометричного виз-
начення диклофенаку, що наведена нижче.

Досліджуваний розчин вносили у градуйовані
пробірки з притертими пробками, добавляли 0.5
мл буферного розчину із рН 8.55, 0.5 мл 1•10–3

моль/л АФ, 2 мл 2 моль/л Na2SO4 і доводили об’єм
дистильованою водою до 5 мл. Вміст пробірок пере-
мішували, добавляли 5 мл толуену та екстрагували
на протязі 60 с. Після розділення фаз екстракти
розділяли, центрифугували і вимірювали оптичну
густину на спектрофотометрі при λmax=565.4 нм
у кюветі 0.3 см відносно дистильованої води. Вміст
ДК визначали за калібрувальним графіком, побу-
дованим за аналогічних умов. Закон Бера викону-
ється в інтервалі зміни концентрації ДК  0.8—8.2
мкг/мл. Межа виявлення становить 0.8 мкг/мл. Від-
носне стандартне відхилення (Sr) при визначенні
1—8 мкг ДК складає 0.03—0.04. В табл. 2 приве-
дено результати визначення вмісту диклофенаку в
різних формах його фармацевтичних препаратів.

РЕЗЮМЕ. Установлены оптимальные условия об-
разования и экстракции ионных ассоциатов диклофена-
ка с полиметиновым красителем астрафлоксином. Раз-
работана экстракционно-фотометрическая методика оп-
ределения диклофенака, которая апробирована на препа-
ратах разных фирм-производителей, представленых на
рынке Украины (погрешность составляет 0.27—4.04 %,
n = 5, p = 0.95).

SUMMARY. The terms of the formation and ext-
raction of ionic associates of diclofenac with polymethi-
ne dye — astra floksine was studied. The extractive-pho-
tometric method of determination of diclofenac, which
is approved at his determination in preparations of dif-
ferent firms which are represented at the market of
Ukraine, is developed. The error of determination is 0.27
—4.04 %, n =  5, p =  0.95).
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.83

Н.Н. Смоляр, А.Б. Василечко, Д.А. Ломов, С.В. Гресько, Н.С. Семенов

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 5-ОКСИИМИДАЗО[4,5-b]-[1,2,3]ТРИАЗОЛО[5,4-b]ПИРИДИН-2-ОНОВ

При нитровании 6-бром- и 6-хлоримидазо[4,5-b]пиридин-2-она образуются 6-бром-5-нитро- и 5-нитро-6-хлор-
имидазо[4,5-b]пиридин-2-оны, последующее их алкилирование посредством диметилсульфата  или диметил-
бензилфениламмонийхлорида ведет к получению N1,N3-диметил-, N1,N3-дибензилпроизводных данного гете-
роцикла. Кипячение 6-бром(хлор)-5-нитроимидазо[4,5-b]пиридин-2-она и их N1,N3-диметил- и N1,N3-дибен-
зилзамещенных в избытке гидразингидрата приводит к превращению о-бром(хлор)нитропиридинового фраг-
мента в 1-окситриазоло[4,5-b]пиридиновый.

Нагревание 2,3-диамино-5-бромпиридина или
2,3-диамино-5-хлорпиридина с мочевиной [1, 2] или
диэтилпирокарбонатом [3] приводит к получению
6-бром-(I) или 6-хлоримидазо[4,5-b]пиридин-2-она
(II). Данные галогензамещенные (I,II) образуются
и при галогенировании имидазо[4,5-b]пиридина экви-
молекулярным количеством брома или хлора в ле-
дяной уксусной кислоте [4, 5]. Нам представлялось
целесообразным подвергнуть нитрованию 6-бром-
(I) и 6-хлоримидазо[4,5-b]пиридин-2-он (II) и, полу-
чив 6-бром-5-нитро-(III) и 5-нитро-6-хлоримидазо-
[4,5-b]пиридин-2-оны (IV), ввести в структуру пос-
ледних, а именно в имидазольный фрагмент, пос-
редством алкилирования N1 и N3-атомов азота ме-
тильные и бензильные группы, используя в качес-
тве алкилирующих средств диметилсульфат и диме-
тилбензилфениламмонийхлорид [6].

Полученные нитросоединения — 6-бром-5-нит-
ро-(III), 5-нитро-6-хлор-(IV), их N1,N3-диметил-
(V,VI), N1,N3-дибензилпроизводные (VII,VIII) ими-
дазо[4,5-b]-пиридина являются интересными объек-
тами для изучения их взаимодействия с алкил(арил)-
аминами и гидразином, что приведет к получению
новых соединений, которые могут быть исполь-
зованы в качестве синтонов в синтезе биологиче-
ски активных веществ.

Ранее [7] отмечалось, что при кипячении мо-
нонитропроизводных имидазо[4,5-b]-пиридина и
имидазо[4,5-c]пиридина с 20-кратным избытком
гидразингидрата образуются с высокими выхода-
ми аминосоединения данных гетероциклов. На-
против, изучение реакции гидразингидрата с нит-
ропиридинами, содержащими в о-положении к нит-
рогруппе галоидные заместители, показало, что про-
дуктами взаимодействия 2-нитро-3-фторпириди-
на с избытком гидразингидрата в воде при 20

оС являются 2-нитро-3-гидразинопиридин и гид-
разиниевая соль 3-окситриазоло[4,5-b]пиридина. На-
гревание реакционной массы приблизительно при
50 оС приводит к образованию только гидразини-
евой соли 3-окситриазоло[4,5-b]-пиридина. Приве-
денная реакция имеет место и для 3-нитро-2-хлор-
пиридина, однако протекает при кипячении после-
днего с 15—20-кратным избытком гидразингид-
рата, а ее продуктом является 1-окситриазоло[4,5-
b]пиридин [8].

Цель настоящей работы — изучение поведе-
ния производных 6-бром(хлор)-5-нитроимидазо-
[4,5-b]пиридин-2-она (III—VIII) в реакции с избыт-
ком гидразингидрата.

