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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.87’41’42’562

C.А. Недилько, Ю.А. Галаган, Е.Г. Зенькович

ВЛИЯНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА СВЕРХПРОВОДЯЩИЕ СВОЙСТВА СВИНЕЦСОДЕРЖАЩЕЙ КЕРАМИКИ 

Получена серия образцов керамики Pb-1212 состава (Pb1–хМ х )Sr2(R уCa1–у)Cu2O7–δ (R =  Y, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb и Lu). Определен их фазовый состав и рассчитаны параметры элементарных
ячеек синтезированных образцов. Исследована зависимость температуры перехода в сверхпроводящее состо-
яние от величины ионного радиуса редкоземельного элемента.

После сooбщения об открытии сверхпроводи-
мости в системе (Pb,Cu)-1212 [1] последовали се-
рии работ, в которых описывались условия син-
теза и влияние различных факторов на сверх-
проводящие свойства этого класса соединений [2].
Особый интерес к этой системе вызван ее родс-
твенной взаимосвязью с керамикой YBa2Cu3O7
(Y-123). Соединения (Pb1–хМх)Sr2(RуCa1–у)Cu2O7-
(Pb1212) можно рассматривать как замещенную
свинцом Sr-содержащую Y-123 фазу, которая
соответствует формуле YSr2(Cu3–yPby)O7 [3]. Пре-
имуществом этого класса соединений над Y-123
является отсутствие ионов Ва2+, что обусловли-
вает их повышенную устойчивость.

На сегодняшний день успешно синтезирова-
но большое количество представителей этого
класса с различными типами замещений [3]. За-
служивают внимания работы по стабилизации сво-
йств ВТСП соединений на основе свинца путем
замещения Y3+ другими редкоземельными эле-
ментами [4,5]. Ранее [6] нами была синтезирована
серия образцов керамики Pb-1212, где иттрий был
замещен такими редкоземельными элементами,
как La, Pr, Nd, Sm, Eu и Gd. Было установлено,
что с увеличением ионного радиуса РЗЭ темпера-
тура перехода в сверхпроводящее состояние умень-
шается. В связи с этим интересно было выяснить,
как влияют на сверхпроводящие свойства и струк-
туру ВТСП керамики лантаноиды с меньшим ион-
ным радиусом.

В данной работе нами синтезирована серия
образцов Pb-1212 фазы состава (Pb0.63Cu0.27)Sr2-
(R0.79Ca0.21)Cu2O7, где R = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb и Lu. Исследовано
влияние различных редкоземельных элементов
на сверхпроводящие свойства и фазовый состав

керамики на основе свинца. Установлен характер
зависимости температуры перехода в сверхпро-
водящее состояние (Tc) от размера замещающего
металла.

Синтез образцов осуществляли твердофаз-
ным методом с использованием прекурсора [7].
Были использованы оксиды свинца, меди, иттрия,
карбонаты кальция и стронция. Прекурсор содер-
жал все элементы, входящие в состав образца, кро-
ме свинца. Смесь соответствующих карбонатов и
оксидов металлов тщательно перетирали и отжи-
гали. Температура синтеза составляла 850—870
oС, время — 24 ч. В шихту добавляли рассчитан-
ное количество оксида свинца, перетирали, прес-
совали в таблетки и отжигали на воздухе 48 ч
при 300 oС, а затем — в атмосфере кислорода
при температуре 950 oС в течение 24 ч, с последу-
ющим медленным охлаждением в потоке кисло-
рода со скоростью 1—2 град/мин.

Рентгенографические исследования получен-
ных образцов проводили на дифрактометре ДРОН-
3, излучение — CuKα с никелевым фильтром.

Резистивные измерения осуществляли в ин-
тервале 300—78 К четырехконтактным методом.
Для улучшения контактов на таблетки наносили
слой индий-галлиевой эвтектики. Через образцы
пропускали переменный ток 5 мА.

Рентгенографически установлено, что образец
состава Pb0.63Cu0.27Sr2Y0.79Ca0.21Cu2O7 — гомоген-
ный и полностью соответствует фазе Pb-1212
(тетрагональная сингония, пространственная груп-
па І4/mmm). Замена иттрия другими редкоземель-
ными элементами приводит к нарушению гомоген-
ности. Рентгенофазовый анализ показал, что об-
разцы, в которых R = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb и Lu, были двухфазными. Кроме
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сверхпроводящей Pb-1212 фазы, нами проинди-
цирована несверхпроводящая гексагональная фа-
за Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12.

Расчет относительного количества фаз Pb-1212
и Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12 осуществляли при помо-
щи рентгенофазового анализа. Для этого были вы-
браны дифракционная полоса, которая соответс-

твует 100 % фазы Pb-1212 {2θ = 32.591 (1 0 3)}, и
дифракционная полоса фазы  Sr4.79Pb3.21Cu0.66-
O11.12 {2θ = 30.864 (1 1 1)}. Результаты показали,
что с увеличением разницы ионных радиусов ит-
трия и другого редкоземельного элемента возрас-
тает количество несверхпроводящей фазы (рис. 1).

Отдельного внимания заслуживает образец,
в котором иттрий замещен на церий. Формирова-
ние Pb-1212 фазы в таком образце вообще не про-
исходит. По всей вероятности, в связи с большим
различием размеров ионов гетеровалентное за-
мещение в данной кристаллографической пози-
ции невозможно.

Замена иттрия другими редкоземельными
элементами приводит к изменению параметров
элементарной ячейки. На рис. 2 представлена за-
висимость параметров элементарной ячейки фазы
(Pb0.63Cu0.27)Sr2(R0.79Ca0.21)Cu2O7 от величины ион-
ного радиуса редкоземельного элемента. Видно,
что с увеличением ионного радиуса R3+ увели-
чиваются параметры а и с тетрагональной фазы
Pb-1212 (а, б), а также наблюдается линейное уве-
личение объема элементарной ячейки (в).

Учитывая, что редкоземельный элемент не вхо-
дит в структуру гексагональной фазы, можно пред-
положить, что замещение иттрия другим лантанои-
дом не влияет на параметры Sr4.79Pb3.21Cu0.66-
O11.12 фазы. Однако расчет параметров элемен-
тарной ячейки несверхпроводящей гексагональ-

ной фазы состава Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12 показал
их изменение при введении в систему различ-
ных редкоземельных элементов (табл. 1). При этом
зависимость параметров элементарной ячейки
Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12 фазы от ионного радиуса ред-
коземельного элемента имеет нелинейный харак-
тер. Наименьшее значение параметров а, с и объе-
ма элементарной ячейки наблюдается для образ-
ца, в котором R = Y. Увеличение разницы ион-
ных радиусов иттрия с другим лантаноидом при-
водит к росту параметров элементарной ячейки.

Наши исследования показали, что температу-
ра перехода в сверхпроводящее состояние образ-
цов (Pb0.63Cu0.27)Sr2(R0.79Ca0.21)Cu2O7 зависит от
степени окисления редкоземельных элементов
(табл. 2). Так, элементы, которым присуща сте-
пень окисления +4, либо с трудом входят в состав
фазы Pb-1212 (Pr), либо образцы, в состав кото-
рых входят эти элементы (Се), являются несверх-
проводящими. Аналогичные результаты наблю-
дались при замещении Y на Pr в системе Y-123 [8].

Рис. 1. Зависимость относительного количества гекса-
гональной Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12 в образцах от разницы
ионных радиусов редкоземельных элементов и иттрия.

Рис. 2. Зависимость параметров элементарной ячей-
ки фазы Pb-1212 от  ионного радиуса  редкоземель-
ного  элемента.
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При изовалентном замещении Y в исследуе-
мых системах на Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb и Lu полученные образцы сохраняют сверх-
проводящие свойства. Возможность некоторых из
этих элементов проявлять степень окисления +2
не приводит к значительным изменениям в сис-
теме Pb-1212, так как R3+ и Са2+ в образцах (Pb0.63-
Cu0.27)Sr2(R0.79Ca0.21)Cu2O7 занимают одинако-
вые кристаллографические позиции и при этом
имеют разную валентность. Увеличение количес-
тва элемента со степенью окисления +2 не ока-
зывает существенного влияния на сверхпроводи-
мость образцов, хотя существует достаточное ко-
личество работ [2—4], в которых сообщается о
зависимости температуры перехода в сверхпро-
водящее состояние от соотношения Y3+/Ca2+ для
образцов (Pb1–уCuу)Sr2(YxCa1–x)Cu2O7–δ.

Образец состава (Pb0.63Cu0.27)Sr2(La0.79Ca0.21)-
Cu2O7 содержал небольшое количество фазы
Pb-1212, однако переход в сверхпроводящее сос-
тояние для него нами не зафиксирован. Объяс-
нить это можно большим отличием величин ион-
ных радиусов La3+ и Y3+. 

Измерение зависимости электросопротивления
от температуры показало, что фазы, в которых
R = Y, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb и Lu,
— сверхпроводящие. При увеличении ионного
радиуса РЗЭ наблюдается уменьшение темпера-
туры перехода в сверхпроводящее состояние. На
рис. 3 представлена зависимость температуры пе-
рехода в сверхпроводящее состояние от ионного
радиуса редкоземельного элемента для серии об-
разцов (Pb0.63Cu0.27)Sr2(Ln0.79Ca0.21)Cu2O7. Как вид-
но, максимальная температура перехода в сверх-
проводящее состояние наблюдается для образца,
в котором R = Lu (Tc = 78 K). Однако этот обра-

зец многофазный и имеет в своем составе неболь-
шую долю несверхпроводящей фазы. Наимень-
шая температура перехода в сверхпроводящее со-
стояние наблюдается в образце (Pb0.63Cu0.27)Sr2-
(Nd0.79Ca0.21)Cu2O7. Это можно объяснить сущес-
твенным увеличением ионного радиуса редкозе-
мельного элемента. Замена иттрия лантаном с
еще большим ионным радиусом приводит к пол-
ной потере сверхпроводящих свойств.  

Таким образом, проведенные исследования
показали, что критическая температура перехода
в сверхпроводящее состояние для серии образцов
(Pb0.63Cu0.27)Sr2(R0.79Ca0.21)Cu2O7 зависит от ион-
ного радиуса редкоземельного элемента. Замена
иттрия лантаноидом с большим ионным радиу-
сом приводит к уменьшению Тс, тогда как умень-
шение ионного радиуса редкоземельного элемен-

Т а б л и ц а  1
Параметры элементарной ячейки гексагональной фа-
зы Sr4.79Pb3.21Cu0.66O11.12

R a = b ± 0.005, Ao c ± 0.004, Ao V  ± 0.6, Ao 3

Y 10.016 3.525 306.3
La 10.060 3.549 311.0
Pr 10.044 3.561 311.1
Nd 10.033 3.536 308.2
Sm 10.035 3.538 308.6
Eu 10.045 3.530 308.4
Gd 10.001 3.520 304.9
Dy 10.057 3.537 309.8
Ho 10.016 3.525 306.3
Er 10.060 3.537 310.0
Tm 10.039 3.533 308.3
Yb 10.038 3.551 309.9
Lu 10.051 3.540 309.7

Т а б л и ц а  2
Зависимость сверхпроводящих свойств (Pb0.63Cu0.27)-
Sr2(R0.79Ca0.21)Cu2O7–δ от степени окисления редкозе-
мельного элемента Rn+

R n+ T c
end, K R n+ T c

end, K

     Y 3+ 72      Gd 3+ 65
     La 3+ —      Dy 2+, 3+ 70
     Ce 3+, 4+ —      Ho 3+ 72
     Pr 3+, 4+ —      Er 3+ 75
     Nd 3+ 54      Tm 2+, 3+ 75
     Sm 2+, 3+ 63      Yb 2+, 3+ 74
     Eu 2+, 3+ 67      Lu 3+ 78

Рис. 3. Зависимость температуры перехода  в сверх-
проводящее состояние от ионного радиуса редкоземель-
ного  элемента для серии образцов (Pb0.63Cu0.27)Sr2-
(R0.79Ca0.21)Cu2Oz.
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та приводит к увеличению критической темпера-
туры, но при этом происходит уменьшение коли-
чества сверхпроводящей фазы.

РЕЗЮМЕ. Одержано серію сполук кераміки Pb-
1212 складу (Pb1–хМх )Sr2(R уCa1–у)Cu2O7–δ (R = Y, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb та Lu). Виз-
начено фазовий склад та розраховано параметри еле-
ментарних комірок синтезованих зразків. Досліджено
залежність температури переходу в надпровідний стан
від йонного радіусу рідкісноземельного елементу.

SUMMARY. The superconducting series of Pb-1212
ceramic with nominal composition (Pb1–хМ х)Sr2(R уCa1–у)-
Cu2O7–δ (R =  Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb and Lu) have been synthesized. The phase structure
has been defined. The crystalline parameters of synthesized

compounds have been calculated. Dependence of super-
conductor critical temperature from ionic radius of rare-
earth elements has been studied.
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Е.К. Трунова, А.А. Роговцов

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 
В СИСТЕМЕ ЦЕРИЙ (III)—ЭТИЛЕНДИАМИНДИЯНТАРНАЯ КИСЛОТА

Исследовано комплексообразование в системе Ce (III)—этилендиаминдиянтарная кислота  при эквимоляр-
ном соотношении компонентов и СCе(ІII)=1⋅10–3 М . В зависимости от рН  раствора установлено образование
разнопротонированных форм комплексов, рассчитаны их константы устойчивости и диаграммы распреде-
ления. Исследование комплекса K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O в твердом виде показало, что церий координирует ас-
парагиновый фрагмент edds и недиссоциированную NН-группу второй половины молекулы лиганда. Свобод-
ные координационные места Cе (IIІ) заполняют 3 молекулы воды.

Одной из наиболее важных задач современ-
ной неорганической химии является поиск новых
соединений определенного состава с заданными
свойствами, в частности биологически активных
комплексов, которые находят широкое примене-
ние в медицине и сельском хозяйстве. С этой точ-
ки зрения значительный интерес вызывают ком-
плексонаты металлов, что обусловлено их высо-
кой устойчивостью, хорошей растворимостью в во-
де, схожестью строения с природными биологи-
чески активными соединениями и, как следствие,
легкостью усвоения живыми организмами. В
последнее время интерес исследователей привле-
кают комплексные соединения на основе иона
Се (III), поскольку обнаружено, что этот элемент
обладает явно выраженной биологической актив-
ностью с относительно малой токсичностью [1].

Соединения на основе Ce (III) обладают антисеп-
тическими свойствами [2, 3], могут применяться
в лечебных целях в медицине [4—7].

Известно, что ион Ce (III) с этилендиамин-
тетрауксусной кислотой (edta) образует комплек-
сы различного протонного состава, в которых цен-
тральный атом связан как с карбоксильными, так
и с аминогруппами лиганда, проявляя координа-
ционное число 9, реже — 8 [8—11]. Этилендиамин-
диянтарная кислота (edds, H4L), являясь струк-
турным аналогом edta, может также образовы-
вать с Ce (III) комплексонаты различного соста-
ва, однако эти комплексы изучены мало и несисте-
матично. Цель настоящей работы — изучить ком-
плексы Ce (III) c edds в растворе и твердом виде.

Комплексообразование иона Ce (III) c edds в
водном растворе при эквимолярном соотноше-
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нии компонентов и концентрации металла 1⋅10–3

моль/л исследовали методами рН-потенциомет-
рии и ЭСП в интервале рН  0.5—7.0. В качестве
исходных реактивов использовали СeCl3, полу-
ченный из основного карбоната церия, и дважды
перекристаллизованную edds.

Электронные спектры снимали на спектрофо-
тометре марки Specord M-40 в кварцевых кюве-
тах, l=1 см; рН-метрические исследования про-
водились  на рН-метре ОР-211/1 фирмы Radelkis.

Для получения комплексов в твердом виде
рН  среды поддерживали в пределах 4.5—5.0. Вре-
мя синтеза 1 ч, температура 50 оC. Далее комп-
лекс упаривали, а затем высаливали этиловым
спиртом. После многократного промывания эта-
нолом получали белый порошок, который высу-
шивали на воздухе при температуре 30—40 оC.
Полученный комплекс изучали методами хими-
ческого и дифференциального термического ана-
лиза, ИК-спектроскопии.

ИК-спектры записывали на приборе Specord-
M80 в области 4000—200 см–1 в виде таблеток
с KBr (прессование без вакуумирования). Термо-
гравиметрические измерения выполнялись на де-
риватографе Паулик–Паулик–Эрдей, Q-1500 в ин-
тервале температур 20—650 оС, скорость нагре-
ва 5 град/мин.

На рис. 1 приведены ЭСП комплексов Ceedds
в зависимости от рН растворов. На спектрах на-
блюдается два максимума при 39765 и 36068 см–1,

относящиеся к 4f–5d переходу металла и перено-
су металл—лиганд соответственно. С увеличени-
ем рН  растворов максимум f–d перехода смеща-
ется в высокочастотную область, что свидетель-
ствует об усилении связи M–L за счет депротони-
зации лиганда и образования устойчивых низ-
копротонированных комплексов.

Анализ изменения величины оптической плот-
ности (D) от рН  (рис. 2) показывает, что в кислых
растворах (рН>0.5) значения D остаются практи-
чески постоянными. Этот факт связан с образова-
нием дeпротонированного комплекса [CeH2L]+.

В области рН  2.5—4.0 резко увеличивается опти-
ческая плотность, что связано с присоединением
к иону Ce3+ HL3–-аниона и образованием ком-
плекса CeHL. Этот комплекс достаточно стабилен
до рН ≈ 5.0, о чем свидетельствует "площадка" на
кривой D → рН при рН 3.5—5.0. При более высо-
ких рН  происходит снижение значений оптичес-
кой плотности, связанное с диссоциацией CeHL
и образованием комплекса с четырехзарядным
анионом L4–. Во всех случаях к иону Ce3+ присое-
диняется тот остаток edds, который доминирует
в данных условиях в растворе: области образо-
вания по-разному протонированных комплек-
сов близки к областям диссоциации протонов
лиганда [12].

Анализ кривых рН -потенциометрического
титрования комплекса Ceedds и edds (рис. 3, кри-
вые 1, 2 соответственно) показывает, что неболь-
шое увеличение рН при добавлении 0.5 эквива-
лентов щелочи и резкий скачок рН при добав-
лении 1.75 эквивалентов КОН  обусловлен обра-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения комплекса
Ceedds в зависимости от рН  растворов: 1 — 0.5; 2 —
1,0; 3 — 1.5; 4 — 2.0; 5 — 2.5; 6 — 3.0; 7 — 3.5; 8 —
4.0; 9 — 4.5; 10 — 5.0; 11 — 5.5; 12 — 6.0; 13 — 6.5.
ССе(ІІІ)=1⋅10–3 моль/л.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности  от  рН
в системе Ce (III)—edds (1:1). ССе(ІІІ) =  1⋅10–3 моль/л.
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зованием комплексов по реакциям:

Ce3+  + H3L1– ↔ [CeH2L]+ + H + ;

[CeH2L]+ – H+ ↔ CeHL .
Резкий скачок рН при добавлении двух экви-

валентов КОН  свидетельствует об образовании де-
протонированного комплекса [CeL] –. Это подтвер-
ждается тем, что ход кривой титрования чистого
лиганда и его комплекса с Ce3+ одинаков и об-
ласть рН , соответствующая отщеплению протона
от аминогруппы, лежит в области рН 9—10. Одна-
ко за счет образования комплекса протон NH-
группы диссоциирует в более кислой области.

Для количественной оценки процессов ком-
плексообразования в системе Ce (III)—edds (1:1)
проводилась математическая обработка кривых
рН-потенциометрического титрования и зависи-
мости оптической плотности от рН по программе
CLINP 2.1 [13]. Результаты расчетов (табл. 1) пока-
зали, что в системе образуются эквимолярные ком-
плексы состава Ce(HnL) (n = 2—0). По получен-
ным значениям констант устойчивости были рас-
считаны константы диссоциации комплексов:

Kdis = 
[CeH nL]⋅[H+]

[CeH n−1]  ,   где n = 2, 1.

Как видно из табл. 1, в ряду Ce(H 2L) →
Ce(HL) → CeL значения lgKуст последовательно
возрастают. Причем при отщеплении третьего
и четвертого протонов устойчивость комплексов
резко возрастает, что объясняется образованием
связей металла сначала с карбоксильными груп-

пами edds при метильном углероде, а затем — с
диссоциированным атомом азота. Значения рКдис
ди- и монопротонированного комплексов близки
к значениям рКдис протона аминогруппы (рКNH=
= 9.93), что обусловлено образованием связи
центрального атома с одним диссоциированным
атомом азота edds. Более низкие значения рКдис
комплексов по сравнению с таковыми для лиган-
да связаны с тем, что комплексообразование об-
легчает диссоциацию протонов и приводит к по-
нижению рКдис. Небольшая разница в константах
устойчивости CeHL и CeL объясняется тем, что
присоединение Ce (III) происходит только по од-
ной аминодиацетатной группировке, что практи-
чески не отражается на величине рК диссоциа-
ции бетаинового протона второй NH-группы.
Этот протон делокализован между атомами азо-
та и соседней к нему β-карбоксильной группой
edds. Изменение донорной активности атома азо-
та одного из двух аминодиацетатных фрагментов
существенно сказывается на устойчивости депро-
тонированного комплекса [CeL]–.

По значениям констант устойчивости были
рассчитаны диаграммы распределения всех обра-
зующихся комплексных форм в зависимости от
рН  растворов (рис. 4). Анализ диаграмм показы-
вает, что в сильнокислой области (0.5—2.5) из
акваиона Ce3+ образуется дипротонированный
комплекс [CeH2L]+, который с увеличением рН
(2.0—4.2) переходит в монопротонированное со-
единение CeHL. При рН  ≥ 3.0 в системе домини-
рует средний комплекс CeL, который существует
при высоких значениях рН . Образование менее
протонированных комплексов происходит не из
акваиона, а путем последовательной диссоциации
более протонированных форм:

CeH 2L    
−H

+

 CeHL    
−H

+

  CeL.

Т а б л и ц а  1
Значения констант устойчивости, диссоциации и облас-
ти существования комплексов в системе Ce(III) : edds =
= 1:1  (СCe(III)=1⋅10–3 моль/л)

Комплекс lgKуст Метод рКдис
Область
рН

 [CeH2L]1–   5.62 ЭСП 8.1 0.5–2.5
  6.40 рН-метрия 8.3

 [CeHL]0 10.20 ЭСП 9.0 1.5–4.2
10.54 рН-метрия 9.4

 [CeL]1+ 11.49 ЭСП — >3.5
11.35 рН-метрия

Рис. 3. Кривые рН-метрического титрования edds (1);
Ceedds (2). CСе(III)=1⋅10–3 моль/л.
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При этом сначала происходит координирование
центрального атома с диссоциированными карбо-
ксильными группами, а затем с одним из атомов
азота edds. Следует отметить, что каждая форма
комплекса доминирует в достаточно узкой облас-
ти рН, что облегчает процесс выделения нужной
протонной формы комплекса для дальнейшего
исследования или практического применения. 

Средний комплекс Ceedds был синтезирован
в условиях, в которых, согласно диаграммам рас-
пределения, он доминирует. Данные элементно-
го анализа образца показывают, что комплекс от-
вечает формуле K [Ceedds⋅3H 2O]⋅H 2O (Сe —
25.9; С — 22.4; Н — 3.3; N — 5.0; К — 7.9 % мас.).
Гидратный состав комплекса определялся ме-
тодом дифференциального термического анали-
за. В табл. 2 приведены результаты термогра-
фического исследования.

Комплексонат Ceedds разлагается в несколько

стадий. Первая потеря массы при температуре 97
oС соответствует отщеплению одной молекулы во-
ды, которая является кристаллизационной. Даль-
нейшее разложение Ceedds происходит в интерва-
ле температур 120—230 oС. Этому процессу на
кривой DTA соответствует эндоэффект, связан-
ный с отщеплением трех молекул Н2О. Высокая
температура и значительный температурный интер-
вал процесса дегидратации свидетельствует о на-
личии структурно-связанной воды. Одновремен-
но с дегидратацией начинается деструкция ком-
плекса. Начиная с 230 oС идет постепенное разру-
шение органической части молекулы: вначале
происходит декарбоксилирование не участвую-
щих в координации с ионом церия СОО–-групп,
а при повышении температуры — декарбоксили-
рование координированных карбоксильных групп.
В интервале температур 330—424 oС процесс раз-
ложения сопровождается резким выделением теп-
ла (экзоэффект при 342 oС) и значительной поте-
рей массы, при этом разрушается органическая
часть молекулы. Конечная температура разложе-
ния комплекса — 447 oС, конечный продукт раз-
ложения — смесь оксидов церия и калия.

На основании анализа ИК-спектров образца

Т а б л и ц а  2
Результаты термогравиметрического исследования ком-
плекса Се (III) с этилендиаминдиянтарной кислотой

Комплекс Т , oС Потеря массы, %

K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O 97 (эндо)   3.1
120–230 (эндо) 9.8
330–424 (экзо) 48.8

447 (экзо) Без изменений

Рис. 4. Диаграммы распределения комплексов  в систе-
ме Ce (III)—edds (1:1): 1 — Сеaq; 2 — СеH2L; 3 —
СеHL; 4 — СеL. ССе(ІІІ)=1⋅10–3 моль/л. 

Т а б л и ц а  3
Основные колебательные частоты и их отнесение в ИК-спектрах edds и комплексе Ceedds

Соединение
Отнесение полос, см–1

νCe–N νM–O νs
CОО- νas

CОО- δNH νHOH δHOH

edds — — 1405 1630 1670–1605 3400 —
1390 1590

K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O 405–460 560 1310 1540 1630 3200 1210
610 1330 1565 3400
685 1380 1590
800 1400
970 1420
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устанавливался способ координации иона Ce (III)
с функциональными группами edds (табл. 3). На-
личие в ИК-спектрах Ceedds полос поглощения
в области 405 и 460 см–1 свидетельствует об обра-
зовании неравноценной координационной связи
Се с аминогруппами лиганда. Первая полоса от-
носится к ковалентной связи (Ce–N) с диссоции-
рованным атомом азота edds, а вторая указывает
на координацию церием NH-группы без диссоци-
ации последней. Наличие в комплексе недиссоци-
ированной координированной аминогруппы
подтверждается и полосой при 1630 см–1, относя-
щейся к δNH, которая по отношению к аналогич-
ной полосе в чистой edds сдвинута в область высо-
ких частот.

Полосы в областях 560—610, 685, 800 и 970
см–1 относятся к валентным колебаниям связи
М–О. Большой набор этих полос свидетельствует
о неравноценности связей Се с атомами кисло-
рода этилендиаминдиянтарной кислоты. Вероят-
но, в комплексе существуют и ковалентно-, и
ионно-связанные карбоксильные группы. Набор
мультиплетных интенсивных полос в области
1310—1420 и 1540—1590 см–1, относящихся к сим-
метричным и асимметричным валентным коле-
баниям СОО–-группы соответственно, подтверж-
дает сделанное предположение. Разница νas

CОО-
– νs

CОО- = ∆ν 230 см–1 указывает на цепочечный
характер связывания карбоксильных групп [9].
Интенсивная широкая полоса поглощения при
3200—3400 см–1 относится к валентным колеба-
ниям связанной воды, причем расщепление этой
полосы связано с наличием в комплексе как внут-
ри-, так и внешнесферных молекул Н2О. Полоса
1210 см–1, относящаяся к δНОН, подтверждает вы-
вод о присутствии в комплексе координационно-
связанной воды [10].

Таким образом, можно сделать вывод, что в
комплексе K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O ион Ce (III) про-
являет координационное число 8, связь металла
с лигандом осуществляется через аспарагиновый
фрагмент edds, β-карбоксильную и недиссоции-
рованную аминогруппы второй половины моле-
кулы лиганда. Свободные координационные мес-
та центрального атома заполняют три внутри-
сферныe молекулы воды.

РЕЗЮМЕ. Досліджено комплексоутворення в сис-
темі церій (III)—етилендіаміндіянтарна кислота при ек-
вімолярному співвідношенні компонентів та СCе(ІII)=
=1⋅10–3 М . У залежності від рН  розчинів помічено утво-
рення різнопротонованих форм комплексів, розрахо-
вано їх константи стійкості та діаграми розподілу.
Дослідження комплексу K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O у твердому
стані показало, що Cе (IIІ) координує аспарагіновий
фрагмент edds та недисоційовану NH-групу другої поло-
вини молекули ліганду. Вільні координаційні місця Cе
(IIІ) заповнюють 3 молекули води.

SUMMARY. The complex formation in Ce (III)—
ethylenediaminedissuccinic acid system at stoichiometric
composition and concentration of СCе(ІII) =1⋅10–3 М . The
formation of different forms of complexes, in depended
from pH of solution was determined. The complex stability
constants and diagrams of distributives was calculated.
The investigation of а complex K[Ceedds⋅3H2O]⋅H2O in
solid state was shown, what ion Се3+ coordinated a aspartic
fragment of edds and protonated NH-group of other part
of ligand’s molecule. The free coordination places of Cе
(IIІ) filled with 3 molecules of water.
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УДК 546.719: 54–386

А.А. Голиченко, А.В. Штеменко, В.А. Стародуб

СТАБИЛЬНОСТЬ ЦИС-, ТРАНС-ИЗОМЕРНЫХ СМЕШАННЫХ 
КАРБОКСИЛАТНО-ГАЛОГЕНИДНЫХ ДИРЕНИЕВЫХ КОМПЛЕКСОВ

Проведены квантово-химические расчеты  электронной структуры изомерных (цис-, транс-) комплексов
[Re2(HCOO)2Cl4], на основании которых установлено, что полная энергия транс-изомера значительно (на
3.75 эВ) ниже энергии цис-изомера. Cделаны отнесения максимумов поглощения, наблюдаемых в спектрах
транс- и цис-изомеров.

В химии биядерных кластеров М2
n+ особое ме-

cто занимают соединения с лигандами, способны-
ми образовывать трeхатомные мостики. Схема-
тически подобные лиганды можно представить
в таком виде:

Такие лиганды должны быть бидентатными,
донорные орбитали атомов X и Y параллель-
ными, а расстояние между ними составлять 2.0—
2.5 Ao  [1]. Приведенные условия позволяют таким
лигандам при координации образовывать нена-
пряженные пятичленные циклы и эффективно
стабилизировать σ2π4δ2 электронную конфигура-
цию биядерной группировки. Одним из важней-
ших классов таких лигандов являются карбок-
силаты и их производные.

Смешанные галогенокарбоксилатные кластер-
ные соединения дирения (III) чаще всего получа-
ют из производных октагалогенодиренат (III)-
иона по реакции:

[Re2X8]
2– + nRCOO–  → [Re2X8–2n(RCOO)n]n–2 +

+  2nX– ,      n =  1—4.
Поскольку карбоксилатные группы коорди-

нированы в этих комплексах бидентатно по обо-
им атомам рения, то при n = 2, как показано на
рисунке, возможно образование и цис-, и транс-
комплексов.

Для направленного синтеза одного из изоме-

ров важно знать, чем определяется выход того
или иного изомера — термодинамическим или
кинетическим контролем. Информацию об этом
можно получить путем квантово-химических рас-
четов полной энергии изомеров определенного
состава. Рений относится к "тяжелым" элементам
(75 электронов), поэтому для получения адеква-
тных данных необходимы расчеты в рамках реля-
тивистской квантовой механики.

В данной работе изучена электронная струк-
тура и полная энергия изомерных нейтральных
комплексов состава [Re2(HCOO)2Cl4]. Формиат-
ион выбран как простейший карбоксилат-ион,
так как электронная структура комплекса не из-
менится существенно при замене атома водорода
алкильным радикалом. Общее число электронов
в комплексе [Re2(HCOO)2Cl4] — 264, поэтому не-
эмпирические релятивистские расчеты возмож-
ны только с применением суперкомпьютеров. По-
этому мы провели квантово-химические расчеты
электронной структуры таких комплексов мето-
дом РВ Xα в полностью релятивистском прибли-
жении для остовных электронов и в нерелятиви-
стском — для валентных. Достоинством этого
метода по сравнению с неэмпирическими являет-
ся значительная экономия компьютерного вре-
мени при удовлетворительном соответствии экс-
периментальным данным.

Для оценки адекватности данного метода мы
использовали экспериментальные данные по энер-
гиям связи остовных электронов — Re4f7/2 и Cl2p
для комплексов транс-[Re2(CH3COO)2Cl4] и цис-
[Re2(CH3COO)2Cl4] [2]. Была использована модель
перекрывающихся сфер. Расчеты проводились
для транс-изомера (симметрия D2h) и для цис-изо-
мера (симметрия C2ν) комплекса [Re2(HCOO)2Cl4].
Сравнение рассчитанных полных энергий комп-
лексов в двух формах позволяет судить об их от-
носительной стабильности. Геометрию комплек-
сов выбирали, используя рентгеноструктурные
данные для комплексов [Re2(CH3COO)2Cl4] [3, 4]

©  А.А. Голиченко, А.В. Штеменко, В.А. Стародуб , 2006

Строение транс- и цис-тетрахлорид-µ-галогенокар-
боксилатов дирения  (II I) (R  — алкильная группа,
L — электронодонорный  лиганд).
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(табл. 1). Значения обменного параметра α
вычисляли по методике, приведенной в статье [5].
Радиусы касающихся muffin-tin-сфер, окружаю-
щих атомы кластера, таковы: RRe=2.242; RCl=
=2.144; RO=1.6071; RC=1.061; RH=1.048 а.е. Ра-
диус сферы Ватсона равен 8.1928 а.е. В разложе-
нии по парциальным волнам использовали мак-
симальные значения l=0 для водорода, l=1 для
атомов хлора, углерода и кислорода, l=2 для ато-
мов рения и l=4 — для внешней сферы.

В табл. 2 представлены полученные значе-
ния полной энергии комплексов и значения энер-
гий связи тех остовных электронов, для которых
имеются экспериментальные данные в подобных
комплексах [6], в табл. 3 — энергии МО, примы-
кающих к ВЗМО — для сравнения с электрон-
ными спектрами комплексов.

Как видно из табл. 2, полная энергия транс-
изомера на 3.75 эВ ниже энергии цис-изомера.
Таким образом, превращение цис-[Re2(HCO-
O)2Cl4] → транс-[Re2(HCOO)2Cl4] сопровожда-
ется понижением энергии на 361 кДж/моль. Это
согласуется с экспериментальными данными,
полученными при масс-спектральном исследо-
вании процессов сублимации некоторых кла-
стерных соединений рения [7].

В электронном спектре цис-[Re2(CH3-
COO)2Cl4] разрешены  все переходы , кроме
B1→ B2 (соответственно B2 → B1), A1 → A2 (и
наоборот). Наблюдаемую в ЭСП  комплекса
цис-[Re2(CH3COO)2Cl4] линию поглощения
при 638 нм можно отнести к переходу 9B2
→ 14A1, а линию при 320 нм [8] — к переходу
10B1 → 16A 1. В спектре транс-изомера наб-
людаются линии при 790, 620, и 263 нм, кото-
рые можно отнести к переходам, соответст-
венно, 6B3u → 8A1g, 4B3g → 7B2u, и 6B3u →
6B1g, разрешенным как электрические ди-
польные моменты перехода.

Таким образом, изучение электронной
структуры и полной энергии изомерных нейтра-
льных комплексов состава [Re2(HCOO)2Cl4]
показало, что полная энергия транс-изомера зна-
чительно (на 3.75 эВ) ниже энергии цис-изомера,
что согласуется с выполненными ранее масс-
спектральными исследованиями. Проведенные

Т а б л и ц а  1
Геометрия комплексов [Re2(HCOO)2Cl4] (а.е.)

Атом
Транс-изомер Цис-изомер

x y z x y z

   Re1 0.0000 2.1107 0.0000 0.0000 2.1107 0.0000
   Re2 0.0000 –2.1107 0.0000 0.0000 –2.1107 0.0000
   Cl1 4.2277 3.2198 0.0000 2.9894 3.2198 –2.9894 
   Cl2 –4.2277 –3.2198 0.0000 –2.9894 –3.2198 –2.9894 
   Cl3 –4.2277 –3.2198 0.0000 –2.9894 3.2198 –2.9894 
   Cl4 –4.2277 –3.2198 0.0000 –2.9894 –3.2198 –2.9894 
   O1 0.0000 2.1107 3.8359 –2.7124 2.1107 2.7124
   O2 0.0000 –2.1107 3.8359 2.7124 –2.1107 2.7124
   O3 0.0000 2.1107 –3.8359 2.7124 2.1107 2.7124
   O4 0.0000 –2.1107 –3.8359 –2.7124 –2.1107 2.7124
   C1 0.0000 0.0000 5.0548 –3.5743 0.0000 3.5743
   C2 0.0000 0.0000 –5.0548 3.5743 0.0000 3.5743
   H1 0.0000 0.0000 7.1448 –5.0521 0.0000 5.0521
   H2 0.0000 0.0000 –7.1448 5.0521 0.0000 5.0521

Т а б л и ц а  2
Электронные характеристики цис- и транс-комплексов
[Re2(HCOO)2Cl4]

Характеристика Цис-изомер Транс-изомер

Полная электрон-
ная энергия, а.е.

–71228.5092 –71228.7847

Re 4f7/2, эВ 44.35 (43.7) [1] 45.29 (44.1) [1]
Cl 2p, эВ 194.1 (199.0) [1] 194.3 (199.3) [1]
C 1s, эВ 289.7 (289.0) [4] 289.6 (289.0) [4]

Т а б л и ц а 3
Энергии МО, примыкающих к ВЗМО, эВ

Цис-изомер Транс-изомер

12 A1  —  –8.1470 5 B3u  —  –9.9076
10 B1  —  –7.9756 3 B2g  —  –9.2110
  8 B2  —  –7.9008 3 A1u  —  –8.5103
  9 B2  —  –6.9470 6 B3u —  –7.9253

  8 A2  —  –6.7021 (ВЗМО) 4 B2g  —  –7.5773
13 A1  —  –6.0749 (НСМО) 4 B3g  —  –7.6382

10 B2  —  –5.8803 6 B2u  —  –6.5824 (ВЗМО)
11 B1  —  –5.3470 8 A1g  —  –6.5089 (НСМО)
14 A1  —  –4.9960 5 B1g  —  –6.4545
12 B1  —  –4.8817 7 B2u  —  –5.7130
  9 A 2  —  –4.5511 9 A1g  —  –5.6354
15 A1  —  –4.5198 6 B1u  —  –5.1035
 11 B2  —  –4.4422 7 B3u  —  –5.0327

8 B2u  —  –4.4490
10 A1g  —  –4.4096 
 5 B2g  —  –4.2000
 5 B3g  —  –3.9864

80 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 12



квантово-химические расчеты электронной стру-
ктуры позволяют сделать отнесения максимумов
поглощения, наблюдаемых в спектрах транс- или
цис-изомеров комплексов [Re2(AlkCOO)2Cl4].

РЕЗЮМЕ. Проведено квантово-хімічні розрахунки
електронної структури ізомерних (цис-, транс-) компле-
ксів [Re2(HCOO)2Cl4], на підставі яких встановлено, що
повна енергія транс-ізомеру значно (на 3.75 еВ) ниж-
че енергії цис-ізомеру, зроблено віднесення максиму-
мів поглинання, що спостерігаються в спектрах транс-
і цис-ізомерів.

SUMMARY. Quantum-chemical calculations of elec-
tronic structure isomeric (cis-, trans-) complexes [Re2(HC-
OO)2Cl4] are conducted. On the basis of which calculations
discovered, that the total energy of trans-isomer is signi-
ficant (on 3.75 eV) below than energy of cis-isomer. The

electron transitions in absorption spectra of solutions of
these substances were identified.
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УДК 54-165

Е.В. Зиновик

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ПОЛУЧЕНИЮ ДИАГРАММ  
СОСТАВ—СВОЙСТВО ДЛЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ В СИСТЕМЕ Li—Mn—Fe—O

На примере твердых растворов со структурой шпинели в системе Li–Mn—Fe—O показана возможность
получения концентрационных зависимостей параметра кристаллической решетки, точки Кюри и магнитного
момента с помощью расчета энергии Гиббса реакций оксидных (ионных) превращений при образовании
шпинелей. Предложена последовательность выполнения операций при пользовании методом. Установлено,
что причиной разбиения области растворов на участки с простой концентрационной зависимостью структур-
но не чувствительных свойств является протекание характерных только для каждого из них энергетически
выгодных ионных превращений и образование соответствующих им химических соединений.

Диаграммы состав—свойство необходимы
при разработке новых материалов различного на-
значения. Экспериментальное определение их
связано с большой трудоемкостью, поэтому акту-
альны теоретические подходы [1—7]. Однако они
базируются на значительном объеме эксперимен-
тальных данных, не вскрывают причины прояв-
ления свойств соединений в свойствах твердых
растворов и не обладают достаточной прогнозиру-
ющей способностью.