Поскольку в структуре производных 6-бром-5-
нитро- и 5-нитро-6-хлоримидазо[4,5-b]пиридин-2-
она (III—VIII) можно выделить фрагменты 3-бром-
(хлор)-2-нитропиридина, следует ожидать, что вза-
имодействие данных соединений (III—VIII) с из-
бытком гидразингидрата может привести к обра-
зованию трициклической системы, состоящей из
1-окситриазоло[4,5-b]пиридинового и 2-оксоимид-
азольного фрагментов.

Взаимодействие приготовленных образцов о-
нитрогалоген замещенных — имидазо[4,5-b]пири-
дин-2-она (III—VIII) с 20-кратным избытком гид-
разингидрата — проводили посредством их кипя-
чения в течение 1 ч. Выпавшие в осадок при охлаж-
дении продукты реакции (IX—XI) выделяли и очи-
щали перекристаллизацией из диметилформамида.
Их выходы составляют 75—81 %.

Состав и строение синтезированных соедине-
ний III—VIII подтверждено данными элементного
анализа и спектров ЯМР 1Н. Для соединений IX
—XI определены массы молекулярных ионов. По-
лученные соединения IX—XI могут представлять
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интерес как физиологически активные соедине-
ния, так как являются близкими по строению
трициклическим системам в ряду производных
имидазо[4,5-c]пиридина [9, 10], которые обладают
ярко выраженной биологической активностью и
проявляют анальгетическую и противовоспалите-
льную [11], спазмолитическую и морфиноподоб-
ную анальгезирующую активность [12, 13].

Спектры ЯМР 1Н соединений записаны на
спектрометре Gemini-200 с рабочей частотой 200
МГц для растворов образцов в CD3COOD, DM-
CO-d6, CDCl3. Внутренний стандарт — ГMДС .
Контроль чистоты и индивидуальности получен-
ных соединений проводили методом ТСХ на пла-
стинах Silufol UV-254 (элюенты — спирт, хло-
роформ). Анализируемые вещества проявляли в
УФ-свете или парами иода. Массу молекулярного
иона соединений IX—XI определяли масс-спек-
трометрически на спектрометре Varian 311-A в
стандартных условиях.

Получение 6-бром( хлор) -5-нитро-1,3-дигидро-
2Н-имидазо[4,5-b]пиридин-2-онов (III, IV). К рас-
твору 10 ммоль 6-бром(хлор)-1,3-дигидро-2Н-ими-
дазо[4,5-b]пиридин-2-она (I, II) в 10 мл концен-
трированной H2SO4, охлажденному до 0 оС, при-
бавляли при перемешивании 12.5 ммоль азотной
кислоты (d=1.5 г/см3) с такой скоростью, чтобы
температура реакционной смеси не поднималась
выше 5 оС. Спустя 1 ч температуру реакционной
смеси поднимали до 60 оС и выдерживали в дан-
ных условиях в течение 5—7 ч. Затем реакцион-
ную массу выливали на лед, а выпавший светло-
желтый осадок отфильтровывали, промывали хо-
лодной водой до нейтральной реакции промыв-
ных вод, сушили и перекристаллизовывали из
соответствующего растворителя.

6-Бром( хлор) -5-нитро-1,3-дигидро-2Н-имид-
азо[4,5-b]пиридин-2-он (III). Выход 37 %, т.пл. >300

оС (2-пропанол). Спектр ЯМР 1Н
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.67 с (1H, H7);
11.60 уш.с. (1H, N1H); 12.10 уш.с.
(1H, N3H).

Найдено, %: C 27.68; H 1.10; N
21.50. C6H3BrN4O3. Вычислено, %: C
27.82; H 1.17; N 21.63.

5-Нитро-6-хлор-1,3-дигидро-2Н-
имидазо[4,5-b]пиридин-2-он (IV). Вы-
ход 45 %, т.пл. >300 oС (этанол).
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.:
7.35 с (1H, H7); 11.13 уш.с. (1H, N1H);
11.64 уш.с. (1H, N3H).

Найдено, %: C 33.43; H 1.35; N
25.93. C6H3ClN4O3. Вычислено, %:

C 33.58; H 1.41; N 26.11.
Получение 6-бром( хлор) -5-нитро-1,3-диметил-

имидазо[4,5-b]пиридин-2-онов (V, VI). К раствору 0.9 г
(22.5 ммоль) гидроксида натрия в 18 мл воды при
интенсивном перемешивании прибавляли 10 ммоль
6-бром(хлор)-5-нитро-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-
b]пиридин-2-она (III, IV). Затем к данному раст-
вору при комнатной температуре медленно при-
бавляли 2.1 мл (22 ммоль) диметилсульфата. Спу-
стя 2—3 ч выпавший светло-желтый осадок отфиль-
тровывали, промывали холодной водой и крис-
таллизовали из соответствующего растворителя.

6-Бром-5-нитро-1,3-диметилимидазо[4,5-b]-
пиридин-2-он (V). Выход 43 %, т.пл. 243—245 oС
(уксусная кислота). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6),
δ, м.д.: 3.45 с (3H, N1CH3); 3.48 с. (3H, N1CH3);
8.12 с. (1H, H7).

Найдено, %: C 33.30; H 2.41; N 19.35. C8H7Br-
N4O3. Вычислено, %: C 33.47; H 2.46; N 19.51.

5-Нитро-6-хлор-1,3-диметилимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он (VI). Выход 41 %, т.пл. 239—242 oС
[уксусная кислота—вода (5:1)]. Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3), δ, м.д.: 3.55 с (3H, N1CH3); 3.57 с. (3H,
N3CH3); 7.40 с. (1H, H7).

Найдено, %: C 39.43; H 2.85; N 22.93. C8H7Cl-
N4O3. Вычислено, %: C 39.60; H 2.91; N 23.09.

Получение 6-бром(хлор) -5-нитро-1,3-дибензил-
имидазо[4,5-b]пиридин-2-онов (VII, VIII). Раство-
ряли 25 ммоль 6-бром(хлор)-5-нитро-1,3-дигидро-
2Н-имидазо[4,5-b]пиридин-2-она (III, IV)  в 20 мл
20%-го раствора гидроксида натрия и к данному
раствору при интенсивном перемешивании при-
бавляли раствор 14.5 г (58.5 ммоль) диметилбен-
зилфениламмонийхлорида в 15 мл воды. Данную
реакционную смесь нагревали при кипении в те-
чение 7—10 ч, а затем с водяным паром отгоня-
ли N,N-диметиланилин. Водный раствор упари-
вали досуха. Маслообразный желто-оранжевый

I, III, V, VIII: X=Br;  II, IV, VI, VIII: X=Cl;  V, VI, X: R=CH3; 
VII, VIII, XI: R=CH2C6H5. 
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остаток обрабатывали гексаном и получали жел-
тый кристаллический продукт.

6-Бром-5-нитро-1,3-дибензилимидазо[4,5-b]-
пиридин-2-он (VII). Выход 48 %, т.пл. > 228—231
oС (этанол). Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.:
5.14 с (2H, N1CH2C6H5); 5.26 с (2H, N3CH2C6H5);
7.25 с (1H, H7), 7.45 с (5H, N1CH2C6H5); 7.51 с.
(5H, N3CH2C6H5).

Найдено, %: C 56.28; H 3.49; N 9.70. C20H15Br-
N3O3. Вычислено, %: C 56.49; H 3.56; N 9.88.

6-Бром-5-нитро-1,3-дибензилимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он (VIII). Выход 46 %, т.пл. 222—224 oС
(этанол). Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 5.18
с (2H, N1CH2C6H5); 5.28 с (2H, N3CH2C6H5); 7.29
с (1H, H7), 7.48 с (5H, N1CH2C6H5); 7.55 с (5H,
N3CH2C6H5).

Найдено, %: C 62.90; H 3.93; N 10.89. C20H15Cl-
N3O3. Вычислено, %: C 63.08; H 3.97, N 11.03.

Получение производных 5-оксиимидазо[4,5-b]-
[ 1,2,3]триазоло[5,4-b]пиридин-2-онов (IX—XI).
Смесь 2 ммоль соединения (III—VIII) и 2 мл (40
ммоль) гидразингидрата нагревали при кипении
в течение 1 ч. Охлаждали. Выпавший осадок от-
фильтровывали, сушили и перекристаллизовыва-
ли из диметилформамида.

5-Окси-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-b][1,2,3]-
триазоло[5,4-b]пиридин-2-он (IX). Выход 79 %,
т.пл. > 250 oС (диметилформамид). Спектр ЯМР
1Н (CD3COOD), δ, м.д.: 7.81 с (1H, H8).

Найдено, %: C 37.32; H 2.03; N 43.56.
C6H4N6O2. M+192. Вычислено, %: C 37.51; H 2.10;

5-Окси-1,3-диметил-2Н-имидазо[4,5-b][1,2,3]-
триазоло[ 5,4-b]пиридин-2-он (X). Выход 81 %,
т.пл. > 250 оС (диметилформамид). Спектр ЯМР
1Н  (CD3COOD), δ, м.д.: 3.38 д (6H, N1CH3,
N3CH3), 7.43 с (1H, H8).

Найдено, %: C 43.48; H 3.59; N  38.02.
C8H8N6O2. M+220. Вычислено, %: C 43.64; H 3.66;,
N 38.17.

5-Окси-1,3-дибензилимидазо[4,5-b][1,2,3]три-
азоло[5,4-b]пиридин-2-он (XI). Выход 75 %, т.пл.
212—214 oС (диметилформамид). Спектр ЯМР 1Н
(CD3COOD), δ, м.д.: 5.28 с (2H, N1CH2C6H5), 5.39
с (2H, N3CH2C6H5), 7.42 с (1H, H8), 7.64 с (5H,
N1CH2C6H5), 7.78 с (5H, N3CH2C6H5).

Найдено, %: C 64.36; H 4.29; N 22.38.
C20H16N6O2. M

+372. Вычислено, %: C 64.51; H 4.33;
N 22.57.

РЕЗЮМЕ. Нітруванням 6-бром- та 6-хлорімідазо-
[4,5-b]піридин-2-ону отримано 6-бром-5-нітро- і 5-нітро-
6-хлорімідазо[4,5-b]піридин-2-они, наступне їх алкілю-
вання з використанням диметилсульфату або диметил-
бензилфеніламонійхлориду приводить до утворення
N1,N3-диметил- та N1,N3-дибензилпохідних даного ге-
тероциклу. При кип’ятінні N1,N3-алкілпохідних 6-бром-
(хлор)-5-нітроімідазо[4,5-b]піридин-2-ону в надлишку гід-
разингідрату відбувається перетворення о-бром(хлор)-
нітропіридинового фрагменту в 1-оксітриазоло[4,5-b]-
піридиновий.

SUMMARY. By nitration of 6-bromo- and 6-chloro-
imidazo[4,5-b]pyridine-2-one the 6-bromo-5-nitro- and 5-
nitro-6-chloroimidazo[4,5-b]pyridine-2-ones are formed.
Subsequent alkylation of them by means of dimethyl
sulphate or dimethylbenzylphenylammonium chloride leads
to the production of the N 1,N3-dimethyl—N1,N3-dibenzyl
derivatives of 6-bromo(chloro)-5-nitroimidazo[4,5-b]pyridi-
ne-2-one in the excess of hydrazine leads to the trans-
formation of o-brom(chloro)nitropyridine fragment to 1-
oxytriazolo[4,5-b]pyridine fragment.
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УДК  544.472 + 541.128 : 547.422

Ю.Н. Беспалько, Е.Н. Швед, Т.А. Чепурная

МЕХАНИЗМ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
И ФЕНОЛОВ С α-ОКСИДАМИ

Исследован механизм каталитического фенолиза и ацидолиза эпихлоргидрина (ЭХГ). Для объяснения ката-
литической активности триалкиламинов и тетраалкиламмониевых солей в реакциях нуклеофильных реаген-
тов с α-оксидами в качестве катализатора  использован (3-хлор-2-гидроксипропил)триметиламмоний хло-
рид, полученный в реакции триметиламмоний хлорида с ЭХГ. Изучена кинетика реакции ЭХГ с карбоновыми
кислотами и фенолами.