Цель настоящей работы — разработка мето-
да, позволяющего прогнозировать структурно не

чувствительные свойства твердых растворов, ос-
новываясь на свойствах лишь химических соеди-
нений и на термодинамических характеристиках
простых оксидов металлов различных структур.

В работах [1—5] показано, что области твер-
дых растворов со структурой шпинели, имея в об-
щем сложные концентрационные зависимости
свойств, могут быть разбиты на участки, в преде-
лах которых такие зависимости близки к рассчи-
танным по правилу аддитивности, исходя из
свойств химических соединений, расположенных
в углах концентрационных участков. Задача сво-
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дится к нахождению таких участков растворов
и образующих их соединений. Она решается через
валентность (степень окисления) металлов, оп-
ределение которой представляет проблему [2, 8,
9], и путем сложных математических расчетов [6]
(в шпинельных оксидах валентность и степень
окисления численно совпадают, поэтому разли-
чиe между ними в работе не делается).

Найдем для шпинельных твердых растворов
в системе Li—Mn—Fe—O химические соедине-
ния и упомянутые участки более простым путем
— термодинамическим расчетом. Они исследо-
ваны в работах [3, 5], поэтому могут служить мо-
делью для сравнения результатов и оценки кор-
ректности предлагаемого метода. Необходимые
сведения по оксидам со структурой шпинели, по-
лученные из приближения [6, 10—12], что они яв-
ляются ионными кристаллами, приведены ниже.

В табл. 1 представлены известные [13] типы
моношпинелей, которые образуются при простей-
ших комбинациях валентностей, а также приро-
ды металлов. Их нельзя разложить на составля-
ющие шпинельные оксиды, а лишь на оксиды дру-
гих структур, поэтому согласно работам [3, 14] их
следует считать химическими соединениями. Шпи-
нели с более сложными сочетаниями валентнос-
тей и природы металлов образуются при взаим-
ном растворении моношпинелей, то есть характер-
ны для твердых растворов (полишпинелей).

Состав оксидов со структурой шпинели вы-
ражают общей формулой

М3О4 , (1)
где М  — металлы разной валентности. Их коли-
чественные соотношения определяются электро-

нейтральностью оксида.
В основании рисунка расположена область

растворов, которая ограничена оксидами со струк-
турой шпинели: F e3O4, M n3O4, Li0.5F e2.5O4,
Li4/3Mn5/3O4. Они являются химическими соеди-
нениями по определению [3, 14]. Сложнее дока-
зать образование химических соединений внут-
ри шпинельных систем, поэтому одни и те же
составы в одних случаях считают химическими
соединениями, а в других — твердыми раство-
рами [13, 15—17]. На рисунке такими системами
являются: Fe3O4—Mn3O4, Mn3O4—Li4/3Mn5/3O4,
Li4/3Mn5/3O4—Li0.5Fe2.5O4 и Li0,5Fe2.5O4—Fe3O4.

Как показано в работе [3], химическим со-
единением является состав, в котором сочетание
ионов металлов качественно отличается от полу-
чаемого  сложением по правилу аддитивности
катионного состава  шпинельных компонентов,
на которые можно разложить этот состав в преде-
лах бинарных систем. С учетом этого, а также
возможных валентных состояний железа и мар-
ганца , формулы (1), электронейтральности и
табл. 1 в системе Fe3O4—Mn3O4 возможны хими-
ческие соединения: Mn2+Fe2

3+О4
2–, Mn4+Fe2

2+О4
2–,

Fe2+Mn2
3+О4

2–. Так, в точке ж (рисунок) возмож
-но формирование соединения Mn2+Fe2

3+О4
2–

или Mn4+Fe2
2+О4

2– или твердого раствора (ионы
суммируются) соответственно по реакциям [2,
3, 5, 18]:

2/3(Fe2+F e2
3+O4

2–) + 1/3(Mn2+Mn2
3+O4

2–) =
= Mn2+F e2

3+O4
2– ; (2)

2/3(F e2+Fe2
3+O4

2–) +  1/3(Mn2Mn2
3+O4

2–) =
= Mn4+F e2

2+O4
2– ; (3)

Т а б л и ц а  1
Типы, оксидный состав моношпинелей и простейшие комбинации валентностей металлов в них

Сочетание
валентностей
металлов

Тип шпинели Оксидный состав шпинели Пример

1–3          M0.5
+M 2.5

3+O4
2–      1/4M2

+O⋅5/4M2
3+O3      Li0.5Fe2.5O4; 1/4Li2O⋅5/4Fe2O3

1–4          M4/3
+M5/3

4+O4
2–      2/3M 2

+O⋅5/3M4+O2      Li4/3Mn5/3O4; 2/3Li2O⋅5/3MnO2
1–6          M2

+M6+O4
2–      M2

+O⋅M 6+O3      Li2MoO4; Li2O⋅MoO3
2–3          M2+M2

3+O4
2–      M2+O⋅M 2

3+O3      MnFe2O4; MnO⋅Fe2O3
2–4          M2

2+M 4+O4
2–      2M2+O⋅M 4+O2      Mg2TiO4; 2MgO⋅TiO2

2–5          M7/3
2+M 2/3

5+O4
2–      7/3M 2+O⋅1/3M2

5+O5      Zn7/3V2/3O4; 7/3ZnO⋅1/3V2O5
1–2–5          M+M2+M 5+O4

2–      1/2M 2
+О⋅M2+O⋅1/2M2

5+O5      LiZnVO4; 1/2Li2O⋅ZnO⋅1/2V2O5
0–3          п1/3

0M 8/3
3+O4

2–      1/3п0⋅4/3M2
3+O3      п1/3F e8/3O4; 1/3п⋅4/3F e2O3

П р и м е ч а н и е.  п — Катионная вакансия.
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2/3(F e2+Fe2
3+O4

2–) +  1/3(Mn2+Mn2
3+O4

2–) =
= Mn1/3

2+Mn2/3
3+F e2/3

2+Fe4/3
3+O4

2– . (4)

Сравнение изменений энергии Гиббса ∆Gт
0

позволило бы установить, какой оксид образует-
ся. Однако в действительности протекает одна ре-
акция и поэтому найденное значение ∆Gт

0 из экс-

периментальных данных может быть отнесено к
одному из этих трeх уравнений только через оп-
ределение ионного состава образующегося окси-
да. Поскольку имеющиеся в литературе термоди-
намические данные по шпинельным оксидам ни-
чтожны по сравнению с огромным объемом их
твердых растворов, попытаемся решить задачу,
основываясь лишь на справочных термодинами-
ческих данных простых оксидов металлов других
структур.

Выразим члены уравнений (2)—(4) через про-
стые оксиды (табл. 1 и [11, 19]):

2/3(F eO⋅F e2O3) +  1/3(MnO⋅Mn2O3) =
=  MnO⋅Fe2O3 ; (2’)

2/3(FeO⋅F e2O3)⋅1/3(MnO⋅Mn2O3) =
= MnO2⋅2F eO ; (3’)

2/3(F eO⋅F e2O3) +  1/3(MnO⋅Mn2O3) =
=  2/3F eO⋅1/3MnO⋅2/3F e2O3⋅1/3Mn2O3 . (4’)

Видно, что уравнения (4), (4’) описывают про-
цесс образования шпинели как смешение окси-
дов без изменения ионного состава *, а уравнения
(2), (2’), (3), (3’) — с изменением. Предположим,
что общая для всех трех реакций составляющая
— смешение оксидов — равноценна **, поэтому
опустим ее путем записи членов уравнений в ви-
де свободных оксидов:
2/3F eO +  2/3F e2O3 +  1/3MnO +  1/3Mn2O3 =

= MnO + F e2O3 ; (2’’)
2/3F eO +  2/3F e2O3 +  1/3MnO +  1/3Mn2O3 =

=  MnO2 + 2FeO ; (3’’)
2/3F eO +  2/3F e2O3 +  1/3MnO +  1/3Mn2O3 =
= 2/3FeO + 1/3MnO + 2/3Fe2O3 + 1/3Mn2O3     (4’’)

и будем сравнивать реакции (2’’)—(4’’) по второй
составляющей — изменению ионного (оксидно-
го) состава — через ∆Gт

0, которую находили по
уравнению:

∆Gт
0 = ∆Н0

298 – ∆S 0
298Т . (5)

Изменения энтальпии и энтропии вычисляли
по уравнениям:
∆Н0

298 =  Σ(ni⋅∆Н
0
i,298)кон – Σ(ni⋅∆Н

0
i,298)нач ; (6)

∆S 0
298 = Σ(ni⋅S

0
i,298)кон – Σ(ni⋅S

0
i,298)нач (7)

Изменение  параметра кристаллической решетки а
шпинельных твердых растворов в системе Li—Mn—
Fe—O от состава  [3]. І — закалка в воде от высоко-
температурной границы гомогенности твердых раство-
ров; ІІ — гомогенные образцы после закалки от проме-
жуточных температур; ІІІ — после медленного охлаж-
дения; ІV — данные работ [13, 15—17].

* Частичные изменения ионного состава, возможные за счет отклонений от стехиометрии и различных не-
равновесных процессов, одинаково присущи всем трем реакциям и составляют малую долю, поэтому в работе
не учитываются;   **  так как взаимодействуют одни и те же оксиды в одинаковом количестве, представляется
очевидным, что предположение не далеко от истины.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  12 83



где ni, ∆Н0
i,298, S0

i,298 — соответственно стехио-
метрические коэффициенты, стандартные энта-
льпия и энтропия образования начальных и
конечных веществ реакций (2’’)—(4’’), Т  — тем-
пература, К .

Результаты расчета представлены в табл. 2
(из таблицы следует, что знак ∆Gт

0 (направление
процесса) в пределах применяемых при синтезе

шпинельных оксидов температур (до 1800 К [5,
15]) определяется знаком ∆Н0

298). Использова-
ли данные работы [20]. Например, уравнение
(2’’) после сокращений одинаковых оксидов
имеет вид:
2/3F eO +  1/3Mn2O3 = 2/3MnO +  1/3Fe2O3 ,     (2’’’)
   ∆Н0

298 = –2/3(385.1) – 1/3(822.2) + 2/3(264.9) + 
+  1/3⋅(957.7) = –35 кДж,

     ∆S0
298 = 2/3(0.062) + 1/3(0.087)–2/3(0.061) –

         – 1/3⋅(0.110) = –0.007 кДж/град,
               ∆Gт

0 = –35 + 0.007T  .
Аналогичный расчет для уравнения (3’’) да-

ет выражение ∆Gт
0 = 122 – 0.018Т , а для уравне-

ния (4’’) ∆Gт
0 = 0. Эти данные свидетельствуют о

невозможности протекания окислительно-восста-
новительной реакции (3’’), (3) с ионным превра-
щением и об отсутствии такового в (4’’), (4), где
ионы  аддитивно суммируются. Протекает (∆Gт

0

<0) реакция (2’’), (2) с ионным превращением
Fe2+ + Mn3+ → Mn2+ + Fe3+ и образованием хи-
мического соединения Mn2+Fe2

3+O4
2–. Это согла-

суется с заключением в работах [2—5, 18], сделан-
ным на основании экспериментальных данных по
ионному составу.

Составу FeMn2O4 (рисунок) отвечает не хи-

мическое соединение, предположительно образу-
ющееся по уравнению

1/3(F e2+Fe2
3+O4

2–) +  2/3(Mn2+Mn3+O4
2–) =

= F e2+Mn2
3+O4

2– , (8)
а твeрдый раствор:

1/2(Mn2+Fe2
3+O4

2–) +  1/2(Mn2+Mn2
3+O4

2–) =

=  Fe3+Mn2+Mn3+O4
2– , (9)

так как соответствующим им уравнениям:

1/3(FeO + Fe2O3) + 2/3(MnO + Mn2O3) =
= F eO +  Mn2O3 , (8’)

1/2(MnO + F 2O3) + 1/2(MnO +  Mn2O3) =
=  MnO +  1/2Fe2O3 + 1/2Mn2O3 (9’)

отвечают значения ∆G>0 и ∆G=0 (для ясности
здесь и далее сокращение одинаковых оксидов
не проводится).

В системе Mn3O4—Li4/3Mn5/3O4 образуется co-
единение Li0.5

+Mn2.5
3+O4

2–
 вследствие ионного

превращения по схеме Mn2++ Mn4+ → 2Mn3+.
Найденное нами выражение ∆Gт

0  (табл. 2) для
реакции

5/8(MnO + Mn2O3) + 3/8(2/3Li2O + 5/3MnO2) =
=  1/4Li2O + 5/4Mn2O3 , (10)

полученной аналогично (2’’)—(4’’), подтверждает
это (∆Gт

0<0).
Состав же LiMn2O4 является не химическим

соединением, как считалось в работах [15—17],
а твердым раствором, образующимся по уравнению

0.6Li+4/3Mn5/3
4+O4

2– + 0.4Li+0.5Mn2.5
3+O4–

2– =

= Li+Mn3+Mn4+O4
2– . (11)

Об этом свидетельствует значение ∆Gт
0=0

для уравнения
0.6(2/3Li2O + 5/3MnO2) + 0.4(1/4Li2O +

+ 5/4Mn2O3) = 0.5Li2O + 0.5Mn2O3 + MnO2 . (11’)

В системах Li4/3M n 5/3O4—Li0.5F e2.5O4 и
Li0.5F e2.5O4—Fe3O4 химические соединения не
образуются, так как в них невозможно составить
моношпинели, подобные представленным в табл.
1, которые отличались бы по валентному сочета-
нию металлов от Li0.5Fe2.5O4, Li4/3Mn5/3O4 и
Li0.5Fe2.5O4, Fe3O4 соответственно, а также их
растворов. Состав LiFeMnO4, в отличие от при-
веденных в работах [15—17], является не соедине-
нием, а твердым раствором:

Т а б л и ц а  2
Изменение энергии Гиббса реакций оксидных (ионных)
превращений при образовании шпинельных оксидов в
количестве 1 моль

Уравнениe
реакции

∆Gт
0,

кДж/моль
Уравнениe
реакции

∆Gт
0,

кДж/моль

(2’’) –35 + 0.007Т (11’) 0
(3’’) 122 – 0.018Т (12’) 0
(4’’) 0 (13’) –37.53 + 0.008Т
(8’) 35 – 0.007Т (15’) –60.08 + 0.010Т
(9’) 0 (17’) –31.93 + 0.0026Т

 (10) –31.7 + 0.0026Т (19’) 0
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0.4Li0.5
+Fe2.5

3+O4
2– + 0.6Li4/3

+Mn5/3
4+O4

2– =
= Li+Fe3+Mn4+O4

2– , (12)
что согласуется со значением ∆Gт

0=0 для урав-
нения
0.4(1/4Li2O + 5/4Fe2O3) + 0.6(2/3Li2O + 5/3MnO2) =

= 0.5Li2O + 0.5Fe2O3 + MnO2 . (12’)
Соединениям MnFe2O4 и Li0.5Mn2.5O4 отве-

чают экстремальные точки на зависимостях пара-
метра решетки а (рисунок ), точки Кюри Тк и маг-
нитного момента n [5] от состава, что обусловле-
но сменой соединений Fe3O4 на Mn3O4 (ионов
Fe2+ на Mn3+) и Mn3O4 на Li4/3Mn5/3O4 (ионов
Mn2+ на Mn4+) соответственно. В остальных си-
стемах существуют только твердые растворы, что
согласуется с линейным характером концентра-
ционных зависимостей а, Тк, n (рисунок, [5]) и
с выводами в работах [2, 3, 5].

Для нахождения участков растворов с адди-
тивной зависимостью свойств от состава в соот-
ветствии с работой [5] соединим на рисунке меж-
ду собой все химические соединения прямыми
линиями и определим среди них те, на которых
происходит смена химических соединений  и ко-
торые разбивают область растворов на такие
участки. Очевидно, что выбор необходимо делать
в точках пересечения. Рассмотрим точку А. В  ней
пересекаются линии, которым отвечают бинар-
ные системы Fe3O4—Li0.5Mn2.5O4 и MnFe2O4—
Li0.5Fe2.5O4. Поскольку точка  А  одновремен-
но принадлежит обеим системам, то ее состав
можно записать уравнением:

(Fe2+F e2
3+О4)х(Li0.5Mn2.5O4)1–х =

=  (MnFe2O4)у(Li0.5F e2.5O4)1–у ,
где х  = у = 5/7, или в виде несмешивающихся
оксидов:

х (F eF e2O4) +  (1–х )(Li0.5Mn2.5O4) =
=  у(MnF e2O4) +  (1–у)(Li0.5F e2.5O4) (13)

и
5/7(FeО +  Fe2O3) + 2/7(1/4Li2O + 5/4Mn2O3) =

= 5/7(MnO + Fe2O3) + 2/7(1/4Li2O +
+ 5/4F e2O3) . (13’)

Найденное выражение ∆Gт
0 (табл. 2) свиде-

тельствует о том, что реакция, соответствующая
уравнению (13’), протекает слева направо (∆Gт<0)
и состав в точке А  представляет собой твердый
раствор, но не в системе F e3O4—Li0.5Mn2.5O4
со сложной концентрационной зависимостью а,
Тк, n, а в системе MnFe2O4—Li0.5Fe2.5O4 — с ли-

нейной (рисунок, [5]). В основе этого лежит ион-
ное превращение по схеме:

Fe2+ +  Mn3+ → Fe3+ +  Mn2+ . (14)
Аналогично состав в точке Р можно выра-

зить уравнениями:

х (F eF e2О4) +  (1 – х )(Li4/3Mn5/3O4) =
=  у(MnF e2О4) +  (1 – у)(Li0.5Fe2.5O4) , (15)

где х  = 10/13, у = 5/13, и

10/13(FeO + Fe2O3) + 3/13(2/3Li2O + 5/3MnO2) =
=  5/13(MnO +  Fe2O3) + 8/13(1/4Li2O +

+ 5/4F e2O3) . (15’)
Значение ∆Gт

0<0 (табл. 2) и линейная зави-
симость а, n, Тк от состава (рисунок, [5]) также
свидетельствуют об образовании на линии е–ж
растворов MnFe2О4 с Li0.5Fe2.5O4. Формирование
этих соединений как компонентов растворов
является следствием ионного превращения (14)
и по схеме

F e2+ + Mn4+ → Fe3+ +  Mn2+ . (16)
При движении в направлении к Fe3O4 от ли-

нии е–ж это соединение оказывается в избытке и
раствор становится трехкомпонентным (MnFe2О4,
Li0.5Fe2.5O4, Fe3O4). Следовательно, эта линия от-
секает от контрационной области участок (треу-
гольник), в пределах которого шпинельными ком-
понентами, определяющими свойства твердых
растворов, являются химические соединения, рас-
положенные в его вершинах. Это подтверждается
данными рисункa и работы [5], где показано со-
гласие экспериментальных значений а, Тк и n с
рассчитанными по правилу аддитивности с уче-
том свойств этих соединений.

Состав в точке m (рисунок) можно записать
уравнениями:

х (MnFe2О4) + (1 – х )(Li4/3Mn5/3O4) =
= у(Li0.5Mn2.5O4) + (1 – у)(Li0.5Fe2.5O4) ,   (17)

где х  = 5/8; у = 1/2, и

5/8(MnO +  Fe2O3) + 3/8(2/3Li2O +  5/3MnO2) =
= 1/2(1/4Li2O +  5/4Mn2O3) + 1/2(1/4Li2O +

+ 5/4F e2O3) . (17’)

Выражение ∆Gт
0 для уравнения (17’) (табл.

2) свидетельствует о термодинамической обос-
нованности (∆Gт

0<0) образования соединений
Li0.5Mn2.5O4, Li0.5Fe2.5O4 в твердых растворах и
ионного превращения по схеме:
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Mn2+ + Mn4+ → 2Mn3+. (18)
Этот вывод коррелирует с линейной концен-

трационной зависимостью а, Тк, n на линии е–д
и сложной — на линии ж–с (рисунок, [5]). По-
следняя является следствием изменения соедине-
ний на линии е–д. Она отсекает от области рас-
творов треугольник (Li0.5Fe2.5O4—Li0.5Mn2.5O4—
Li4/3Mn5/3O4) составов, значения n, а, Т к кото-
рых согласуются с вычисленными по правилу
аддитивности (рисунок, [5]).