Третичные амины и четвертичные аммоние-
вые соли являются эффективными катализаторами
реакций α-оксидов с карбоновыми кислотами и фе-
нолами [1—9]:

Для объяснения ускоряющего действия аминов
в данной реакции предложены два механизма ка-
тализа, в которых амин выступает в роли осно-
вания (общеосновный катализ — реакция (2) [1, 3])
или в роли нуклеофила (тримолекулярное [5, 10, 11]
или постадийное [8, 9] взаимодействие основания,
кислоты и α-оксида — нуклеофильный катализ —
реакция (3)):

Согласно [5, 9—11], на начальной стадии гало-
генид тетраалкиламмония реагирует с кислотой или
фенолом в присутствии α-оксида подобно реакции
(3) с образованием карбоксилата или фенолята:

Каталитическая активность третичных аминов
и тетраалкиламмониевых галогенидов отличается
незначительно [8, 10], в то время как основность ука-
занных аминов на 17—20 порядков выше, чем ани-
онов соответствующих аммониевых солей. Это поз-
воляет предположить, что катализаторы указанных
классов действуют по одному механизму. Для реа-
лизации схемы общеосновного катализа необхо-

димым является перенос протона в исходном или
переходном состоянии от кислоты или фенола к ос-
нованию. Осуществление общеосновного катализа
в случае фенолов (карбоновых кислот) с достаточ-
но высоким pKa и слабых оснований, в том числе
аммониевых солей (pKa

Н2О<<0), является малове-
роятным. Вместе с тем высокая и практически оди-
наковая каталитическая активность оснований,
pKa которых существенно отличаются между со-
бой, может быть связана с образованием в быстрой
стадии как аминами, так и тетраалкиламмоние-
выми солями некоего промежуточного соединения,
которое далее в лимитирующей стадии приводит
к продукту реакции. Анализ предложенных схем
механизма катализа реакции (1) [1, 3, 5—7, 9—11]
указывает, что таким промежуточным соединением
является, вероятно, соль типа R3R ′′′N+ O− R ′, где R ′′′
— CH2CH(OH)CH2R ′′ (исходное основание —
амин) или R ′′′ — R (исходное основание — аммо-
ниевая соль).

Подтверждением данной гипотезы может стать
использование в качестве исходного катализато-
ра реакции (1) аммониевой соли, полученной из
α-оксида и триалкиламмоний галогенида, кото-
рая при взаимодействии с кислотой и α-оксидом
дает соль типа R3R ′′′N+ O− R ′.

Цель данной работы — изучение кинетики и
механизма реакции α-оксида — эпихлоргидрина с
карбоновыми кислотами и фенолами (R′OH) в при-
сутствии аммониевой соли (3-хлор-2-гидрокси-
пропил)триметиламмоний хлорида, которая об-
разует в ходе реакции карбоксилат или фенолят со-
гласно реакции:

В качестве реагентов использованы уксусная,

   (1)

   (2)

   (3)

   (4)

   (5)
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хлоруксусная, бензойная, 3-нитробензойная кисло-
ты, 4-нитро- и 2,4-динитрофенолы. Реакция (1) изу-
чена в избытке эпихлоргидрина, который является
и субстратом, и растворителем.

Уксусную кислоту кипятили с пермангана-
том калия, затем отгоняли. Отбирали фракцию
с т.кип. 118—118.5 oС [12]. Хлоруксусную кислоту
очищали перегонкой под уменьшенным давле-
нием (т.кип. 189—189.5 oС) [13].

Бензойную кислоту очищали возгонкой (т.пл.
122.5 oС) [13]. 3-Нитробензойную кислоту перекри-
сталлизовывали из воды (т.пл. 140—142 oС) [13].

4-Нитро- и 2,4-динитрофенол кипятили в то-
луоле и пропускали горячий раствор через нагре-
тую окись алюминия, т.пл. 114—114.5 [13] и 114—
115 oС [13] соответственно.

Эпихлоргидрин промывали водным раствором
щелочи, водой, сушили безводным сульфатом нат-
рия и дважды перегоняли. Отбирали фракцию с
т.кип. 116—116.5 oС [5].

(3-Хлор-2-гидроксипропил)триметиламмоний
хлорид (т.пл. 187—189 oС) получали реакцией три-
метиламмоний гидрохлорида с эпихлоргидрином
[14]. Чистота продукта подтверждена спектрами
ПМР, записанными на спектрометре Джемини-200
фирмы Varian, частота 200 МГц. Растворитель —
СDСl3.

Реакцию карбоновых кислот и фенолов про-
водили в избытке эпихлоргидрина (молярное со-
отношение реагентов ~1:63). Точность термоста-
тирования составляла ± 0.1 оС. За ходом реакции
следили по изменению содержания кислотного ре-
агента в пробах, которые отбирали из реакцион-
ной колбы через необходимые промежутки вре-
мени. Концентрацию кислотного реагента опре-
деляли потенциометрическим титрованием 0.1 М
водным раствором NaOH в растворе изопропи-
ловый спирт—вода (1:1 по объему).

Кинетические зависимости реакции уксусной,
хлоруксусной, бензойной, 3-нитробензойной кис-
лот, 4-нитро- и 2,4-динитрофенолов с эпихлор-
гидрином (s = 12.6 моль/л) в присутствии (3-хлор-
2-гидроксипропил)триметиламмоний хлорида (b =
0.00300 моль/л) в координатах концентрация нуклео-
фила (С) от времени (t) имеют вид прямых (рис. 1)
(r = 0.993—0.999), что в условиях избытка эпихлор-
гидрина указывает на псевдонулевой порядок ре-
акции и нулевой порядок реакции по кислотному
реагенту. Анализ литературных данных показыва-
ет, что реакция карбоновых кислот (терефталевой
[5, 10, 11], метакриловой [6], уксусной [9]) и нитро-
фенолов [8] с эпихлоргидрином в присутствии три-
алкиламинов или тетраалкиламмониевых солей так-

же имеет нулевой порядок по кислотному реагенту,
порядок же реакции по α-оксиду независимо от
его структуры — первый [1—7, 10, 11]. В соответ-
ствии с установленным порядком реакции (об-
щий — первый, по кислотному реагенту — нуле-
вой) наблюдаемые константы скорости рассчиты-
вали по уравнению:

k  =  x /(st) , (6)
где k — наблюдаемая константа скорости реакции,
с–1; x  — текущая концентрация продукта реак-
ции, соответственно, моль/л; s — концентрация
эпихлоргидрина, моль/л; t — время, с.

Порядок реакции по катализатору установлен
при варьировании концентрации (3-хлор-2-гидро-
ксипропил)триметиламмоний хлорида (b, моль/л)
при 80 oС (табл. 1). Обработка данных табл. 1 по
уравнению:

k  =  kн +  kкb , (7)

где kн — константа скорости некаталитической ре-
акции, с–1; kк — константа скорости каталитичес-
кой реакции, л/моль⋅с, дает прямолинейные за-
висимости с удовлетворительными коэффициента-
ми корреляции (r = 0.994—0.999), что указывает на
постоянный порядок реакции по катализатору,
равный единице.

Рассчитанные по уравнению (7) константы ско-
рости некаталитического потока реакции (kн~10–8

—10–9) очень малы по сравнению с константой
скорости каталитического потока, поэтому можно
допустить, что основной вклад в реакцию вносит
каталитический поток.

Анализ kк, приведенных в табл. 1, показывает,
что реакционная способность карбоновых кислот,
как алифатических, так и ароматических, pKa кото-

Рис. 1. Кинетические кривые реакции CH3COOH (1);
ClCH2COOH (2); C6H5COOH (3); 3-NO2C6H4COOH (4);
2,4-(NO2)2C6H3OH (5); 4-NO2C6H4OH (6) с эпихлор-
гидрином (s = 12.6 моль/л) в присутствии катализато-
ра (3-хлор-2-гидроксипропил)триметиламмоний хлори-
да (b =  0.003 моль/л), 80 оС.
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рых отличаются на 1—2 порядка, несущественно
разнятся друг от друга (не более, чем в 2 раза).
Аналогично, для 4-нитро- и 2,4-динитрофенолов
(∆pKa=3.1) константы скорости kк отличаются лишь
в 1.5 раза. То есть в случае и карбоновых кислот,
и фенолов наблюдается низкая чувствительность ре-
акции к структуре кислотного реагента. Структура
кислотного реагента может влиять на константу ско-
рости kк реакции (1) двояким образом: с одной сто-

роны, повышение протонодонорной способности
приводит к снижению нуклеофильности сопряжен-
ного основания, атакующего углеродный атом α-
оксида, с другой стороны, — увеличение протоно-
донорных свойств повышает эффективность про-
тонирования атома кислорода оксиранового коль-
ца. Действительно, величины lgkк реакции (1) для
различных кислот и фенолов удовлетворительно
коррелируют с константами кислотности (pKa

H2O)
и параметрами Свена–Скотта (n) для сопряженно-
го основания (табл. 1):

lgkк =  (–3.12 ± 0.87) +  (0.41 ± 0.06)pKa +  
+  (0.67 ± 0.42)n   (r=0.956).

Роль катализатора в этом случае сводится к
генерированию сопряженного основания [2, 5].
Это свидетельствует в пользу предположения об
образовании промежуточного соединения, кoто-
рое далее в лимитирующей стадии приводит к
продукту реакции.

Сравнение констант скорости (kк) реакции ис-
следованных кислот (уксусной, хлоруксусной, бен-
зойной, 3-нитробензойной кислот, 4-нитро- и 2,4-
динитрофенолов) с эпихлоргидрином в присутст-
вии (3-хлор-2-гидроксипропил)триметиламмоний
хлорида как катализатора при 80 oС (табл. 1) с ли-

Т а б л и ц а  1
Наблюдаемые (k) и каталитические (kк) константы
скорости реакции карбоновых кислот и фенолов (a =
0.200 моль/л) с эпихлоргидрином (s =  12.6 моль/л) при
различных концентрациях катализатора (b) — (3-хлор-
2-гидроксипропил)триметиламмоний хлорида, 80 oС

b, моль/л k ⋅106, с–1 kк⋅103, л/моль⋅с–1

CH3COOH (pKa
H2O=4,76 [13], n=2.7 [12])

0.00300 2.26 ± 0.01 0.671 ± 0.005
0.00233 1.69 ± 0.01
0.00167 1.33 ± 0.02
0.00100 0.92 ± 0.02
ClCH2COOH (pKa

H2O=2.86 [13], n =2.2 [12])
0.00300 4.00 ± 0.70 1.36
0.00167 2.00 ± 0.10

C6H5COOH (pKa
H2O=4.2 [13], n=2.5*) [12])

0.00300 4.51 ± 0.04 1.42 ± 0.08
0.00233 3.65 ± 0.03
0.00167 2.81 ± 0.07
0.00100 1.63 ± 0.03

3-NO2C6H4COOH (pKa
H2O=3.45 [13], n =2.4*) [12])

0.00300 4.39 ± 0.09 1.16 ± 0.08
0.00233 3.50 ± 0.02
0.00167 2.95 ± 0.01
0.00100 2.00 ± 0.03

4-NO2C6H4OH (pKa
H2O=7.18 [13], n=3.0*) [12])

0.00300 0.324 ± 0.004 0.0860 ± 0.0070
0.00233 0.260 ± 0.010
0.00167 0.195 ± 0.006
0.00100 0.156 ± 0.006

2,4-(NO2)2C6H3OH (pKa
H2O=4.08 [13], n=2.5*) [12])

0.00300 0.175 ± 0.006 0.0540 ± 0.0060
0.00233 0.122 ± 0.002
0.00167 0.0921 ± 0.0040
0.00100 0.0630 ± 0.0010

* n — Параметр нуклеофильности Свена–Скотта аниона
кислоты или фенола рассчитан по данным [12].