Анализировать раствор в точке пересечения
линий е–д и о–с не имеет смысла, поскольку со-
единение Fe3O4 существует только до линии е–ж.
По этой же причине в оставшемся четырехуго-
льнике растворов е–ж–г–д представляет интерес
только состав в точке К. Его можно выразить
уравнениями:

х (MnFe2О4) + (1 – х )(Li0.5Mn2.5O4) =
=  у(MnMn2O4) + (1 – у)(Li0.5Fe2.5O4) , (19)

где х  = у = 5/9, и
5/9(MnO + Fe2O3) + 4/9(1/4Li2O + 5/4Mn2O3) =

= 5/9(MnO + Mn2O3) +  4/9(1/4Li2O +
+ 5/4Fe2O3) . (19’)

Вычисленное для (19’) ∆Gт
0=0 свидетельст-

вует об отсутствии ионного превращения и о
том, что уравнения (19), (19’) описывают равнове-
сие. Тогда компонентами раствора в точке К, а,
следовательно, растворов всего четырехугольни-
ка, являются четыре соединения, расположенные
в его углах. Поэтому свойства растворов можно
рассчитать по правилу аддитивности, исходя из
свойств этих соединений. Из рисунка видно со-
гласие рассчитанных таким образом концентра-
ционных зависимостей а (пунктир) с эксперимен-
тальными (точки) для состояния, отвечающего
константе равновесия (19) Кр=1. Такой же резуль-
тат получен и для Тк и n в работе [5]. Кроме
того, в работах [3, 5] показано, что изменение тем-
пературы приводит к перераспределению кати-
онов по узлам решетки и к крайним состояни-
ям: Кр=0 и ∞. Четырехугольник составов разби-
вается на треугольники MnFe2О4—Li0.5Mn2.5O4—
Li0.5Fe2.5O4, MnFe2О4—Li0.5Mn2.5O4—Mn3O4 (Кр=0)
и MnFe2О4—Li0.5Fe2.5O4—Mn3O4, Li0.5Fe2.5O4—
Mn3O4—Li0.5Mn2.5O4 (Кр=∞), свойства которых
также описываются правилом аддитивности.
На рисунке им соответствуют зависимости 3’, 4’,
5’ и 3’’’, 4’’’, 5’’’.

Таким образом, термодинамический подход

позволил установить номенклатуру химических
соединений и разбить область твердых растворов
на участки с простой концентрационной зависи-
мостью свойств, которые соответствуют получен-
ным в работах [2, 3, 5] с помощью эксперимен-
тальных исследований. Причиной формирова-
ния таких участков является стремление систе-
мы к минимуму свободной энергии за счет про-
текания энергетически выгодных ионных пре-
вращений, приводящих к образованию соответ-
ствующих химических соединений. Компонен-
тами, определяющими свойства твердых раство-
ров данного участка, являются те соединения, со-
четание которых позволяет системе достичь наи-
более устойчивого состояния.

Результаты работы позволяют определить
следующую последовательность операций при по-
лучении зависимости состав—свойство предло-
женным методом: 1) нанести на концентрацион-
ном треугольнике все теоретически возможные
химические соединения со структурой шпинели;
2) записать уравнения реакций оксидных превра-
щений при образовании соединений внутри би-
нарных шпинельных систем, ограничивающих об-
ласть составов, и рассчитать для них ∆Gт

0; 3) ис-
пользуя значения ∆Gт

0 и определение, однознач-
но установить химические соединения и соеди-
нить их между собой прямыми линиями; 4) рас-
считать ∆Gт

0 реакций оксидных превращений при
образовании шпинелей в точках пересечения би-
нарных систем, найти линии смены химических
соединений и определенные ими участки соста-
вов; 5) рассчитать по правилу аддитивности
свойства твердых растворов этих участков, исхо-
дя из свойств соединений, расположенных в их
углах. Для четырехугольников составов такой рас-
чет следует проводить с учетом методики, опи-
санной в работе [5].

Автор благодарит профессора М.А. Зинови-
ка за ценные советы.

РЕЗЮМЕ. На прикладі твердих розчинів зі струк-
турою шпінелі в системі Li—Mn—Fe—O показана мож-
ливість отримання концентраційних залежностей пара-
метра кристалічної решітки, точки Кюрі і магнітного
моменту за допомогою розрахунку енергії Гіббса реак-
цій оксидних (йонних) перетворень при утворенні шпі-
нелей. Запропонована послідовність виконання опера-
цій при користуванні методом. Встановлено, що причи-
ною розбиття області розчинів на ділянки з простою
концентраційною залежністю структурно не чутливих
властивостей є протікання характерних тільки для кож-
ного з них енергетично вигідних йонних перетворень
і утворення відповідних їм хімічних сполук.
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SUMMARY. We suggest rational method of getting
dependence on condense – quality in solid solutions with
spinel structure based upon reactions changes of Gibb-
son energy forming chemical solutions consisting of sim-
ple oxids without taking into account their mixing state.
The correctness and prospects of the method is shown
on the example of solutions in the system Li—Mn—Fe—O.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  544.6

Я.Ю. Тевтуль, Т.В. Філіпчук, Б.І. Марковський, І.В. Синчук

ТЕРМОДИНАМІЧНІ І ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ПАРАМЕТРИ ІНТЕРКАЛЯЦІЇ 
ГРАФІТОВИХ МАТЕРІАЛІВ

Досліджено інтеркаляцію гідросульфат-йонів з водних розчинів сульфатної кислоти концентрації 1—5 моль/л
у графітову матрицю методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА). Визначено параметри процесу елек-
трохімічного впровадження гідросульфат-йонів при різних температурах, швидкостях розгортки потенціалу
і концентраціях. Розраховано термодинамічні параметри процесів інтеркаляції і деінтеркаляції.

Швидкий розвиток науки та техніки постійно
потребує нових матеріалів і приладів. Впровад-
женням заряджених частинок у інертну матри-
цю створюють нові інтеркальовані матеріали, які
перспективні у галузях електросинтезу органічних
і неорганічних речовин, а також знайшли засто-
сування для виготовлення електродів хімічних дже-
рел струму (ХДС) і систем прямого перетворення
енергії. Пошук нових інтеркальованих матеріалів,
дослідження їх властивостей є актуальним у
розвитку сучасної електрохімії.

Дослідження процесу інтеркаляції графіту про-
водилися в Японії [1] у 80–90-х роках минулого
століття. Зроблено внесок у розробку нових вто-
ринних літій-йонних батарей, створено багато-
обіцяючі анодні вуглецеві матеріали, вуглецеві во-
локна та нанотрубки. Розглянуто [2] електрохі-
мічну поведінку сульфатів графіто-інтеркальова-
них сполук (ГІС) та їх термодинамічні власти-
вості при температурах від 273 до 353 К та кон-
центраціях електроліту 10–18 моль/л. Результа-
ти свідчать, що потенціали початку інтеркаляції
збільшуються з ростом температури і зменшу-
ються зі збільшенням концентрації сульфатної
кислоти. Описано [3–5] експериментальні дослід-
ження зворотної електрохімічної інтеркаляції
аніонів. Автори використовували природний
графіт з пропіленовою зв’язуючою речовиною
(карбонілполіпропіленом). Такі інтеркальовані
матеріали виявились стабільними під час циклю-
вання. Досліджено також електрохімічну пове-
дінку інтеркальованих графітових електродів у
водних розчинах лугів [6]. Проаналізовані тем-
пературні залежності параметрів таких електро-
дів та оцінена їх стабільність під час циклюван-
ня і збереження.

Мета роботи — дослідження процесу елект-
рохімічного впровадження аніонів у графітові
електроди з водних розчинів та визначення тер-
модинамічних і електрохімічних параметрів про-
цесів інтеркаляції–деінтеркаляції гідросульфат–
йонів, оскільки така інформація обмежена. Ши-
рокий спектр карбонових матеріалів та їх низька
вартість дозволяють розширити такі досліджен-
ня і створити нові інтеркальовані матеріали.

Досліджено інтеркаляцію гідросульфат-йо-
нів з водних розчинів сульфатної кислоти концен-
трації 1—5 моль/л у графітову матрицю методом
циклічної вольтамперометрії (ЦВА).

Робочими електродами служили [7]: 1) ГЕ-1,
виготовлений з графіту тигельного; 2) ГЕ-2, виго-
товлений з графіту BSP-20AS/High виробництва
японської фірми Chuetsu Graphite Works Co., Ltd.
Графіт нанесено на платину із суспензії: 90 % гра-
фіту плюс 10 % зв’язуючої речовини (полівініл-
ідендифторид в 2-метилпіролідені). Електроди по-
рівняння: хлорсрібний (ХСЕП) з насиченим роз-
чином KCl і ртутно-сульфатний (РСЕП) з 1 М
розчином H 2SO4. Для досліджень використали
стандартну електрохімічну комірку ЯСЕ-2.

Анодну поляризацію змінювали у межах від
0 до +1200 мВ. Верхню межу анодної поляриза-
ції встановили, використовуючи результати ви-
значення напруги розкладу робочих розчинів з
графітовими електродами. Катодна ділянка ЦВА
відповідає зміні потенціалу робочого електроду
від +1200 до 0 мВ; температура розчину та робо-
чого електроду 293—323 К; швидкість розгортки
потенціалу анодної ділянки ЦВА дорівнює 0.005—
0.100, а катодної — 0.020—0.100 В/c.

Використовуючи циклічні вольтамперогра-
ми процесів інтеркаляції та деінтеркаляції, виз-
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начили потенціали їх початку (ϕпоч (А), (К)), по-
тенціали, що відповідають максимальному стру-
мові катодного та анодного процесів (ϕмакс (А),
(К)); розраховано зміну вільної енергії Гіббса
початку інтеркаляції (∆Gпоч (А)) та деінтеркаляції
(∆Gпоч (К)), зміну вільної енергії Гіббса, що від-
повідає максимальним швидкостям інтеркаляції
(∆Gмакс (А)) та деінтеркаляції (∆Gмакс (К)), а також
зміну ентальпії (∆Н) та ентропії (∆S ) досліджу-
ваних процесів.

Для розрахунку зміни вільної енергії Гіббса
використали відому залежність ∆G від потенціа-
лу електродa [8].

Враховуючи наявну в літературі інформацію
[3–5], прийняли, що у графітову матрицю впро-
ваджується йон HSO4

–.
Для запису ЦВА, розрахунків електрохіміч-

них та термодинамічних параметрів процесу
впровадження аніонів використовували неін-
теркальовані та попередньо інтеркальовані елек-
троди. Переважна кількість дослідів проведена
з електродами, попередньо інтеркальованими у
гальваностатичному режимі, при іін = 35 мА/cм2

протягом 10 хв. Термодинамічні параметри про-
цесів інтеркаляції та деінтеркаляції розраховано
для електрохімічних систем з попередньо інтер-
кальованими електродами.

Розрахункам термодинамічних параметрів
процесів інтеркаляції та деінтеркаляції передува-
ло визначення зворотності окремих стадій цик-
лічного процесу.

Для аналізу експериментальних вольт-ампер-
них кривих використано рівняння, виведене Гей-
ровським та Ільковичем для твердих електродів
[9]. Згідно з рівнянням катодної хвилі, графік lg[i∂–
i/i]—ϕ описується лінійною залежністю. За її
нахилом визначено число електронів n, які бе-
руть участь в елементарній стадії електродного
процесу. Подібні лінійні залежності lg[i∂–i/i]—ϕ
спостерігаються також у випадках анодної хвилі
і анодно-катодної хвилі. Такий аналіз дозволяє
отримати принциповий висновок, що стосується
зворотності процесу. Якщо відоме число елект-
ронів, що беруть участь в елементарній стадії
електродного  процесу, то відомий і теоретич-
ний нахил прямої для зворотної системи.

Для оцінки зворотності електродного про-
цесу ми скористалися методом Штакельберга.
Враховано, що кут нахилу дотичної у точці ϕ1/2
вольт-амперної кривої пов’язаний зі значенням
дифузійного струму Id таким чином:




dI
dϕ



 
ϕ1/2

= – n
A Id ,

де n — кількість електронів, що беруть участь в
елементарній стадії процесу інтеркаляції.

Для зворотного одноелектронного процесу
величина А  повинна дорівнювати 100.7 мВ при
293 К  [9]. Для досліджуваної нами системи з елек-
тродом ГЕ-2 у 3 М розчині сульфатної кислоти
А  ≈ 101 мВ.

Існує й інший спосіб визначення зворотності
процесу і числа електронів n на основі вольт-ам-
перної кривої, відомий під назвою критерію То-
меша [10], згідно з яким різниця ϕ3/4 і ϕ1/4 вольт-
амперографічної кривої для зворотних процесів
дорівнює 56 мВ при 298 К. Для досліджуваної на-
ми системи вона складає 60 мВ.

На твердих електродах різниця ∆ϕ потенці-
алів катодного і анодного піків для зворотного
процесу повинна збігатися з теоретично розра-
хованою за співвідношенням Шевчика [10]:

∆ϕзв = ϕa – ϕк = 2.22 R T
nF  ,

де ϕа і ϕк — потенціали піків анодної та катод-
ної ділянок ЦВА.

При 293 К ∆ϕзв повинна дорівнювати 80.7 мВ.
Для досліджуваних нами процесів ∆ϕзв = 70  мВ.

З метою оцінювання зворотності електрод-
ного процесу визначено кількість електрики Q,
яку було затрачено на процеси інтеркаляції та
деінтеркаляції. Для цього розраховано площі під
кривими інтеркаляції та деінтеркаляції з допо-
могою ЕОМ і одержано, що для досліджуваних
нами систем Qінт = 0.9⋅Qдеінт. Отже, ми отримали
дуже близькі значення кількості електрики обох
процесів, і можна зробити висновок, що інтер-
каляція та деінтеркаляція електродів ГЕ-1 і ГЕ-2
у використаних розчинах є зворотними процесами.

Робота з попередньо неінтеркальованими елек-
тродами дозволила встановити, що кількість цик-
лів інтеркаляція—деінтеркаляція впливає на де-
які параметри процесу (рис. 1). Зокрема, зростає
граничний струм анодного процесу. Це, можли-
во, зумовлено порушенням структури графіто-
вої матриці і збільшенням швидкості впровад-
ження аніонів у наступних циклах.

Збільшення швидкості розгортки потенціалу
призводить до незначного зміщення ϕмакс (А) в
бік більш позитивних значень.

Не виявлено значного впливу стаціонарного
потенціалу електроду ГЕ-1, що встановлюється
перед початком циклічних досліджень, та кіль-
кості циклів інтеркаляція—деінтеркаляція в од-
номолярних розчинах сульфатної кислоти на
величину потенціалу початку інтеркаляції і

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  12 89



деінтеркаляції. Для тримолярних розчинів спо-
стерігається зростання ϕпоч  (А) та зменшення
ϕпоч (К) зі збільшенням кількості циклів.

Встановлено, що збільшення температури спри-
яє зменшенню абсолютного значення ∆Gпоч (А )
(рис. 2, a) і зростанню | –∆Н інт| (рис. 2, б). Під час
збільшення концентрації кислоти від 3 до 5 М
відбувається зростання абсолютного значення
зміни ентропії інтеркаляції ГЕ-2. На знак ∆S
впливає природа електроду.

Під час збільшення температури абсолютні
значення зміни вільної енергії Гіббса інтеркаляції
та деінтеркаляції попередньо інтеркальованого
електроду лінійно зменшуються. Для попередньо
інтеркальованого електроду ГЕ-2 з С(H2SO4) =
=3 моль/л, РСЕП  за умов інтеркаляції: іін = 35

мА/cм2, t = 10 хв, отримано рівняння:
–∆Gінт  = –0.156Т  + 52.87 ,    r2 = 0.907;
∆Gдеінт = –0.445Т  + 146.87 ,  r2 =  0.806,

де r — коефіцієнт парної кореляції.
При збільшенні концентрації кислоти до 5

моль/л температурна залежність  ∆Gдеінт  характе-
ризується меншим температурним коефіцієн-
том, абсолютне значення якого рівне 0.0565
кДж/моль⋅К . На температурний коефіцієнт про-
цесу інтеркаляції збільшення концентрації H2SO4
не впливає.

Абсолютні значення зміни ентальпії інтерка-
ляції попередньо інтеркальованого електроду
ГЕ-2 (С(H2SO4) = 3 моль/л, РСЕП, умови інтерка-
ляції: іін = 35 мА/см2, t = 10 хв) збільшуються з
ростом температури:

 –∆Н інт = –0.0012Т  + 52.87 ,    r2 =  0.970.
Під час деінтеркаляції за цих же умов для

попередньо інтеркальованого електроду ГЕ-2
рівняння температурної залежності має вигляд:

∆Ндеінт =  0.8888Т  + 146.87 ,    r2 = 0.943.
Для попередньо інтеркальованого електроду

ГЕ-2 спостерігається зменшення | –∆Gмакс (А)| від
19.21 до 13.42 кДж/моль та ∆Gмакс (К ) — від
20.18 до 9.56 кДж/моль зі збільшенням кореня
квадратного швидкості розгортки потенціалу від
0.1 до 0.22 с–1/2.

Таким чином, встановлено, що попередня ін-
теркаляція графітового матеріалу призводить до
зменшення потенціалу інтеркаляції ϕінт та абсо-
лютного значення зміни вільної енергії Гіббса
інтеркаляції ∆Gінт і до збільшення абсолютного
значення ентальпії інтеркаляції | –∆Н інт|.

РЕЗЮМЕ. Исследована интеркаляция гидросуль-
фат-ионов из водных растворов сульфатной кислоты
концентрации 1—5 моль/л в графитовую матрицу мето-
дом циклической вольтамперометрии (ЦВА). Опреде-
лены электрохимические параметры процесса интерка-
ляции при различных температурах, скоростях развер-
тки потенциала и концентрациях. Рассчитаны термо-
динамические параметры процессов интеркаляции и
деинтеркаляции.

SUMMARY. Intercalation of hydrosulfate-ions from
water solutions of sulfate acid of concentration 1—5 mol/l
in to a graphite matrix by the method of cyclic voltam-
permetry (CVA) was studied. Electrochemical parameters
of process of intercalation at different temperatures, speeds
of involute of potential and concentrations were found
out. Thermodynamic parameters of processes of interca-
lation and deintercalation were calculated.

Рис. 1. Послідовні ЦВА процесу інтеркаляції та
деінтеркаляції електроду ГЕ-1 в 1 М  розчині H2SO4
(хлорсрібний електрод порівняння).

Рис. 2. Залежність зміни вільної енергії Гіббса початку
інтеркаляції (а) та зміни ентальпії інтеркаляції (б) попе-
редньо інтеркальованого електроду ГЕ-1 від темпера-
тури. С(H2SO4) = 3 моль/л, РСЕП . Умови інтеркаляції:
Іін = 1.95 мА, t =  10 хв, ϕ =  1100 мВ.

б

а
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Л.Г. Щербакова, С.С. Чупров, Т.В. Хомко, В.М. Адеев

ВЛИЯНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 
И ВОДОРОДОСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКОГО СОЕДИНЕНИЯ ТИПА АВ5

Изучены водородосорбционные и электрохимические характеристики интерметаллического  соединения
La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 (ИМС), на поверхность которого химическим методом нанесены покрытия из никеля,
кобальта, меди и серебра. С использованием микрорентгеноспектрального и Оже-спектрального методов ана-
лиза исследованы характер распределения металлов и морфология покрытий на поверхности ИМС в за-
висимости от природы металла и его количества. Установлено улучшение зарядно–разрядных характеристик
материала при нанесении медного и кобальтового покрытий в количестве 10 % мас. Обнаружена корреляция
величин водородоeмкости материала в зависимости от вида покрытия в газовой среде и щелочном электролите.

Интерметаллические соединения (ИМС) ти-
па АВ5 используются как в качестве электродных
материалов в электрических аккумуляторах, так
и в накопителях газообразного водорода [1, 2].
Кинетика процессов абсорбции/десорбции водо-
рода материалами-сорбентами в значительной
степени определяется состоянием их поверхнос-
ти. Плакирование частиц ИМС различными ме-
таллами позволяет значительно уменьшить окис-
ление и дезинтеграцию материала в процессе цик-
лической сорбции водорода, а также улучшить
эксплуатационные свойства электродов. Для это-
го наиболее часто используется метод микрокап-
сулирования — нанесение на поверхность частиц
ИМС тонких пористых слоев меди или никеля, со-
ставляющих 15—20  % и более от массы матери-
ала электрода. Однако в литературе отсутствуют
данные по комплексному исследованию влия-
ния различного типа покрытий на электрохими-
ческие и водородосорбционные свойства ИМС
как в жидком щелочном электролите, так и в
газовой среде.

В настоящей работе исследовано катодное и
анодное поведение в щелочном электролите, а
также сорбция и десорбция газообразного водо-
рода порошками ИМС состава La0.84Ce0.16-
Ni4.83Fe0.04 с четырьмя типами металлических
покрытий и проведен сравнительный анализ во-
дородоемкости этих материалов в электролите
и в газовой среде. Для осаждения никеля, кобаль-
та, меди и серебра использован метод микропла-
кирования — нанесение на поверхность порош-
ков ИМС 3—10 % мас. плакирующего металла.
В этом случае покрытие не образует сплошную
оболочку вокруг частицы, как при методе микро-
капсулирования, а имеет преимущественно остро-
вковый характер. Использование метода микро-
плакирования позволяет защитить поверхность
частиц ИМС от окисления при сохранении высо-
ких удельных характеристик материала [3].

ИМС La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 получали дуго-
вой плавкой в атмосфере аргона c использовани-
ем сертифицированных шихтовых материалов
чистотой не менее 99.9 % мас. Слиток механиче-
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ски измельчали в шаровой мельнице, фракцию
порошка с размером частиц 63—100 мкм подвер-
гали гидрированию/дегидрированию (1–3 цикла)
с целью дальнейшего измельчения. Для после-
дующих исследований использовали порошок
ИМС с размером частиц менее 40 мкм. 

Покрытия наносили химическим методом из
водных растворов солей металлов с помощью вос-
становителей. Для осаждения Ni–P- и Co–P-пок-
рытий использовали гипофосфит натрия, для
Cu — формалин, а для Ag — глюкозу. Коли-
чество осажденных на порошки металлов соста-
вляло 3—10 % мас. для Ni–P, Co–P, Cu и 2—
3 % мас. — для Ag.

Для приготовления растворов использовали
бидистиллированную воду и химреактивы квали-
фикации не ниже х.ч. В процессе выплавки, из-
мельчения, сушки порошков после нанесения по-
крытий и при хранении исходных и микропла-
кированных порошков применяли защитную ат-
мосферу (аргон) для предотвращения окисления
материалов.

Поверхности порошков исследовали на рент-
геновском микроанализаторе Superprobe-733 и cка-
нирующем Оже-микрозонде JAMP-10S в режиме
растрового электронного микроскопа и в режиме
анализа элементов.

Водородосорбционные свойства исходного
сплава в виде порошка и микроплакированных
порошков исследовали на установке гидрирова-
ния при повышенных давлениях. Гидрированию
предшествовала тридцатиминутная активацион-
ная обработка материала в вакууме при 100 оС.
Первый цикл осуществляли при комнатной тем-
пературе и давлении водорода 2.5—4.0 МПа, по-
следующие — при 100 оС. Образующиеся гидри-
ды разлагали при температуре 100 оС и началь-
ном давлении 0.1 МПа.

Электрохимические измерения проводили при
комнатной температуре в аэрированном 6 М
растворе КОН , используя трехэлектродную стек-
лянную ячейку с разделенными катодным и анод-
ным пространствами и потенциостат П-5848 с
автоматической записью результатов. В качестве
электрода сравнения использовали ртутно-оксид-
ный электрод (Hg/HgO), а в качестве вспомогате-
льного электрода — платиновую пластинку.
Исследуемый электрод в форме таблетки диаме-
тром 10 мм изготавливали прессованием при
комнатной температуре смеси 0.1 г порошка ИМС
с 0.23 г порошка электролитической меди в каче-
стве связующего. Электроды, запрессованные в ни-
келевый держатель–токоотвод, заряжали 2.5—3 ч

током 100 мА/г и разряжали током 50 мА/г до
потенциала –0.6 В. Токи заряда и разряда, а так-
же разрядную емкость электрода рассчитывали
на единицу массы ИМС (мА/г). Потенциодина-
мические кривые (V  = ∂Е/∂τ = 1 мВ/с) снимали от
установившегося значения потенциала (Еуст) в ка-
тодную область до Е = –1.10 В и в анодную
область до Е = –0.50 В. Анодные и катодные токи
отнесены к единице площади (А/см2).

Анализ поверхности исходного ИМС La0.84-
Ce0.16Ni4.83Fe0.04 проводили на Оже-спектромет-
ре JAMP-10S при прохождении микрозонда
вдоль произвольно выбранной оси частиц. Резких
изменений концентрации элементов отмечено не
было, что свидетельствует о высокой гомогенно-
сти состава поверхности. Такой вывод совпадает
с данными рентгенофазового анализа, показав-
шего, что исходный сплав является практически
однофазным с малым содержанием оксидов. На-
бор линий соответствует фазе гексагональной
структуры типа CaCu5.

Исследование структуры частиц порошка
исходного сплава показало, что порошки, меха-
нически измельченные и подвергнутые цикличес-
кому гидрированию в газовой среде, состоят из
частиц неправильной формы с большим количе-
ством микротрещин на поверхности. Содержание
кислорода на поверхности таких частиц (рис. 1,
а) практически такое же, как и на поверхности
частиц, полученных только механическим измель-
чением. После ионного травления аргоном на глу-
бине около 1 мкм содержание кислорода на гид-
рированных порошках резко уменьшается (рис.
1, б), а на механически измельченных — остается
на прежнем уровне.

При осаждении металла в количестве около
3 % мас. покрытия имеют островковый характер
с микроскоплениями нанесенного металла в ос-
новном на дефектах рельефа поверхности частиц
ИМС. Анализ содержания меди на микроплаки-
рованной частице вдоль продольной оси показал,
что ее концентрация изменяется в пределах от
1.8 до 21.6 % ат., тo еcть распределение меди на
поверхности частиц было в значительной степени
неравномерным.

При осаждении Ni–Р, Co–P и Cu в количестве
около 10 % мас. на поверхности частиц наблюда-
ется образование практически сплошной пленки
толщиной 1—2 мкм. Микрочастицы Ni–Р прави-
льной, близкой к сферической формы распреде-
лялись очень равномерно, в то время как микро-
частицы Co–P и Cu образовывали, в основном,
локальные микроскопления дендритной формы.
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На поверхности островковых покрытий ус-
тановлено наличие кислорода в незначительном
количестве, которое уменьшается после ионного
травления, в то время как сплошные покрытия
содержат кислород и после травления на глуби-
ну более 1 мкм.

Использование электрохимического метода
катодного  насыщения водородом с последую-
щим снятием анодных зависимостей позволяет
определить склонность сплавов к взаимодейст-
вию с водородом. Известно, что абсорбирован-
ный материалом водород окисляется анодно по
реакции:

МНabs +  OH– → М  + H 2O + e– . (1)
Катодные и анодные вольтамперограммы,

снятые на электродах из исходного ИМС La0.84-
Ce0.16Ni4.83F e0.04 и ИМС с различного типа по-
крытиями в 6 М  растворе КОН , представлены
на рис. 2, а,б. Для выявления возможного вли-
яния медной связки на изучаемые характерис-
тики ИМС  были сняты также вольтамперо-
граммы на электроде, спрессованном из медно-
го порошка–связки.

Значения Еуст исходной поверхности иссле-
дуемых электродов, включая и медный электрод,
практически одинаковы (около –0.40 В). На като-
дных кривых при потенциалах –0.45 ÷ –0.50 В на-
блюдается пик тока. При более отрицательных по-
тенциалах протекает реакция выделения водоро-
да с участком линейной зависимости lg i—E при
потенциалах отрицательнее –0.95 В. Тафелев нак-
лон этого участка для разных электродов равен
0.12—0.14 В (рис. 2, а). Перенапряжение выделе-
ния водорода слабо зависит от природы металла
покрытия: при наличии покрытий из Cu и Co–P
оно было на 0.02—0.03 В ниже, а при наличии
покрытий из Ag и Ni–P на 0.04—0.05 В выше,
чем на исходном интерметаллиде. Процесс катод-
ного выделения водорода на медном электроде
протекает с более высоким перенапряжением.

После снятия катодной кривой значения Еуст
смещаются в катодную область для медного элек-
трода до –0.60 В, для остальных электродов —
до –(0.87—0.92) В, то есть поверхность электро-
дов восстанавливается. Токи анодного растворе-
ния меди при потенциалах разряда ИМС (до –0.6
В) на  1.0—1.5 порядка меньше (менее 100
мкА/см2), чем на ИМС электродах (рис. 2, б, кри-
вая 1). Окисление меди, сопровождаемое резким
ростом анодного тока, наблюдается лишь при по-
тенциалах положительнее –0.40 B. Поведение мед-
ного электрода при катодной и анодной поля-
ризации показало, что медный порошок в качес-
тве металла-связки индифферентен по отноше-
нию к процессам заряда и разряда электродов, со-
держащих ИМС, а пик тока на катодных кривых
при потенциалах –0.45 ÷ 0.55 В связан с восстано-
влением поверхности окисленного медного поро-
шка–связки по реакции

Cu2O +H 2O +2e–  → 2Cu +  2OH– (2)
 (Eo = –0.36 B)

и наблюдается только на исходных, окисленных
поверхностях.

Из анодных вольт-амперных кривых следу-
ет, что при снятии катодных кривых происхо-
дит абсорбция водорода материалом всех элек-
тродов, так как токи анодного растворения элек-
тродов, содержащих соединение La0.84Ce0.16Ni4.83-
Fe0.04, перед катодной поляризацией не превы-
шали 1.5⋅10–4 А/см2. ИМС с Cu- и Co–P-покрыти-
ями поглощает водорода больше, а с Ag и Ni–
P-покрытиями меньше, чем материал без пок-
рытия (рис. 2, б).

Результаты исследования влияния покрытий
на разрядную емкость исследуемого ИМС пред-

Рис. 1. Оже-спектрограмма поверхности ИМС после
циклического гидрирования (а) и ионного травления (б).

a

б
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ставлены в табл. 1 и на рис. 2, в. При поляри-
зации катодным током 100 мА/г электродов из
La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 потенциал плато зарядных
кривых (Eзар) лежит в интервале от –0.93 до –0.95
В и практически не изменяется при нанесении
покрытий. Потенциал плато при разряде элек-
тродов током 50 мА/г в первом цикле на 0.10—
0.12 В, а при последующих циклах на 0.06—0.08
В положительнее, чем потенциал плато при заря-
де (рис. 2, в).

Из полученных результатов следует, что вид
нанесенного покрытия влияет на разрядные ха-
рактеристики. Разрядная емкость материала с по-
крытиями из Ag и Ni–P в первых циклах мень-
ше, чем исходного материала (табл. 1), и, наобо-
рот, нанесение на поверхность порошка сплава
покрытий из Co–P и Cu приводит к ее увеличе-
нию. Для всех исследованных электродов разряд-
ная емкость в последующем цикле увеличивает-
ся примерно на 10—15 % по сравнению с преды-

дущим. Увеличение тока разряда электродов до
100 мА/г приводит к незначительному (5–7 %)
снижению разрядной емкости в случае кобальто-
вого покрытия и к более существенному ее умень-
шению (15 %) при наличии медного покрытия,
с одновременным анодным смещением потенциа-
ла плато разряда.

Для расчета коэффициентов диффузии во-
дорода в электродах, изготовленных из сплава
La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04, модифицированного разли-
чными покрытиями, был использован метод хро-
новольтамперометрии. Характеристической вели-
чиной в этом методе является пик тока на анод-
ной кривой, зависящий от скорости наложения
поляризации [4]:

Iпик = 2.69⋅10–5n3/2SDH
1/2V 1/2 , (3)

где Iпик — величина тока пика, А; S  — площадь
электрода, см2; DH — коэффициент диффузии
водорода, см2/с; V  — скорость наложения потен-
циала, В/с.

Ток пика на анодных кривых соответствует
току ионизации абсорбированного материалом
водорода по реакции (2). Анодные вольтамперог-
раммы снимали при V=5—15 мВ/с после предва-
рительного насыщения электродов водородом
при катодной поляризации током 100 мА/г в те-
чение 0.5 ч. Зависимость величины максималь-
ного анодного тока от √V  линейна для всех ис-
следованных электродов ИМС, что свидетель-

Рис. 2. Катодные (а), анодные (б) и разрядные (в)
кривые, полученные на электродах из материалов: 1
— медь; 2 — исходный интерметаллид; 3–6 — интер-
металлид, микроплакированный кобальт-фосфорным
сплавом, никель-фосфорным сплавом, медью и сереб-
ром соответственно.

ба

в
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ствует о диффузионном контроле протекания
процессов. Коэффициенты диффузии водорода бы-
ли рассчитаны из уравнения (3). Их величины
равны (2.8 – 3.0)⋅10–9 см2/с для исходного сплава
и сплава с Co–Р- и Cu-покрытиями, а также 4.4⋅
10–9 и 8.2⋅10–10 см2/с для материала с покрытиями
Ni–Р и Ag соответственно. Поскольку спрессо-
ванные электроды являются системой с дважды
распределенными параметрами — по толщине
электрода и по радиусу частиц, то скорость про-
цесса разряда может контролироваться диффу-
зией водорода, как в самой частице ИМС, так
и в объеме электрода. Можно предположить, что
слабая зависимость коэффициента диф-
фузии водорода от вида покрытия сви-
детельствует в пользу лимитирования
скорости процесса диффузией водо-
рода из объема частиц.

Полученные результаты позво-
ляют сделать вывод, что нанесение на
La0.84Ce0.16N i4.83F e0.04 покрытий из
Co–P и Cu несколько облегчают пог-
лощение водорода материалом в 6 М
растворе КОН , практически не влияя
на кинетику его десорбции при разря-
де. Отсутствие в первых циклах ката-
литического действия никеля в реак-
ции катодного превращения водоро-
да, по-видимому, можно объяснить
окислением Ni при нанесении, а так-

же трудностью восстановления оксида никеля по
сравнению с оксидами меди и кобальта. Более высо-
кую эффективность работы в щелочных электро-
литах электродов с медным покрытием, по срав-
нению с никелевым, отмечали и другие исследо-
ватели [5]. Наличие серебра на поверхности за-
трудняет процессы электролитической абсорбции
и десорбции водорода, что связано, вероятно, с
блокированием поверхностных активных цен-
тров частицами серебра. К тому же, его количе-
ства (2—3 % мас.) недостаточно для улучшения
тепло- и электропроводящих свойств материала
в целом, по сравнению с медным покрытием (10
% мас.). Корреляция результатов, полученных
при снятии вольт-амперных и зарядно–разряд-
ных кривых, позволяет рекомендовать вольтампе-
рометрию в качестве экспрессного метода оценки
способности материала к поглощению водорода.

Взаимодействие исходных порошков ИМС с
водородом в первом цикле протекает с инкуба-
ционным периодом, который длится от 9 до 14 сут
и зависит от метода получения и фракционного
состава используемого порошка ИМС. Образо-
вавшиеся гидриды разлагаются при температурах
300–400 oС и начальном давлении PH 2

= 0.1 МПа.
Взаимодействие ИМС с водородом во вто-

ром и последующих циклах происходит без ин-
кубационного периода с большой скоростью и
при более низких, чем в первом цикле, давлениях
водорода.

Гидрирование плакированного ИМС проте-
кает без инкубационного периода и заканчивает-
ся за 3—10 ч, в зависимости от вида покрытия.
Порошки с Co–P- и Cu-покрытиями проявляют
максимальную водородоемкость (Сг) уже в пер-
вом цикле, с Ni–P-покрытием — во втором цик-
ле, а с Ag — только в четвертом (табл. 2). Зако-

Т а б л и ц а  2
Влияние покрытий на количество поглощенного водорода в газовой
среде (Сг), в электролите (Сэ) и на разрядную емкость (Сраз) сплава

Материал
Сг Сэ* Сразp,

мА⋅ч/г
% мас.

  La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 1.12 0.79 214
  La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 + 10 % мас. Cu 1.34 0.88 233
  La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 + 11.2 % мас. Co–P 1.39 0.84 227
  La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 + 8.5 % мас. Ni–P 1.30 0.75 203
  La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04 + 2–3 % мас. Ag 1.70 0.78 206

* Pассчитаны из величин Сраз.

Т а б л и ц а  1
Влияние вида покрытия на электрохимические свойства
сплава La0.84Ce0.16Ni4.83Fe0.04

Вид покрытия Номер
цикла

Сразр,
мА⋅ч/г –Езар, В

   Материал без по-
   крытия

1 200 0.93
2 214 0.94

   Кобальт, 11.2 % мас. 1 210 0.92
2 227 0.91
1   200* 0.91

   Никель, 8.5 % мас. 1 183 0.92
2 203 0.91

   Медь, 10 % мас. 1 213 0.89
2 233 0.91
1   191* 0.92

   Серебро, 2–3 % мас. 1 160 0.89
2 185 0.91
3 206 0.91

* Данные получены при Iзар = Iразр = 100 мА/г.
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номерности протекания процессов абсорбции–
десорбции водорода во втором и последующих
циклах для исходного ИМС и ИМС с покры-
тиями аналогичны. Значения Сг для порошков с
покрытиями выше, чем для исходного La0.84-
Ce0.16Ni4.83Fe0.04, что может быть связано с ката-
литическим действием покрытий на процесс
диссоциации молекул водорода на поверхности
металлов и теплофизическими свойствами ИМС
с покрытиями.

Наблюдается корреляция результатов по вли-
янию вида покрытий на максимальную сорбци-
онную емкость по водороду материалов в газо-
вой среде и в электролите (Сэ) (табл. 2). Однако
порошки исходного ИМС и ИМС с покрытиями
поглощают в газовой среде в 1.5—1.7 раза боль-
ше водорода, чем соответствующие спрессован-
ные электроды при заряде в щелочном электро-
лите. Эти различия могут быть связаны со значи-
тельно меньшей площадью контакта материала
со средой и большими диффузионными затруд-
нениями в спрессованных электродах по сравне-
нию с порошками.

РЕЗЮМЕ. Вивчено воднeсорбційні та електрохі-
мічні характеристики інтерметалічної сполуки La0.84-
Ce0.16Ni4.83Fe0.04 (ІМС), на поверхню якої хімічним ме-
тодом нанесено покриття з нікелю, кобальту, міді і
срібла. З використанням мікрорентгеноспектрального і
Оже-спектрального методів аналізу досліджено харак-
тер розподілу металів і морфологію покриття на поверх-
ні ІМС в залежності від природи металу і його кілько-

сті. Встановлено покращення зарядно–розрядних харак-
теристик матеріалу при нанесенні мідного і кобальто-
вого покриття в кількості 10 % мас. Виявлено кореляцію
величин воднеємності матеріалу в залежності від виду
покриття в газовому середовищі і лужному електроліті.

SUMMARY. Correlation of results on influence of
a kind of metal films on hydrogen storage capacity of
materials in a gas and in electrolyte is observed. However
powders initial IMC and IMC with coverings absorb in
the gas environment in 1.4–2 times of more hydrogen,
than the corresponding pressed electrodes at a charge in
alkaline electrolyte. These distinctions can be connected
with much smaller area of contact to medium and greater
diffusion in the pressed electrodes in comparison with
powders. Considering the tendency of increase in discharde
capacity at cycling and that the values received in electrolyte
concern to an initial surface, it is possible to assume
aspiration of size Cdiscgharge (in weigt % of hydrogen) to
values Cmax on hydrogen in the gas medium.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 543.383.2:543.423.1:543.632.461:665.6

А.В. Колодяжный, А.В. Ардинцева, Т.Н. Ковальчук, В.П. Антонович

ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКИХ ФОРМ СЕРЫ 
ПРИ ЕЕ АТОМНО-ЭМИССИОННОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ В НЕФТЕПРОДУКТАХ

Изучено влияние органических растворителей (н-гексана, изооктана, бензола, толуола, ксилола и керосина)
на аналитический сигнал серы при ее определении методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индук-
тивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). Максимальный отклик получен для растворов элементной серы в
высококипящих растворителях (ксилоле и керосине). Установлено, что в этих растворителях природа хими-
ческих форм серы (элементной, дибутилсульфида, 2-бензоилтиофена, тетратиурамдисульфида) существенно-
го влияния на интенсивность сигнала серы не оказывает, за исключением легколетучего CS2. Показана воз-
можность применения растворов элементной серы в керосине в качестве градуировочных при определении
серы методом АЭС-ИСП . С привлечением независимых методов проведена оценка правильности определе-
ния общей серы в нефтях, дизтопливе, керосине, мазутах, бензине.

Общепризнана технологическая, эксплуатаци-
онная и экологическая "вредность" примесей се-
ры в нефтях и продуктах ее переработки [1—4].
Соединения серы содержатся в нефтях в широком
диапазоне концентраций — от сотых долей до
8—14 %. Показатель "общая сера" включает ряд
соединений серы, входящих в состав нефтепро-
дуктов — элементную серу (обычно не более 0.1
%), сероводород (до 0.02 %), органические суль-
фиды и дисульфиды, тиолы и тиофены. Как пра-
вило, в легких фракциях нефти сосредоточены
меркаптаны (до 70 % от всех сернистых соедине-
ний фракции). В средних дистиллятных фракциях
нефти около половины сернистых соединений со-
ставляют тиоэфиры, диалкилсульфиды ( в бензи-
нах, керосинах), производные тиофена (керосины,
дизтоплива, масла).