Т а б л и ц а  2
Каталитические константы скорости (kк) реакции карбо-
новых кислот и фенолов с эпихлоргидрином при катализе
третичными аминами и четвертичными аммониевыми
солями, 80 oС

R ′ в R ′OH Катализатор kк⋅103, л/моль⋅с

Me4N+X–,
где

Х = Cl, Br, I

1.95* [5]

  CH3CO- Et4N+Br– 1.04* [9]
  C6H5CO- " 3.80
  3-NO2C6H4CO- " 2.05
  4-NO2C6H4- " 0.151 ± 0.003 [8]
  4-NO2C6H4- Pr4N+Br- 0.114 ± 0.012 [8]
  2,4-(NO2)2C6H3- "  0.0708 ± 0.0033 [8]
  CH2=C(CH3)CO- Et3N 0.777* [6]
  CH3CO- " 1.13*
  4-NO2C6H4- "  0.0914 (в рас-

творе диметил-
сульфоксида)

  CH3(CH2)4CO- (C6H13)3N 0.408 [1]

* kк рассчитана по данным соответственно [5], [9], [6].
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тературными данными (табл. 2), показывает, что ка-
талитическая активность (3-хлор-2-гидроксипро-
пил)триметиламмоний хлорида соизмерима с ка-
талитической активностью третичных аминов и в
среднем в 1.5—2 раза меньше, чем у четвертичных
аммониевых солей. Полученный результат вполне
согласуется с предположением об образовании в
реакции (1) триалкиламином промежуточной аммо-
ниевой соли R3R ′′′N+ O− R ′. Несколько большая ка-
талитическая активность тетраалкиламмониевой со-
ли R4NX по сравнению с (3-хлор-2-гидроксипропил)-
триметиламмоний хлоридом, вероятно, обусловлена
стерическими факторами в последней.

Для получения более полной информации, по-
зволяющей сопоставить реакционные серии (1) с уча-
стием катализаторов типа R3N, R4NX и

ClCH2⋅CHCH2

–N+ R3C− l, проведено изучение вли-
                       яния температуры на ско-       OH
рость реакции. Реакция (1) подчиняется уравнению
Аррениуса (рис. 2). Активационные параметры бы-
ли рассчитаны согласно уравнениям:

∆HT
#  = Ea – nRT    и

∆S T
#  =  R (lnA  – lnT  +  ln[kB/h])

для бимолекулярных процессов (рис. 2).

Энергия и энтропия активации в случае карбо-
новых кислот сопоставимы со значениями, получен-
ными для реакции эпихлоргидрина с 4-метил-3,4-
тетрагидрофталевой кислотой при катализе тетра-
метиламмоний хлоридом (Ea = 58.63 кДж/моль,
∆S#

90 = –156.64 Дж/моль⋅К–1) [5], с уксусной кисло-
той в присутствии тетраэтиламмоний бромида (Ea
= 76.7 кДж/моль, ∆S #

72 =  –145.9 Дж/моль⋅К) [9],
метакриловой кислотой при катализе третичными
аминами (Ea = 77.7 кДж/моль для триэтиламина и

79.7 кДж/моль для диэтиламиноэтанола, ∆S#
80 =

–113  и –107 Дж/моль⋅К соответственно) [6]. Для
4-нитрофенола энергетические параметры сопоста-
вимы  с данными для реакции 3-нитро-, 3,5- и
2,4-динитрофенолов с эпихлоргидрином в присут-
ствии тетрапропиламмоний бромида (Ea = 87.2, 85.0,
93.7 кДж/моль и ∆S#

90 = –84.3, –102, –74.4 Дж/моль⋅К
соответственно) [8].

Приведенные данные согласуются с предполо-
жением о том, что реакция (1) в присутствии три-
алкиламинов, тетраалкиламмониевых солей, в том
числе (3-хлор-2-гидроксипропил)триметиламмо-
ний хлорида, протекает по единому механизму, пред-
ложенному ранее [8], когда промежуточным сое-
динением является соль R3R ′′′N+ O− R ′:

Данный механизм включает равновесное вза-
имодействие: субстрат—кислота, субстрат—кис-
лотный комплекс—основание (амин или аммоние-
вая соль), приводящее к образованию соли типа
R3R ′′′N+ O− R ′, которая далее в медленной стадии реа-
гирует с субстратом. В реакциях (9) и (10) образуется
одинаковая соль R3R ′′′N+ O− R ′, что вполне соответст-
вует близким величинам констант скорости (см. табл.
2) в случае катализа триалкиламинами, в том числе
(3-хлор-2-гидроксипропил)триалкиламмоний хло-
ридом. Участие оснований в быстрой стадии (9)—(11),
приводящее к образованию соли R3R ′′′N+ O− R ′, объяс-
няет, как отмечалось выше, высокую и практически
одинаковую каталитическую активность триалкила-
минов и тетраалкиламмониевых солей, pKa кото-
рых отличаются на 10—15 порядков.

Рис. 2. Зависимость lnk  от 1/Т  для реакций C6H5COOH
(1); CH3COOH (2); 4-NO2C6H4OH (3) (a=0.200 моль/л)
с эпихлоргидрином (s =12.6 моль/л) в присутствии (3-
хлор-2-гидроксипропил)триметиламмоний хлорида (b=
=0.001 моль/л), 80 oС.

(8)

(9)

(13)

(10)

(11)

(12)
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Кинетическое уравнение образования продук-
та Р, описывающее реакции (8)—(13), в соот-
ветствии c установленными порядками реакции по
реагенту и катализатору может быть описано урав-
нением:

d[P]
dt  = 

k3KC [B]0[S ]0
2

KC[S ]0 + KB ′ /KS
 , (14)

где КВ’ — константа равновесия: R ′OH + R3N
(или R ′OH + R3R ′′′NX). С учетом того, что кис-
лотный реагент R′OH расходуется в быстрых ста-
диях (9)—(11) и (13), становится объяснимым тот
факт, что изменение pKa кислоты на 2 порядка
приводит к изменению их реакционной способ-
ности приблизительно лишь в 2 раза (см. табл. 1).