Содержание общей серы в нефтепродуктах
(НП) обычно нормируют на уровне от 0.5 % в
дизельном топливе до 0.05 % в авиационном бен-
зине. Для европейских дизельных топлив в пос-
ледние годы этот показатель ужесточен до 0.0015
%. В ряде случаев нормировано содержание
отдельных химических форм серы — тиолов (0.01
% для бензинов, дизельного топлива и 0.005 %
в топливах для реактивных двигателей), элемен-
тной серы (0.0015 %) и сероводорода (0.0003 %)
в автомобильных бензинах [1].

В аналитическом контроле качества нефте-
продуктов используют методы качественного и ко-
личественного анализов. Для обнаружения до
6⋅10–4 % сероводорода применяют так называе-

мую докторскую пробу (по реакции с плюмбитом
натрия), для обнаружения H2S и элементной серы
(до 1⋅10–5 %) — пробу на медную пластинку [1, 2].

Для количественного определения в НП се-
ры и некоторых ее химических форм после их окис-
ления или восстановления широко используют
титриметрию с визуальным, потенциометричес-
ким, кулонометрическим или амперометрическим
детектированием точки эквивалентности, а также
различные виды хроматографии. Для дифферен-
цированного определения различных сернистых
соединений эффективны полярографические ме-
тоды и хромато-масс-спектрометрия. В последние
годы для определения общей серы стали приме-
нять рентгеновскую флуоресценцию (РФА) и ме-
тоды атомного спектрального анализа [5], вклю-
чая атомно-эмиссионный анализ с индуктивно-
связанной плазмой (АЭС-ИСП) [6—8]. Многие
из перечисленных методов регламентированы для
анализа НП в соответствующей нормативной до-
кументации [9—14].

Особенностью АЭС-ИСП метода определе-
ния серы  является влияние на аналитический
сигнал природы органического растворителя и
химических форм серы [7, 8]. Отмечена возмож-
ность возникновения систематических погреш-
ностей при определении общей серы в нефте-
продуктах с высоким содержанием H2S, меркап-
танов [7, 8].

Цель данной работы — изучение влияния
на аналитический сигнал серы в методе АЭС-
ИСП природы сернистых соединений и органи-
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ческих растворителей при анализе нефтепродук-
тов различного фракционного состава для обос-
нования состава стандартных образцов, необхо-
димых для метрологического обеспечения прямо-
го АЭС-ИСП метода анализа нефтепродуктов на
содержание общей серы.

Исследования проводились на эмиссионном
спектрометре с индуктивно-связанной плазмой
Optima 2000 DV (Perkin Elmer). Источник воз-
буждения спектра состоит из плазменной горел-
ки, распылителя, индуктора, перистальтического
насоса и твердотельного (не содержащего лампы)
радиочастотного генератора с регулируемой мощ-
ностью от 750 до 1500 Вт с автоматической ста-
билизацией, работающей на частоте 40 МГц. Оп-
тическая система имеет двойной эшелле-моно-
хроматор со скрещенной дисперсией с призмой и
дифракционной решеткой 79 штр/мм. В качест-
ве детектора используется ПЗС-приемник (при-
боры с зарядовой связью с двумя сегментами по
176x128 пикселей). Основные технические харак-
теристики прибора — спектральный диапазон
160—190 нм; спектральное разрешение 0.007 нм.
При работе в УФ-диапазоне (160—190 нм) ис-
пользована усиленная продувка спектрального
блока особо чистым азотом.

Управление процессом измерения и обработ-
ки входной информации осуществлялось от IBM-
совместимого компьютера с помощью специаль-
ного программного комплекса WinLab32.

Для анализа органических растворов были
выбраны следующие параметры: тип распылите-
льной камеры — циклоническая экранированная,
инжектор — кварцевый с внутренним диаметром
0.8 мм, РЧ  мощность — 1500 Вт, поток распы-
лителя — 0.4 л/мин, вспомогательный поток —
0.7 л/мин, поток плазмы — 16 л/мин, расход про-
бы — 0.7 л/мин.

В работе использовали ряд органических рас-
творителей, различие физических свойств кото-
рых может предположительно влиять на процесс
распыления анализируемой пробы в плазму. Го-
товили растворы элементной серы с концентра-
цией 1 мг/мл в н-гексане (tкип=68.9 оС, Рнас.пара=
=16.0 кПа), изооктане (tкип=99.2 оС, Рнас.пара=5.1
кПа), бензоле (tкип=80.1 оС, Рнас.пара=9.0 кПа),
толуоле (tкип

 =110.6 оС, Рнас.пара =2.9 кПа), кси-
лоле (tкип

 =137—142 оС, Рнас.пара=0.8 кПа), керо-
сине Merck (tкип

 =180—208 оС). Анализ прово-
дили по трем спектральным линиям серы 181.975,
180.669, 182.563 нм при аксиальном и радиаль-
ном обзоре плазмы. Для исследований исполь-
зовали органические растворители и сернистые

соединения квалификации не ниже ч.д.а.
На рисунке представлена зависимость ана-

литического сигнала серы от температуры кипе-
ния органического растворителя. На основании
полученных результатов можно сделать вывод о
существенном влиянии природы растворителя на
величину аналитического сигнала серы. Для рас-
творителей с низкими температурами кипения и
высокими значениями давления насыщенного
пара (н-гексан, изооктан, бензол) аналитический
сигнал серы сильно подавляется. Можно видеть
также, что сигналы, полученные при радиальном
обзоре плазмы, сильнее подвержены влиянию

температуры кипения растворителя. Наблюдае-
мые явления можно объяснить тем, что при вве-
дении в плазму более летучих растворителей из-
меняется форма плазмы. Свечение плазмы стано-
вится менее стабильным, появляются длинные
светящиеся языки плазмы. Наиболее высокие и
стабильные значения интенсивностей сигналов
получены для растворов серы в высококипящих
растворителях (ксилоле и керосине). Влияние
физических свойств органического растворителя
на характеристики плазмы может существенно ис-
казить достоверность результатов при анализе неф-
тепродуктов с большим содержанием легких фрак-
ций. Полученные результаты позволяют рекомен-
довать для устранения подобного влияния разбав-
ление исходного нефтепродукта менее летучим
растворителем (ксилолом или керосином) и тща-
тельную оптимизацию параметров работы прибора.

Влияние химических форм серы на аналити-
ческий сигнал исследовали на примере пяти ее
соединений, по своему химическому строению
и физическим свойствам схожих с соединениями
серы, присутствующими в нефти и нефтепродук-
тах. Легколетучие соединения серы представлены

Зависимость аналитического сигнала серы от темпера-
туры кипения растворителя на примере гексана, бензо-
ла, изооктана, толуола, ксилола, керосина: 1 — акси-
альный обзор плазмы; 2 — радиальный обзор плазмы;
а — спектральная линия 181.975 нм; б —  180.669 нм.
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сероуглеродом (tкип=46 оС), среднелетучие — ди-
бутилсульфидом (tкип=185.5 оС).  Для проведения
эксперимента были выбраны также соединения
с различным атомным окружением серы — эле-
ментная сера, 2-бензоилтиофен и тетратиурамди-
сульфид. Были приготовлены растворы этих сое-
динений в керосине и ксилоле с концентрацией
веществ в пересчете на серу 1 мг/мл. Анализ про-
водили по трем спектральным линиям серы —
181.975, 180.669, 182.563 нм при аксиальном и ра-
диальном обзорах плазмы. В табл. 1 представле-
ны величины интенсивности сигналов различ-
ных соединений серы по отношению к сигналу
элементной серы.

Из данных таблицы можно видеть, что
интенсивности аналитических сигналов для раст-
воров дибутилсульфида, элементной серы и тетра-
тиурамдисульфида близки. Несколько занижен ана-
литический сигнал в случае гетероциклического
соединения серы бензоилтиофена (относительная
интенсивность 0.7—0.8). На основании приведен-
ных данных можно утверждать, что влияние изу-
ченных форм серы на интенсивность ее аналити-
ческих сигналов существенно только для летучего
CS2. Для радиального обзора это влияние прояв-
ляется более сильно.

Наблюдаемое явление может существенно
искажать правильность результатов при анали-

зе нефтепродуктов, содержащих в значительных
количествах легколетучие сероводород и меркап-
таны. В случае средних фракций нефти (кероси-
нов, дизельных топлив) в качестве градуировоч-
ных растворов в прямом АЭС-ИСП методе мож-
но использовать растворы элементной серы в
керосине или ксилоле.

В табл. 2 представлены результаты опреде-
ления серы в бензинах, керосинах и дизельных
топливах, полученные с привлечением АЭС ИСП,
РФА методов [13] и метода сжигания в лампе
[10]. Результаты определения серы в нефтях, ва-
куумном газойле и мазуте методом АЭС ИСП и
ускоренным методом [9] представлены в табл. 3.
Результаты метода АЭС–ИСП  получены с ис-
пользованием раствора элементной серы в керо-
сине Merck (1 мг/мл) в качестве градуировочно-
го. Образцы нефтепродуктов разбавляли кероси-
ном Merck. Аналитическая линия серы — 181.975
нм, обзор плазмы аксиальный. Проводилась про-
дувка особо чистым азотом спектральной части
прибора. Концентрацию серы в НП рассчитыва-
ли по формуле: S  %=C⋅V ⋅100/(m⋅1000), где S  %
— концентрация серы в нефтепродуктах, % мас;
С — концентрация серы в смеси пробы нефте-
продукта с растворителем, определенная методом
АЭС–ИСП, мг/л; V  —– объем смеси пробы неф-
тепродукта с растворителем, мл; m — масса

Т а б л и ц а  1
Интенсивность аналитических сигналов различных соединений серы по отношению к аналитическому сигналу
элементной серы *

Соединение

Обзор плазмы и длины волн

Аксиальный Радиальный

181.975 нм 180.669 нм 182.563 нм 181.975 нм 180.669 нм 182.563 нм

Керосин
   Сероуглерод 2.95 2.63 9.96 4.12 7.81 14.93 
   Дибутилсульфид 1.05 1.04 1.13 1.14 0.81 0.94
   Сера элементарная 1 1 1 1 1 1
   2-Бензоил-тиофен 0.78 0.87 0.74 0.81 0.77 0.72

                           Ксилол
   Сероуглерод 4.01 3.30 11.4 4.59 9.92 16.2
   Дибутилсульфид 0.86 0.91 0.83 0.86 0.86 0.83
   Сера элементарная 1 1 1 1 1 1
   2-Бензоил-тиофен 0.79 0.76 0.71 0.80 0.75 0.78
   Тетраметил-тиурам-
   дисульфид **

0.94 0.94 0.89 0.93 0.91 0.93

* Концентрация соединений серы в растворах в пересчете на серу составляет 1 мг/мл; ** тетратиурамдисульфид
плохо растворим в керосине.
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пробы нефтепродукта, взятой для анализа, мг.
Из приведенных данных следует, что доста-

точно сходимые результаты определения серы с
привлечением независимых методов получены

для проб керосина, дизельного
топлива и проб нефти, то есть
средних дистиллятных фракций
с интервалом температур кипе-
ния 150—400 оС.

Для бензинов, имеющих ин-
тервал температур кипения 35
—200 оС, получены отличающи-
еся друг от друга результаты по
каждому из трех методов. Как
было показано ранее, этот факт
может быть связан с тем, что
на правильность определения
серы существенно влияют физи-
ческие свойства бензинов и свой-
ства сернистых соединений.

Показатели содержания се-
ры в вакуумном газойле и мазу-

те, тo еcть в тяжелых нефтепродуктах, кипящих
в интервале температур 300—550 оС, определен-
ные методом АЭС-ИСП, несколько занижены по
сравнению с результатами ускоренного метода по
ГОСТ 1437 [9]. Наблюдаемый факт может быть
связан с высокой вязкостью высококипящих неф-
тепродуктов, а также с недостаточной раствори-
мостью компонентов тяжелых нефтепродуктов
(парафины и смолы) и входящих в их состав
сернистых соединений в керосине.

Для повышения правильности результатов
прямого опреления серы в НП методом АЭС–ИСП
можно варьировать степень разбавления исход-
ного нефтепродукта. В табл. 4 приведены резуль-
таты определения серы методом АЭС–ИСП в ди-
зельных топливах при различных соотношениях
НП/растворитель. Из данных таблицы можно ви-
деть, что при степенях разбавления исходного
НП от 1/2 до 1/10 значительно уменьшается влия-
ние характеристик пробы на интенсивность ана-
литического сигнала. При введении неразбавлен-
ной пробы дизельного топлива были получены

Т а б л и ц а  2
Результаты определения серы в бензинах, керосинах и дизельных топливах,
полученные различными методами (n=3; P=0.95)

Нефтепродукт
S , %

АЭС–ИСП РФА Сжигание в
лампе

  Бензин А-95 0.012 ± 0.002 0.006 ± 0.002 0.026 ± 0.005
  Бензин технологический П-2 0.080 ± 0.002 0.018 ± 0.002 0.020 ± 0.005
  Керосин РТ (проба 1) 0.004 ± 0.002 0.003 ± 0.002 —
  Керосин РТ (проба 2) 0.010 ± 0.002 0.012 ± 0.002 0.010 ± 0.005
  Дизельное топливо (проба 1) 0.069 ± 0.001 0.071 ± 0.002 0.070 ± 0.005
  Дизельное топливо (проба 2) 0.043 ± 0.001 0.045 ± 0.002 0.050 ± 0.005
  Дизельное топливо EN-590 0.024 ± 0.001 0.023 ± 0.002 0.030 ± 0.005
  Дизельное топливо (сырье КГО) 0.81  ± 0.005 0.790 ± 0.005 0.76 ± 0.02

Т а б л и ц а  3
Результаты определения серы в нефтях, вакуумных га-
зойлях и мазутах, полученные различными методами
(n=3; P=0.95)

Нефтепродукт
S , %

АЭС–ИСП Ускоренный
метод

Нефть (проба 1) 1.65 ± 0.02 1.55 ± 0.02
Нефть (проба 2) 1.37 ± 0.02 1.39 ± 0.02

Вакуумный газойль (проба 1) 1.17 ± 0.01 1.61 ± 0.02
Вакуумный газойль (проба 2) 1.27 ± 0.02 1.68 ± 0.02

Мазут (проба 1) 1.70 ± 0.02 2.20 ± 0.02
Мазут (проба 2) 1.63 ± 0.04 2.0  ± 0.02

Т а б л и ц а  4
Результаты определения серы (% мас.) в дизельных топливах при различных разбавлениях (n=3; P=0.95)

Нефтепродукт
Результаты,

полученные по
методу [10]

(ГОСТ 19121)

Разбавление *

1/10 1/5 1/2 Без разбавления

Дизельное топливо (проба 1) 0.071 0.063 0.069 0.067 0.038
Дизельное топливо EN-590  0.023 0.018 0.024 0.021 0.011

* Cоотношение объема анализируемой пробы нефтепродукта к общему объему нефтепродукта и растворителя
после разбавления.
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заниженные результаты, что объясняется разли-
чием вязкости градуировочных растворов и
нефтепродукта. Так кинематическая вязкость про-
анализированного дизельного топлива (4.3 сст)
значительно выше вязкости ксилола (0.8 сст) или
керосина (2.2 сст).

В результате проведенной оптимизации сте-
пени разбавления для различных проб нефте-
продуктов были выбраны следующие соотноше-
ния: бензины — 1/5, керосин — без разбавления,
дизельные топлива — 1/2–1/10; нефть, вакуумный
газойль, мазут — 1/10–1/25.

Проведенные исследования влияния физичес-
ких свойств растворителя и химических форм се-
ры на интенсивность аналитического сигнала по-
зволили осуществить выбор оптимального соста-
ва стандартных образцов, пригодных для градуи-
ровки в прямом АЭС ИСП методе определения
серы в нефтепродуктах. Показано, что при прове-
дении анализа средних фракций нефтепродуктов
(керосинов, дизельных топлив, нефтей) для целей
градуировки пригодны растворы элементной се-
ры в высококипящих растворителях (ксилоле и
керосине). Для получения достоверных резуль-
татов определения серы в бензинах, а также в
высококипящих нефтепродуктах (вакуумных га-
зойлях и мазутах) требуется дополнительная оп-
тимизация аналитической процедуры: выбор сте-
пени разбавления пробы и параметров атомно-
эмиссионного определения (характеристик плаз-
мы, скорости подачи пробы, диаметра инжектора).

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив органічних розчинників
(н-гексану, ізооктану, бензолу, толуолу, ксилолу та гасу)
на аналітичний сигнал сірки при її визначенні методом
атомно-емісійної спектроскопії з індуктивно-зв’язаною
плазмою (АЕС–ІЗП). Максимальний відгук отримано
для розчинів елементної сірки у висококиплячих розчин-
никах (ксилолі та гасі). Встановлено, що у цих розчин-
никах природа хімічних форм сірки (елементної, дибу-
тилсульфіду, 2-бензоїлтіофену, тетратіурамдисульфі-
ду) суттєво не впливає на інтенсивність сигналу сірки,
за винятком легколеткого CS2. Показано можливість
застосування розчинів елементної сірки у гасі в якості
градуювальних при визначенні сірки методом АЕС–ІЗП .
Із залученням незалежних методів проведено оцінку пра-
вильності визначення загальної сірки в нафті, дизель-
ному паливі, гасі, мазуті, бензині.

SUMMARY. Organic solvents (n-hexane, n-heptane,
isooctane, benzene, toluene, xylene and kerosene) influence
on the analytical signal of sulfur at its atomic-emission
spectroscopy determination with the inductive-coupled
plasma (AES–ICP) has been studied. Maximum response
was obtained for the elemental sulfur solutions in highly
boiling solvents (xylene and kerosene). It has been estab-
lished, that sulfur signal intensity in these solvents was
not essentially affected by the nature of sulfur chemical
forms (elemental, dibutylsulfide, 2-benzoylthiophene, tet-
ra thiuram disulfide), with the exception of light volatile
CS2. Possibility of application of elemental sulfur solvents
in kerosene as a graduating ones at the sulfur determina-
tion by the AES–ICP has been demonstrated. The correc-
tness of the total sulfur determination in oils, diesel oil,
kerosene, masut and petrol was evaluated by indepen-
dent methods.
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М.В. Милюкин, В.Ф. Вакуленко, В.В. Гончарук

ИССЛЕДОВАНИЕ КАРБОНИЛЬНЫХ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ 
ГУМИНОВОЙ КИСЛОТЫ ОЗОНОМ И СОВМЕСТНО ОЗОНОМ И УФ-ИЗЛУЧЕНИЕМ

Исследован состав карбонильных соединений при обработке модельных растворов гуминовой кислоты озо-
ном, а также озоном совместно с УФ-излучением. Методом хромато-масс-спектрометрии в процессе окисле-
ния гуминовой кислоты идентифицированы 9 альдегидов и 6 кетонов. Проанализировано изменение концен-
трации формальдегида, ацетальдегида, пропаналя, 2-бутеналя и ацетона в зависимости от дозы поглощен-
ного озона и режима УФ-облучения.

В настоящее время одним из недостаточно
изученных аспектов применения озона и комбини-
рованных окислительных процессов, так называ-
емых Advanced Oxidation Processes (AOP), в тех-
нологии подготовки питьевой воды остается об-
разование и устойчивость побочных продуктов
окисления. Характерными продуктами озоноли-
за органических примесей природных вод являют-
ся альдегиды, кетоны и карбоновые кислоты [1, 2].

Определенные опасения в токсикологическом
и гигиеническом плане вызывает присутствие в
питьевой воде карбонильных соединений из-за
органолептических (запах), мутагенных и канце-
рогенных свойств альдегидов и кетонов, а также
образования токсичных хлорпроизводных при их
взаимодействии с хлором [1].

Основную часть (60—90 %) органических при-
месей природных вод составляют гуминовые и
фульвокислоты. При озонировании растворов гу-
миновых и фульвокислот идентифицированы али-
фатические альдегиды С1—С5, диальдегиды, ряд
кетонов, альдо- и кетокислот, низкомолекуляр-
ные алифатические карбоновые кислоты С1—С5,
окси- и диоксибензойные кислоты и др. [3—5]. По-
лагают, что альдегиды, кетоны и кетокислоты об-
разуются при взаимодействии молекулярного
озона с ароматическими составляющими гуми-
новых и фульвокислот (п-оксибензальдегид, сире-
невый альдегид, протокатеховая, феруловая, си-
реневая, бензойная, ванилиновая кислоты, резор-
цин) или их непредельными боковыми замести-
телями [4]. Кроме того, органические вещества,
медленно реагирующие с молекулярным озоном,
в природных водах могут окисляться по ради-
кальному механизму с участием гидроксил-ради-
калов (НО•) и других продуктов разложения
озона (НО2

•, О2
– •), инициаторами и промоторами

которого являются гидроксид-ион, пероксид во-
дорода, УФ-излучение и некоторые органические
примеси природных вод (в том числе фульвоки-
слоты и продукты их окисления — муравьиная

и глиоксалевая кислоты). Влияние УФ-облучения
на состав продуктов окисления гуминовых и фуль-
вокислот озоном не изучено.

Приведенные данные свидетельствуют о необ-
ходимости всестороннего изучения продуктов вза-
имодействия органических примесей природных
вод с окислителями, применяющимися в различ-
ных АОР, и разработки эффективных мер по сни-
жению их уровня в питьевой воде.

Цель данной работы — исследование состава
карбонильных продуктов озонолиза гуминовой ки-
слоты и зависимости их концентрации от дозы
поглощенного озона, продолжительности окис-
ления и режима  УФ-облучения при О3/УФ-об-
работке.

Исследования выполнены на лабораторной
установке, оснащенной компьютерной системой ре-
гистрации технологических параметров процесса
озонирования [6]. Обработку модельных раство-
ров гуминовой кислоты озоном и О3/УФ прово-
дили в реакторе барботажного типа с погружным
источником УФ-излучения, размещенным в квар-
цевом кожухе. Скорость подачи озона составляла
1.8 ± 0.1 мг/дм3⋅мин. Интенсивность УФ-облуче-
ния, рассчитанная по спектральному распределе-
нию излучения ртутно-кварцевой лампы низкого
давления ДРБ-8 [7], равнялась 2.72 мВт/см2.

Основной раствор гуминовой кислоты (~1
г/дм3) готовили растворением навески коммерче-
ского препарата фирмы F luka в бидистиллиро-
ванной воде с добавкой 0.1 М раствора NaOH
до рН 10—11. Рабочие растворы гуминовой киc-
лоты получали разбавлением основного раствора
бидистиллированной водой. Характеристики мо-
дельных растворов гуминовой кислоты следую-
щие: C=20.4 мг/дм3; цветность — 131 град; А364
(5 см) — 1.09; А254 (1 см) — 0.58; ХПК — 21 мг
О/дм3; ООУ — 7.5 мг/дм3; ПО (перманганатная
окисляемость) — 14.7 мг О/дм3; рН0 7.2.

В ходе исследований отдельную порцию рас-
твора гуминовой кислоты (V=0.625 дм3) обраба-
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тывали озоном до достижения определенной до-
зы поглощенного озона (Доз). Продолжитель-
ность О3/УФ-обработки модельного раствора
гуминовой кислоты соответствовала продолжите-
льности озонирования.

Деструкцию гуминовой кислоты в процессе
озонирования и О3/УФ-обработки контролирова-
ли по изменению спектрофотометрических харак-
теристик раствора (его цветности (А364) и оптиче-
ской плотности при 254 нм (А254), характери-
зующей ароматическую структуру гуминовой
кислоты), а степень окисления — по уменьшению
величины химического потребления кислорода
(ХПК) и содержания ООУ [6]. Спектры погло-
щения в ультрафиолетовой и видимой области
регистрировали с помощью спектрофотометра
Specord UV VIS.

Карбонильные соединения в озонированных
и обработанных О3/УФ растворах гуминовой ки-
слоты фиксировали в виде стабильных дериватов
— 2,4-динитрофенилгидразонов (2,4-ДНФГ) непо-
средственно после обработки и разложения оста-
точного озона с помощью полуторакратного из-
бытка тиосульфата натрия. Методики дериватиза-
ции, концентрирования, идентификации и опреде-
ления микропримесей карбонильных соединений
в природной воде методом хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ/МС) изложены в работах [8, 9]. Аль-
дегиды в виде 2,4-ДНФГ, за исключением форм-
альдегида, акролеина и кротонового альдегида,
на хроматограммах проявляются двумя пиками
за счет син- – анти-изомеризации, начиная с С2.
Идентификация 2,4-ДНФГ карбонильных соеди-
нений С1–С3 в реальных концентратах не вызы-
вает затруднений, в то время как для 2,4-ДНФГ
карбонильных соединений С4–С6 она несколько
осложнена возросшим числом структурных изо-
меров в этих группах. Во избежание ошибок
при расшифровке структурных и геометричес-
ких изомеров была проведена идентификация
соответствующих 2,4-ДНФГ карбонильных сое-
динений в модельной смеси.

Для количественного определения 2,4-ДНФГ
карбонильных соединений методом ГХ/МС [9] ис-
пользовали градуировочные растворы смесей 2,4-
ДНФГ карбонильных соединений, приготовлен-
ные разбавлением стандартной смеси фирмы Su-
pelco N 4-7651U Carb Method 1004 DNFH Mix
2, а также смеси, приготовленной весовым спосо-
бом из синтезированных индивидуальных 2,4-
ДНФГ карбонильных соединений С1–С5.

Методом ГХ/МС идентифицированы следу-
ющие продукты окисления гуминовой кислоты:

формальдегид, ацетальдегид, пропионовый аль-
дегид (пропаналь), акролеин (пропеналь), масля-
ный альдегид (бутаналь), изомасляный альдегид
(2-метилпропаналь), кротоновый альдегид (2-
бутеналь), валериановый альдегид (пентаналь), изо-
валериановый альдегид (3-метилбутаналь), аце-
тон, 2-бутанон, 3-метил-2-бутанон, 3-пентанон, 2-
пентанон и 2-гексанон.

В процессе озонирования и О3/УФ-обработки
растворов гуминовой кислоты этим методом изу-
чено изменение концентрации формальдегида,
ацетальдегида, пропионового, кротонового аль-
дегидов и ацетона.

Совместное применение О3 и УФ-излучения
заметно увеличивает скорость деструкции арома-
тической структуры гуминовой кислоты (по А254)
и повышает степень деструкции по обобщенным
показателям по сравнению с озонированием, но
мало влияет на процесс обесцвечивания модель-
ного раствора (рис. 1, 2). Максимальная степень
деструкции озоном гуминовой кислоты в модель-
ном растворе составляет 62 и 43 % соответствен-
но по ХПК и ООУ (рис. 2). УФ-облучение озо-
нируемого раствора гуминовой кислоты повыша-
ет степень ее разложения по указанным показа-
телям на 24 и 17 %.

Образование карбонильных соединений при
озонировании раствора гуминовой кислоты конт-
ролировали в диапазоне Доз 2.1—22.0 мг/дм3.
Диапазон удельных доз озона в данном исследо-
вании (~0.3—3.0 мг О3 в расчете на один мг ООУ
исходного раствора) соответствует диапазону, при-
нятому в зарубежной практике водоподготовки
и лабораторных исследованиях (0.2—3.0 мг О3 /мг
ООУ) [5, 10, 11].

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения озона (1, 2),
изменения оптической плотности (А ) при 364 (3, 4) и
254 нм (5, 6) раствора гуминовой кислоты при озони-
ровании (1, 3, 5) и О3/УФ-обработке (2, 4, 6).
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В озонированных растворах гуминовой кисло-
ты при дозах поглощенного озона 2.1—12.1 мг/дм3

(0.3—1.6 мг О3/мг ООУ) альдегиды не обнаруже-
ны (рис. 3, 4). Анализ кинетики изменения спект-
рофотометрических характеристик модельного рас-
твора гуминовой кислоты (рис. 1) и концентра-
ции альдегидов (рис. 3, 4) показывает, что появле-
ние альдегидов соответствует окончанию процес-
са его обесцвечивания, достигаемому при Доз ≥ 2
мг О3/мг ООУ. При более высоких Доз (~2–3 мг
О3/мг ООУ) основными карбонильными продук-
тами окисления гуминовой кислоты являются форм-
альдегид, ацетальдегид и ацетон, концентрации
которых соответственно составляют 40—49, 34—
90 и 10—12 мкг/дм3 (рис. 3, 4). Концентрации кро-
тонового и пропионового альдегидов не превы-
шают 2 мкг/дм3. Концентрации всех перечислен-
ных соединений при озонировании гуминовой ки-
слоты меньше значений их предельно-допусти-
мых концентраций (ПДК) для питьевой воды [12].

В процессе О3/УФ-обработки раствора гуми-
новой кислоты существенные концентрации ос-
новных карбонильных соединений образуются
уже в начальный период. Концентрации ацеталь-
дегида, формальдегида, кротонового альдегида, про-
пионового альдегида и ацетона достигают макси-
мальных значений, соответственно, 195.9 мкг/дм3

(~1 ПДК), 137.3 мкг/дм3 (~2.7 ПДК), 2.3, 1.9 и
12.1 мкг/дм3 (<0.01 ПДК), при дозах озона, значи-
тельно меньших, чем требуются для обесцвечи-
вания раствора гуминовой кислоты (~0.6–1.1 мг
О3/мг ООУ). В ходе дальнейшей О3/УФ-обработ-
ки раствора гуминовой кислоты (после его обес-
цвечивания) заметно увеличивается лишь концен-
трация формальдегида (~1.3–1.9 ПДК) (рис. 3).
Концентрация ацетона в растворе гуминовой ки-

слоты при О3/УФ-обработке дозами >2 мг О3/мг
ООУ снижается в 2–3 раза по сравнению с озо-
нированием.

Изменение суммарной концентрации альдеги-
дов и кетонов от Доз (рис. 5) иллюстрирует разли-
чия в образовании побочных продуктов окисления
при озонировании и О3/УФ-обработке раствора
гуминовой кислоты.

Полученные данные указывают на нецелесо-
образность использования О3/УФ-обработки на
стадии обесцвечивания высокоцветных природ-
ных вод, приводящей к повышению концентра-
ции альдегидов по сравнению с озонированием.

Согласно [13], двухстадийный процесс окис-
ления (озонирование на первой и О3/УФ-обра-
ботка — на второй стадии) повышает степень очист-
ки природных вод от антропогенных микропри-
месей (пестицидов, СПАВ). Обработка раствора
гуминовой кислоты последовательно озоном и

Рис. 2. Изменение значения ХПК (1, 2) и содержания
ООУ (3, 4) в растворе гуминовой кислоты при озони-
ровании (1, 3) и О3/УФ-обработке (2, 4).

Рис. 4. Изменение концентрации кротонового (1, 4),
пропионового (2, 5) альдегидов и ацетона (3, 6) при
озонировании (1—3) и О3/УФ-обработке (4—6) раст-
вора гуминовой кислоты.

Рис. 3. Изменение концентрации формальдегида (1, 3)
и ацетальдегида (2, 4) при озонировании (1,  2) и О3/УФ-
обработке (3, 4) раствора гуминовой кислоты.
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О3/УФ, при которой УФ-облучение применяется
лишь после его обесцвечивания озоном (t>13.5
мин), позволяет избежать образования формаль-
дегида в концентрациях, превышающих ПДК ,
снизить концентрацию ацетальдегида, пропионо-
вого альдегида и суммарную концентрацию кар-
бонильных соединений (на 32 %) по сравнению с
непрерывным режимом УФ-облучения (табл. 1).

В табл. 1 показано также изменение концен-
трации карбонильных соединений при периоди-
ческом режиме УФ-облучения озонируемого рас-
твора гуминовой кислоты, тo еcть чередовании не-
скольких стадий озонирования и О3/УФ-обработ-
ки, позволяющем сократить суммарную продол-
жительность УФ-облучения раствора гуминовой ки-
слоты (tУФ=11 мин) до ~0.3 от общей (~3.4 мг
О3/мг ООУ). Указанный режим также способст-
вует снижению концентрации формальдегида по
сравнению с озонированием и одностадийной

О3/УФ-обработкой (до уровня ниже ПДК) и кон-
центрации ацетона — по сравнению с озонирова-
нием (в 2–2.5 раза). Суммарная концентрация кар-
бонильных соединений в обработанном таким спо-
собом растворе гуминовой кислоты лишь немно-
го превышает таковую в озонированном, но за-
метно (на 21 %) снижается по сравнению с непре-
рывным режимом УФ-облучения (табл. 1). Сте-
пень минерализации ООУ исследуемого раство-
ра гуминовой кислоты при двухстадийной обра-
ботке или периодическом режиме УФ-облучения
по сравнению с непрерывной О3/УФ-обработкой
снижается незначительно.

При сравнении результатов озонирования во-
ды различных источников или выделенных из них
гуминовых и фульвокислот концентрации обра-
зующихся продуктов окисления приводят в расче-
те на один мг ООУ или один мг поглощенного
озона. Согласно [10] среднестатистический выход
четырех основных альдегидов суммарно при озо-
нировании природных вод равнялся ~12 мкг,
включая ~5 мкг формальдегида, максимальный
— соответственно 30 и 13 мкг в расчете на один
мг ООУ. Озонирование модельных растворов фуль-
вокислот, содержащих 20 мг/дм3 ООУ, дозами
1–3 мг О3/мг ООУ продуцировало более высокие
концентрации альдегидов С1–С3: ~1.5–2.0 мкмоль
(то есть ~45–80 мкг) на один мг ООУ [5].

Выходы формальдегида и суммарный выход
всех карбонильных соединений в расчете на один
мг ООУ при озонировании и двухстадийной обра-
ботке исследуемого раствора гуминовой кислоты
находятся в приведенном диапазоне значений, ха-
рактерном для питьевых вод, в то время как при
непрерывной О3/УФ-обработке превышает ука-
занный диапазон (табл. 2).

Наблюдается удовлетворительное соответст-

Рис. 5. Изменение суммарной концентрации карбониль-
ных соединений от дозы поглощенного озона в процессе
озонирования (1) и О3/УФ-обработки (2) раствора гуми-
новой кислоты.

Т а б л и ц а  1
Влияние режимов УФ-облучения на степень деструкции гуминовой кислоты и концентрацию карбониль-
ных  соединений

Режим
обработки

t tУФ  
Доз,
мг/дм3

∆ХПК ∆ООУ Концентрация, мкг/дм3

мин % формаль-
дегида

ацеталь-
дегида

пропа-
наля ацетона суммар-

ная

  О3 19.0   0.0 16.0 38.1 36.0 49.3 34.5 1.1 12.4   99.0
  О3/УФ 19.0 19.0 16.9 61.9 45.3 64.2 112.7 1.3    3.2 181.4
  О3 + О3/УФ 19.0   5.5 17.2 52.4 41.3 35.0 81.9 0.9    5.0 123.8
  О3 36.75   0.0 22.0 61.9 42.7 40.7 90.2 1.2 10.3 142.4
  О3/УФ 36.75   36.75 31.7 85.7 60.0 93.7 100.0 1.0   4.0 200.0
  О3 + О3/УФ 36.75 11.0 25.2 76.2 57.3 30.3 122.5 0.6    3.9 157.3
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вие с опубликованными данными для концентра-
ции формальдегида и суммарной концентрации
основных карбонильных продуктов окисления гу-
миновой кислоты, отнесенных к 1 мг/дм3 погло-
щенного озона (табл. 2). Значения этих парамет-
ров, за редким исключением, не превышают диа-
пазонов, приведенных для природных вод (соот-
ветственно 1.2–18.0 и 6.0–42.0 мкг/мг О3 [10]). Од-
нако заслуживает внимания тот факт, что экстрема-
льно высокие удельные выходы ацетальдегида и
суммы карбонильных соединений наблюдаются
при наименьших Доз (2.1 и 4.4 мг/дм3) в процессе
О3/УФ-обработки. Значение этих параметров в ука-
занном диапазоне доз, по меньшей мере, в 2–3
раза выше, чем для более высоких Доз при О3/УФ-
обработке, и на порядок выше по сравнению с
озонированием или двухстадийной обработкой.

По-видимому, источниками карбонильных со-
единений являются различные структурные фраг-
менты гуминовой кислоты. Интенсивное образо-
вание альдегидов при низких Доз связано с дест-
рукцией легкоокисляемых групп в структуре гу-
миновой кислоты. При более высоких Доз обра-
зование альдегидов вызвано глубокой деструк-
цией гуминовых и фульвокислот. Озон, как извест-
но, легче всего взаимодействует с непредельными
и ароматическими органическими соединениями.
Присутствие полизамещенных ароматических
ядер, в том числе, полиоксипроизводных, С=С-
связей в алифатических концевых группах и мо-
стиках между ароматическими ядрами в структу-
ре исследуемой гуминовой кислоты [14] облегчает
ее взаимодействие с молекулярным озоном. Соот-
ношение ПО/ХПК  модельных растворов гуми-
новой кислоты составляет 0.7, что выше типич-
ных значений указанного параметра для природ-
ных вод, равных 0.5–0.6. При озонировании аро-

матических соединений карбонильные соедине-
ния С1–С3 образуются в конце сложной цепочки
превращений, состоящей из последовательного
расщепления ароматических ядер и С=С-связей
первичных продуктов (производных муконовой,
малеиновой, фумаровой кислот). При О3/УФ-об-
работке окислителем являются высокоактивные
гидроксил-радикалы, реакции которых характе-
ризуются высокими скоростями и неселективно-
стью. Одновременное взаимодействие ОН-ради-
калов с различными фрагментами структуры гу-
миновой кислоты (ароматическими ядрами, алки-
льными заместителями, С=С-связями, сложно-
эфирными и амидо-аминными группировками,
углеводными остатками) в сочетании с высокой ско-
ростью реакций обусловливает высокий выход кар-
бонильных соединений (в расчете на 1 мг/дм3 по-
глощенного О3) при малых Доз.

Таким образом, методом ГХ/МС в процессе
окисления гуминовой кислоты озоном, а также со-
вместно озоном и УФ-излучением идентифициро-
вано 9 альдегидов и 6 кетонов.

Основными карбонильными соединениями
при озонировании и О3/УФ-обработке растворов
гуминовой кислоты являются формальдегид, аце-
тальдегид, ацетон. Их концентрации зависят от
дозы поглощенного О3 и режима УФ-облучения.
О3/УФ-обработка с непрерывным режимом УФ-
облучения растворов гуминовой кислоты сопро-
вождается образованием более высоких концен-
траций альдегидов и кетонов при значительно ме-
ньших дозах озона, чем их озонирование. Экстре-
мально высокий суммарный выход карбониль-
ных соединений, в расчете на 1 мг/дм3 поглощен-
ного О3, отмечается при Доз 2–4 мг/дм3. В первую
очередь необходимо тщательно контролировать
концентрацию формальдегида, поскольку ее зна-

Т а б л и ц а  2
Влияние режимов окисления раствора гуминовой кислоты на относительный выход основных карбонильных
соединений

Режим
обработки

Доз/ООУ0,
мг/мг

С/ООУ0, мкг/мг С/Доз, мкг/мг О3

формаль-
дегида

ацеталь-
дегида суммарная формаль-

дегида
ацеталь-
дегида суммарная

  О3 2.1 6.6   4.6 13.0   3.1  2.2   6.1
  О3/УФ 0.3 6.4 17.2 24.9 22.8 61.5 89.0

0.6 8.1 26.1 35.0 13.8 44.5 59.6
1.1 18.3 11.8 31.9 16.2 10.4 28.2
2.3 8.6 15.0 24.2   3.8   6.7 10.7

  О3 + О3/УФ 2.3 4.7 10.9 16.4   2.0   4.8   7.1
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чения в несколько раз превышают ПДК.
Существенно снизить суммарную концентра-

цию карбонильных соединений и формальдегида,
в частности, по сравнению с О3/УФ-обработкой по-
зволяет двухстадийный процесс окисления (после-
довательно озоном и О3/УФ) или периодический
режим УФ-облучения озонируемого раствора гу-
миновой кислоты.

РЕЗЮМЕ. Досліджено склад карбонільних сполук
при обробці модельних розчинів гумінової кислоти озо-
ном, а  також озоном спільно з УФ-випромінюванням.
Методом хромато-мас-спектрометрії в процесі окис-
нення гумінової кислоти ідентифіковано 9 альдегідів і
6 кетонів. Проаналізовано зміну концентрації формаль-
дегіду, ацетальдегіду, пропаналю, 2-бутеналю та аце-
тону в залежності від дози поглиненого озону і режиму
УФ-опромінення.