Таким образом, предложенная схема меха-
низма катализа реакции α-оксидов с кислотами, опи-
сываемая уравнениями (8)—(13), вполне соответ-
ствует гипотезе о едином механизме каталитичес-
кого действия триалкиламинов и тетраалкиламмо-
ниевых солей с образованием промежуточной соли
R3R ′′′N+ O− R ′.

РЕЗЮМЕ. Досліджено механізм каталітичного фе-
нолізу та ацидолізу епіхлоргідрину (ЕХГ). Для пояс-
нення каталітичної активності триалкіламінів та тет-
раалкіламонійових солей у реакціях нуклеофільних ре-
агентів з α-оксидами в якості каталізатора використа-
нo (3-хлор-2-гідроксипропіл)триметиламоній хлорид,
який отримано за реакцією триметиламоній хлориду з
ЕХГ. Вивчено кінетику реакції ЕХГ з карбоновими кис-
лотами та фенолами.

SUMMARY. The mechanism of catalytic acidolysis
and phenolysis of epichlorohydrin (ECH) has been inves-
tigated. To explain the catalytic activity of trialkylamines
and tetraalkylammonium salts in reactions of nucleophilic
reagents with α-oxides, (3-chloro-2-hydroxypropyl)trime-
thylammonium chloride has been used as a catalyst, the
last  one has been obtained by the interaction between
trimethylammonium chloride and ECH. The kinetics of
reaction of ECH with carboxylic acids and phenols has
been studied.
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К  ИСТОРИИ  ХИМИЧЕСКОЙ  НАУКИ

УДК 543.421:546.49

В.П. Антонович, И.В. Безлуцкая

К ИСТОРИИ СОЗДАНИЯ МЕТОДА ХОЛОДНОГО ПАРА — НЕПЛАМЕННОГО 
АТОМНО-АБСОРБЦИОННОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ

С привлечением различных литературных данных сделано заключение о приоритете ученых одесской школы
химиков-аналитиков Н .С. Полуэктова, Ю .В. Зелюковой и Р.А. Виткун в создании основ метода непламенного
атомно-абсорбционного определения ртути, получившего название метода холодного пара.

Ртуть, приоритетный элемент — токсикант,
по разнообразию химических форм, низким значе-
ниям их предельно допустимых концентраций, осо-
бенностям превращений в объектах окружающей
среды и организме человека в гигиеническом и эко-
логическом плане занимает особое место в ряду тя-
желых металлов [1, 2]. В соответствии с потребно-
стями экологов, токсикологов, геохимиков в ана-
литической химии ртути [3] максимальное внима-
ние уделено методам высочувствительного опре-
деления ее химических форм, включая наиболее
опасные ртутьорганические соединения [4].

В обстоятельной монографии, посвященной эко-
логическим и химико-аналитическим проблемам
этого элемента, при сопоставлении возможностей
и ограничений разных методов определения мик-
роколичеств ртути автор констатирует высокую эф-
фективность и широкое применение непламенной
атомной абсорбции или метода холодного пара [2].
Глава 4.3 "Метод холодного пара" этой книги [2]
начинается с исторической справки и современного
изложения основ метода:

"Впервые метод холодного пара с непламен-
ным атомно-абсорбционным определением паров
восстановленной атомарной ртути (МХП–ААС) был
предложен в 1963 г. сотрудниками Физико-химиче-
ского института им. А.В. Богатского АН УССР (Одес-
са) [5, 6] и позднее в 1968 г. описан американс-
кими учeными ("cold vapor" или CV) [7]. Основны-
ми стадиями МХП  являются:

1) восстановление — растворенная ртуть в вод-
ной фазе восстанавливается до летучей атомарной
ртути Hg0 c использованием различных восстано-
вителей;

2) аэрация — атомарная ртуть переводится в
газовую фазу потоком инертного газа или воздуха,
барботируемого через анализируемую жидкость;

3) детектирование — пары восстановленной рту-
ти с потоком газа-носителя поступают в оптическое
устройство, где измеряют их концентрацию, чаще все-
го поглощение излучения с длиной волны 253.7 нм".

К этой большой цитате необходимы некото-
рые уточнения. Первое, сугубо формальное: в 1963—
1964 гг. организация, в которой работали Н.С. По-
луэктов, Ю.В. Зелюкова и Р.А. Виткун, называлась
одесскими лабораториями ИОНХ АН УССР. Второе
замечание более существенное: в статье [5] еще нет
элементов техники холодного пара. В ней описано
традиционное пламенно-атомно-абсорбционное оп-
ределение ртути с улучшенной чувствительностью
за счет введения SnCl2 в анализируемые растворы
при их распылении в низкотемпературное пламя
смеси пропан-бутана с воздухом. Лишь в последу-
ющих работах [6, 8, 9] было установлено, что при до-
бавлении SnCl2 к анализируемому раствору анали-
тические сигналы больше при потушенном пламени.
Это означало, что атомизация ртути происходит
без участия пламени, а для атомно-абсорбционного
определения ртути необходимы и достаточны три
стадии: восстановление Hg (II) до Hg0; выдувание
воздухом атомарной ртути в стеклянную кювету
с кварцевыми окошками; измерение  поглощения
парами ртути излучения ртутной лампы низкого
давления, в котором максимальна эффективность
резонансной линии (253.7 нм).

Справедливости ради надо отметить, что недо-
статочно точное отнесение первой публикации по
методу холодного пара к 1963 г. в литературе встре-
чается достаточно часто [10—13], как и отнесение
к пионерам этого метода не только Н.С. Полуэк-
това и сотрудников, но и авторов [7] Хэтча и Отта
[10, 12, 14—16]. Хотя в 70-е годы ряд авторов [17—
19] недвусмысленно отмечали приоритет группы
Н.С. Полуэктова в создании основ метода непла-
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менного атомно-абсорбционного определения рту-
ти, в ряде последующих публикаций [20—23] от-
сутствуют ссылки на статью [6], а авторами МХП
названы Хэтч и Отт [7], что в историческом плане
нельзя признать корректным.

Уважительное отношение к работам научных
предшественников, чьи идеи и результаты подтолк-
нули к собственным новым решениям, продемон-
стрировано в статьях Н.С. Полуэктова и соавторов.
В работе [5] дана ссылка на статью Вудсона [24],
в преамбуле которой подробно рассмотрены разли-
чные методы (и соответствующие приборы) для об-
наружения паров металлической ртути в воздухе.
Автор [24], сотрудник научно-исследовательской ла-
боратории компании Дженерал Электрик, в кото-
рой использовали электростанции с ртутными ис-
парителями и турбинами паров ртути, был озада-
чен созданием устройства для достоверного обна-
ружения металлической ртути в дымовых газах и
воздушных смесях. Разработанный Вудсоном но-
вый детектор паров элементной ртути в воздухе ра-
бочей зоны основан на описанном еще в 1910 г.
явлении рассеяния резонансной линии ртути 253.7
нм парами этого металла. Автор [24] установил за-
висимость величины поглощения излучения 253.7
нм от содержания атомарной ртути в воздухе, что
послужило основой для количественных измерений.

Существенно, что во многих монографиях по
атомно-абсорбционному анализу [25—28] ссыла-
ются на статью [24], рассматривая ее как первую
публикацию по использованию в аналитической хи-
мии явления поглощения света атомами элементов
(задолго до работ Уолша и Алкемаде в 1955 г.). Од-
нако считать [29, стр. 140], что в статье [24] впервые
предложен принцип метода холодного пара, нель-
зя. Вудсон в своем приборе лишь использовал по-
следнюю стадию этого метода — детектирование
паров атомарной ртути в воздухе, где ее содержа-
ние не было связано с предварительными аналити-
ческими процедурами восстановления соединений
Hg (II) и выделения атомов ртути газом-носителем.
Принципиальная возможность количественного
выделения ртути из растворов после ее восстанов-
ления с помощью SnCl2 впервые была показана в
работе [30], авторы которой поглощали атомарную
ртуть карбонатно-фосфатным раствором, окисля-
ли перманганатом Hg0 до Hg (II) и определяли ио-
ны ртути (II) фотометрически с помощью дитизона.

В своей основной работе по методу холодного
пара [6] Н.С. Полуэктов и сотрудники, ссылаясь
на статью [30], показали эффективность сочетания
стадий восстановления Hg (II) и отгонки потоком
воздуха Hg0 (предложенных в [30] Кимурой и Мил-

лером) с конечной процедурой измерения погло-
щения атомами ртути линии 253.7 нм (использо-
ванной Вудсоном).

В истории науки можно найти немало приме-
ров, когда известные идеи и экспериментальные фак-
ты служили исходными моментами в создании ка-
чественно новых теорий и методов. Предшественни-
ки были у Д.И. Менделеева, Я. Гейровского, М.С.
Цвета, однако их приоритет в создании, соответст-
венно, периодического закона, полярографического
анализа, хроматографии общепризнан. Предшест-
венники метода холодного пара [24, 30] описали его
отдельные стадии, но творчески их объединить в но-
вый эффективный метод определения любых сое-
динений ртути в разнообразных объектах впервые
удалось одесским аналитикам [6].

Необходимо отметить, что используемые в на-
стоящее время названия этого метода (холодного па-
ра, непламенного атомно-абсорбционного определе-
ния ртути) появились в химико-аналитической ли-
тературе после работ группы Н.С. Полуэктова. Мо-
жет быть это в сочетании со всем вышеизложенным
послужило причиной того, что в истории аналити-
ческой химии [29], атомно-абсорбционной спектро-
метрии [31] вопрос об авторах МХП продолжает ос-
таваться неоднозначным. Конечно, метод холодного
пара пригоден для определения только ртути и ос-
нован на ее уникальных свойствах, в частности, на
существовании в газовой фазе одноатомных паров
ртути. Но благодаря селективности, высокой чувст-
вительности, простоте аппаратурного оформления
МХП позволил прикладной аналитике решать са-
мые разные и ранее проблемные задачи служб охра-
ны окружающей среды, контроля качества продук-
тов питания, биомедицины и др.

Ограничен круг определяемых элементов (As,
Se, Sb, Sn) атомно-абсорбционным методом  с при-
менением техники гидридной генерации. Но с ее
использованием резко увеличились возможности
высокочувствительного определения элементов-ток-
сикантов селена и мышьяка. Тем не менее, кроме
замечания о том, что идея метода была известна
давно [22], история гидридной генерации в лите-
ратуре освещена недостаточно.

В заключение можно отметить один методоло-
гически интересный аспект обсуждаемой темы. МХП
может быть отнесен к немногим методам анализа, ос-
новы которого разработали не физики, биохимики,
ботаники, а химики-аналитики.

Авторы этой статьи много лет работали рядом
с Н.С. Полуэктовым и вместе с Ю.В. Зелюковой. Их
приоритет в создании метода непламенного атомно-
абсорбционного определения ртути у нас не выз-
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вал сомнений. Мы полагаем, что в книге, издан-
ной в 2007 г. к 30-летию Физико-химического ин-
ститута им. А.В. Богатского НАН  Украины, у
нас есть достаточно оснований без оговорок наз-
вать пионерами метода холодного пара одесских
аналитиков Н.С. Полуэктова, Ю.В. Зелюкову и
Р.А. Виткун.

Авторы выражают признательность Н.Н. Се-
менишину, И.И. Желтваю, В.П. Городнюку за по-
мощь в поиске необходимой литературы.

РЕЗЮМЕ. З використанням різних літературних да-
них зроблено висновок щодо пріоритету вчених оде-
ської школи хіміків-аналітиків М .С. Полуектова, Ю.В.
Зелюкової та Р.О. Віткун у створенні основ методу без-
полум’яного атомно-абсорбційного визначення ртуті,
який отримав назву методу холодної пари.

SUMMARY. On the base of different literature data
the following conclusion was made: Odessa school of
chemists-analysts by N.S. Poluektov, Yu.V. Zeliukova and
R.A. Vitkun has a priority in the creation of bases for
the non-flame atomic absorption mercury determination
method entitled as cold-vapor method.
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