SUMMARY. Composit ion of carbonyl compounds
have been studied in the course of treatment of model so-
lution of humic acid with ozone and O3/UV. Nine aldehydes
and six ketones have been identified as humic acid oxidation
products by chromato-mass-spectrometry. Concentration
changes of the main compounds (formaldehyde, acetalde-
hyde, propanal, 2-butenal, acetone) have been studied de-
pending on dose of ozone absorbed and UV irradiation mode.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.856.1

О.В. Хиля, Т.А. Воловненко, О.В. Туров, Ю.М. Воловенко

АЛКІЛЮВАННЯ 2-(4-ОКСО-3,4-ДИГІДРО-2-ХІНАЗОЛІНІЛ)АЦЕТОНІТРИЛІВ

Встановлено, що алкілювання 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилів приводить до послідовного
утворення 2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідрохіназолініл)ацетонітрилів, 2-метил-2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-
хіназолініл)пропаннітрилів, 2-бензил-2-[4-(бензилокси)-2-хіназолініл]-3-фенілпропаннітрилів.

Хіназолін-4-они мають три нуклеофільних
центри і відомо, що їх алкілювання в більшості
випадків відбувається по атому нітрогену в тре-
тьому положенні [1—5], спостерігаються також
випадки атаки по атому нітрогену в першому по-
ложенні [6—8] або утворення суміші продуктів
алкілювання по першому та третьому положенню
хіназолінону [9—11]. Крім того, зафіксовано утво-
рення продукту О-алкілювання [12].

Враховуючи неоднозначність проходження ал-
кілювання різних похідних хіназолін–4-онів та не-
велику кількість робіт з цього питання, ми вирі-
шили дослідити алкілювання поліфункціональної
сполуки — 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-
ацетонітрилу.

Зважаючи на наявність чотирьох нуклеофіль-
них центрів у 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-
ацетонітрилах І, можна передбачати, що алкілю-
вання може проходити по оксигену карбонільної
групи, атомам нітрогену в першому та третьому
положеннях хіназолінового циклу, а також по
метиленовій групі ацетонітрильного фрагменту.

Зручною моделлю для багатьох структурних
досліджень є 2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-хіназо-
лініл)ацетонітрили. Скориставшись методикою,
наведеною в патенті [2] (алкілювання алкілтози-
латами в розчині метилцелозольву в присутності
поташу), для синтезу зазначеної вище сполуки
ми, на відміну від даних роботи [2], одержали
суміш продуктів алкілювання, яку не вдалося
розділити. Ця суміш є важкорозчинною (навіть у
трифтороцтовій кислоті майже одразу після роз-
чинення починається кристалізація). У спектрах
ЯМР 1Н  (в CF3CO2D) в області 7.8—8.4 м.ч.
спостерігаються сигнали ароматичних протонів,
при 4.1, 4.5 м.ч. — сигнали двох метиленових
груп, при 2.6, 2.7 м.ч. — сигнали двох метильних
груп. На підставі цих даних можна вважати, що

утворюється суміш продуктів 1-N- та 3-N-мети-
лювання в співвідношенні 1:1. Аналогічний ре-
зультат ми одержали при нагріванні ацетоніт-
рилів І з алкілгалогенідами в розчині ДМФА в
присутності поташу (схема 1).

Продукт метилювання по атому 3-N, а саме
2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-хіназолініл)ацето-
нітрил ІІ а, вдалося одержати в м’яких умовах ді-
єю невеликого надлишку метилйодиду на 2-(4-
оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрил І а в
присутності поташу в ДМФА при 22 oС впро-
довж 2—3 діб.

У спектрах ЯМР 1Н  сполуки ІІ a в області
7.5—8.1 м.ч. спостерігаються сигнали ароматич-
них протонів, при 4.6 м.ч. — синглет метиленової
групи, при 3.5 м.ч. — сигнал метильної групи.

В ІЧ-спектрах сполуки ІІ a присутні валент-
ні коливання карбонільної групи при 1665 см–1,
слабка смуга валентних коливань C≡N-групи при
2240 см–1 та відсутня смуга поглинання NН-групи.
Вибір між продуктом алкілювання по атомах 1-N
або 3-N зроблено на основі даних NOESY-експе-
рименту. У випадку ізомеру 1-NМе має проявля-
тися взаємодія між 8-Н  протоном хіназолінового
циклу та протонами метильної групи (1-NМе), але
в даному випадку такої взаємодії не спостері-
галось. Отже, алкілювання відбулось по третьо-
му положенню хіназолінового циклу (схема 1).

2-(3-Метил-4-оксо-3,4-дигідро-хіназолініл)аце-
тонітрили ІІ a,б можна одержати алкілюванням
2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилів
І a,б диметилсульфатом у водному розчині лугу
при кімнатній температурі.

Синтез 2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-хіназо-
лініл)ацетонітрилу ІІa був також здійснений при
сплавленні ацетонітрилу І a з метилтозилатом при
140 oС. Ще один варіант синтезу 2-(3-метил-4-ок-
со-3,4-дигідро-хіназолініл)ацетонітрилів ІІ a,б бу-
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ло реалізовано при нагріванні ацетонітрилів І a,б
в спирті з еквімольною кількістю етилату натрію
та метилйодиду. Відомо [13], що утворення подіб-
них N-алкілпохідних з натрієвих солей лактамів
відбувається через циклічний перехідний стан.

Всі фізико-хімічні характеристики сполук ІІ
a,б, одержаних різними шля-
хами, співпадають, але темпе-
ратура плавлення сполуки ІІ
б (177—179 oС (з ДМФА)) від-
різняється від літературної
(229—230 oС [2]).

Слід зауважити, що для
сполук ІІ а,б (як і для нітрилів
І) спостерігається 15—20 % NH-
таутомерної форми ІІ а,б. Про
це свідчить наявність в спек-
трах ЯМР 1Н додатково сигна-
лу Н-групи при 10.5—10.6 м.ч.
та набору сигналів аромати-
чних протонів, які зміщені на
0.1—0.4 м.ч. в сильне поле, від-
носно відповідних основних
сигналів (рисунок).

Недоліком всіх методів
синтезу 2-(3-метил-4-оксо-3,4-
дигідро -хіназолініл)ацето-
нітрилів ІІ a,б з 2-(4-оксо-3,4-

дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилів І є введення
більш ніж одного алкільного залишку при вико-
ристанні надлишку алкілюючого агенту. В прин-
ципі, навіть при використанні еквімолярної кіль-
кості алкілюючого агенту спостерігається утво-
рення невеликої кількості продуктів поліалкілю-

                                      Схема 1.

      Спектр ЯМР 1Н  сполуки II а.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  12 109



вання. Так, в спектрі ЯМР 1Н  продуктів, ви-
ділених з маточника  реакційної суміші, поряд
з вихідним нітрилом І спостерігається наявність
моно-, ди- та триалкілпохідних. Це є наслідком
існування чотирьох нуклеофільних центрів, ре-
гіоселективність алкілювання яких важко контро-
лювати. Таким чином, виходи 3-N-алкільованих
продуктів не перевищують 53 %.

Використання чотирикратного надлишку ме-
тилйодиду при алкілюванні в ДМСО у присут-
ності поташу приводить до введення трьох ал-
кільних залишків у молекулу 2-(4-оксо-3,4-ди-
гідро-2-хіназолініл)ацетонітрилів І: реакція від-
бувається за атомом 3-N і двічі метилюється ме-
тиленова група з утворенням 2-метил-2-(3-метил-
4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)пропаннітрилу
ІІІ a (схема 1).

У спектрах ЯМР 1Н сполук  ІІІ a,б в області
7.5—7.8 м.ч. спостерігаються сигнали ароматич-
них протонів, відсутні сигнали протонів мети-
ленової групи та NН-групи, але замість них з’яв-
ляються сигнали С(Ме)2–групи (при 1.9 м.ч.) та
NМе-групи (при 3.7 м.ч.). 

В ІЧ -спектрі відсутні валентні коливання
Н-групи, виявляється слабка смуга поглинання
C≡N-групи при 2220 см–1 та  С=О-групи — при
1675 см-1.

Спроба одержання продукту алкілювання по
атому кисню карбонільної групи хіназоліноново-
го циклу за методикою [12] (нагрівання нітрилу І
в ацетоні з чотирикратним надлишком диметил-
сульфату в присутності поташу) привела до утво-
рення суміші продуктів алкілювання, жоден з
яких не містив ОМе-групи, що однозначно під-
тверджується даними ІЧ-спектрів.

Бензилювання 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназо-
лініл)ацетонітрилів І у м’яких умовах (дія бензил-
хлоридів на ацетонітрили І в розчині ДМСО в
присутності поташу при 25 оС впродовж 2—3 діб)
також приводить до введення трьох бензильних
залишків у молекулу сполуки І, з утворенням
сполук IV. Два бензильні залишки алкілюють ме-
тиленову групу, третій — атом оксигену карбо-
нільної групи хіназолінонового циклу (схема 2).
Для з’ясування питання щодо пріоритетного нап-
рямку бензилювання було виміряно спектр ЯМР
1Н  реакційної суміші (до завершення реакції),
який показав наявність продуктів з одним, двома
та трьома бензильними залишками поряд з вихід-
ним нітрилом І. Отже, і в даному випадку спосте-
рігається низька регіоселективність, як і в розгля-
нутих вище прикладах алкілювання.

Спрямування атаки третього алкільного зали-

Схема 2.
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шку по 3-N або С=О центру, при дії алкілгало-
генідів на 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацето-
нітрили І, очевидно, обумовлено будовою радика-
лу алкілгалогеніду.

Використання 2.5-кратного надлишку бензил-
галогеніду в реакції з 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіна-
золініл)ацетонітрилами І дозволило виділити про-
дукти діалкілування по метиленовій групі —
2-бензил-2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-3-фе-
нілпропаннітрили V a–в з виходом 35—52 %.
Сполуки V можна також одержати в результаті
кислого гідролізу продуктів IV у водно-діокса-
новому розчині. Продукт моноалкілювання по
метиленовій групі — 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хі-
назолініл)-3-фенілпропаннітрил VI a вдалося ви-
ділити (з виходом 40 %) при застосуванні в ре-
акції 20 %-го надлишку (по відношенню до ніт-
рилу  Iа) бензилхлориду.

Характеристики та спектральні дані сполук IV
a–г, V a–г, VI a наведені в таблиці.

Таким чином, алкілювання 2-(4-оксо-3,4-ди-
гідро-2-хіназолініл)ацетонітрилів І відбувається не
регіоселективно. Дія алкілюючих агентів на 2-(4-
оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрили I при-
водить до послідовного утворення 2-(3-метил-4-
оксо-3,4-дигідрохіназолініл)ацетонітрилів II, 2-ме-
тил-2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-
пропаннітрилів III, 2-бензил-2-[4-(бензилокси)-2-хі-
назолініл]-3-фенілпропаннітрилів IV.

Контроль за ходом реакцій і чистотою синте-
зованих сполук проводився методом тонкошаро-
вої хроматографії (ТШХ) на пластинках Silufol
UV-254 у системі хлороформ—метанол (9:1).
Спектри ЯМР 1Н  виміряні на спектрометрі Vari-
an Mercury 400 з робочою частотою 400 МГц в
ДМСО-d6, внутрішній стандарт ТМС. ІЧ-спектри
— на приладі SP 3-300 Pye Unicam; температури
плавлення — на малогабаритному нагрівально-
му столі типу Боеціус зі спостережним пристроєм
РНМК 05 фірми VEB Analytik. Вихідні сполуки I
синтезували за методикою [14].

2-( 3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)аце-
тонітрили ІІ а,б.

Метод 1. До 0.7 г (0.4 ммоль) 2-(4-оксо-3,4-ди-
гідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу І а в 10 мл ди-
метилформаміду (ДМФА) додавали 1.6 г (11.6
ммоль) поташу та 0.36 мл (5.8 ммоль) метилйо-
диду. Реакційну суміш залишали на 3 доби при
22 оС, контролюючи закінчення реакції хрома-
тографічно. Суміш нейтралізовали оцтовою ки-
слотою, додавали 10 мл води, осад, що утворився,
відфільтровували, промивали водою, спиртом, су-
шили. Кристалізували з ДМФА. Вихід — 47 %.

Метод 2.  До суспензії 4.3 ммоль 2-(4-оксо-3,
4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу І в 15 мл
етанолу додавали 4.3 ммоль етилату натрію та
4.3 ммоль метилйодиду, суміш нагрівали впро-
довж 3—4 год. Реакційну суміш охолоджували,
осад сполуки ІІ відфільтровували, промивали
спиртом, сушили. Кристалізували з ДМФА. Ви-
хід — 48 %.

Метод 3. Суміш 0.8 г (4.3 ммоль) 2-(4-оксо-3,
4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу І а та 0.81 г
(4.6 ммоль) метилтозилату розтирали та сплавля-
ли при 140 оС на масляній бані впродовж 5—5.5
год. Реакційну суміш охолоджували, тверду масу
розтирали в етанолі або ацетоні до утворення
кристалів. Осад сполуки ІІ а відфільтровували,
промивали спиртом, сушили. Кристалізували з
ДМФА. Вихід — 51 %.

Метод 4. До розчину 0.6 г (3 ммоль) 2-(4-ок-
со-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-ацетонітрилу І а у
0.35 н. водному розчині лугу при кімнатній тем-
пературі та інтенсивному перемішуванні повіль-
но додавали по краплинам 0.71 мл (7.5 ммоль)
диметилсульфату. В процесі реакції підтримува-
ли лужне середовище реакційної суміші. Після
додавання всієї кількості диметилсульфату реак-
ційну суміш перемішували ще впродовж 1.5—2
год, потім відфільтровували світло-жовтий осад
сполуки ІІ а, промивали водою, сушли. Аналогі-
чно одержували ацетонітрил ІІ б. Кристалізували
сполуки з ДМФА. Вихід — 50 %.

Сполука ІІ а. Тпл 240—242 оС (з ДМФА). ІЧ-
спектр (таблетки з КВr), ν, см–1: 2240 сл. (C≡N),
1660 (C=O); ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.ч., 3J =
6.3 Гц: 8.13 (1Н, уш. д, 5-Н), 7.85 (1Н, уш. т,
7-Н), 7.69 (1Н , уш. д, 8-Н), 7.56 (1Н, уш. т, 6-Н),
4.58 (2Н , с, СН2С), 3.48 (3Н, с, СН3).

Знайдено, %: N 21.44. С11Н9N3О. Розрахо-
вано, %: N 21.09.

Сполука ІІ б. Тпл 177—179 оС (з ДМФА), 229
—230 оС за даними роботи [2]. ІЧ-спектр (таблет-
ки з КВr), ν, см–1: 2240 сл. (CN), 1660 (C=O);
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.ч., 3J = 6.5 Гц: 7.93 (1Н ,
уш. с, 5-Н), 7.65 (1Н, уш. д, 7-Н), 7.57 (1Н, д, 8-Н),
4.55 (2Н , с, СН2С), 3.48 (3Н, с, СН3), 2.46 (3Н ,
с, 6-СН3).

Знайдено, %: N 19.93. С12Н1N13О. Розрахо-
вано, %: N 19.71.

Загальна методика синтезу 2-метил-2-( 3-
метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-х іназолініл) пропанніт-
рилів ІІІ a,б, 2-бензил-2-[4-( бензилокси) -2-хіназолі-
ніл]-3-фенілпропаннітрилів IV a–г. До 4 ммоль 2-(4-
оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу І в
15 мл ДМФА або ДМСО додавали 12 ммоль по-
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Характеристики 2-метил-2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)пропаннітрилів ІІІ a,б, 2-бензил-2-[4-(бензилок-
си)-2-хіназолініл]-3-фенілпропаннітрилів IV a–г, 2-бензил-2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-3-фенілпропаннітрилів
V a–в, 2-(4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл)-3-фенілпропаннітрилу VI a

Спо-
лука

Брутто-
формула

Знайдено
обчислено,  %

Тпл,oС
Вихід, 

%

ІЧ-спектри,
ν, см–1 Спектри ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.ч., J (Гц)

С≡N
(сл.) С=О

Сигнали протонів
хіназолінілацето-
нітрильного
фрагменту

Сигнали протонів R-
замісника

N Cl(Br) O–R [N–R] >CR2 або
>C(R)–

ІІІ a C15H17N3O 16.53
16.46

— 125–126 68 2230 1670 7.75 (1H, с, 5-H);
7.52 (1H, c, 7-H);

2.49 (3H, c, 8-Me);
2.41 (3H, c, 6-Me)

[3.75 (3H, с,
NMe)]

1.87 (6Н, c,
CMe2)

ІІІ б C13H13N3O 18.70
18.49

— 85–86 65 2230 1675 8.16 (1H, уш. д, 5-H);
7.85 (1H, уш. т, 7-H);
7.65 (1H, уш. д, 8-H);
7.53 (1H, уш. т, 6-H);

3J=8.0 Гц

[3.76 (3H, с,
NMe)]

1.87 (6Н, c,
CMe2)

IV a C33H29N3O 8.85
8.69

— 120–121 66 2230 — 7.78 (1H, с, 5-H);
7.54 (1H, c, 7-H);

2.53 (3H, c, 8-Me);
2.50 (3H, c, 6-Me)

6.93–7.58 (15H, м, CBn2,
OBn); 5.67 (2Н, с,

OCH2Ph); 3.62, 3.35 (2Н, д,
C(CH2Ph)2; 2J=13.2 Гц)

IV б C33H23Cl6N3O 6.12
6.09

30.97
30.82

141–143 67 2230 — 7.78 (1H, с, 5-H);
7.50 (1H, c, 7-H);

2.44 (3H, c, 8-Me);
2.42 (3H, c, 6-Me)

7.17–7.60 (9H, м, C(CH2Ar)2,
OCH2Ar); 5.52 (2Н, с,

OCH2Ar); 3.75, 3.63 (2Н, д,
C(CH2Ar)2; 

2J=13.2 Гц)
IV в С32H21Cl6N3O 6.38

6.21
31.60
31.46

138–140 55 2230 — 7.95 (1H, уш. с, 5-Н);
7.76 (2Н, м, 7-Н, 8Н);

2.54 (3Н, с, 6-Ме)

7.13–7.60 (9H, м, С(СН2Ar)2,
OCH2Ar) 5.53 (2H, c,

OCH2Ar); 3.68, 3.62 (2H, д,
C(CH2Ar)2; 

2J=13.2 Гц)
IV г C31H25N3O 9.30

9.22
— 131–133 85 2230 — 8.22 (1H, уш. д, 5-H);

7.85 (1H, уш. т, 7-H);
7.68 (1H, уш. д, 8-H);
7.42 (1H, уш. т, 6-H);

3J=8.0 Гц

6.90–7.72 (15H, м, CBn2,
OBn); 5.79 (2Н, с,

OCH2Ph); 3.64, 3.35 (2Н,
д, C(CH2Ph)2; 2J=13.2 Гц)

V a C24H18BrN3O 9.71
9.46

18.21
17.98

223–224 35 2230 1660 8.18 (1H, уш. с, 5-H);
7.78 (1H, уш. д, 7-H);

7.40 (1H, д, 8-H);
3J=8.0 Гц; 13.07 (1Н,

уш. с, NH)

7.19 (10H, м, CBn2); 3.70,
3.32 (2Н, д, C(CH2Ph);

2J=13.2 Гц)

V б C24H15Cl4N3O 8.64
8.35

28.25
28.18

196–197 45 2220 1660 8.13 (1H, уш. д, 5-H);
7.79 (1H, уш. т, 7-H);
7.56 (2H, м, 8-H, 6-Н);
3J=8.0 Гц; 12.93 (1Н,

уш. с, NH)

 7.34–7.58 (6H, м, CAr2);
3.97–3.69 (2Н, д,

C(CH2Ar)2; 2J=13.2 Гц)
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ташу та 16 ммоль відповідного алкілгалогеніду.
Реакційну суміш витримували 3—4 доби при тем-
пературі 22 оС або нагрівали 1—2 год при 80—
100 оС, контролюючи закінчення реакції хрома-
тографічно. До суміші додавали 50 мл води і
нейтралізували оцтовою кислотою. Осад відфіль-
тровували, промивали водою, сушили. Якщо ут-
ворювалась смолоподібна субстанція, то розчин
над нею декантували, заливали її дистильованою
водою і розтирали в осад (процедуру повторю-
вали до утворення осаду), який розчиняли в 10
мл діетилового етеру; кристали, що утворилися,
відфільтровували, промивали 2—3 мл діетилово-
го етеру. Кристалізували з ізопропанолу.

2-бензил-2-( 4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл) -3-
фенілпропаннітрил V a–в. До 4 ммоль 2-(4-оксо-3,
4-дигідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу І в 15 мл
ДМФА або ДМСО додавали 12 ммоль поташу
та 10 ммоль відповідного бензилгалогеніду. Ре-
акційну суміш витримували 3—4 доби при темпе-
ратурі 22 оС. До суміші додавали 50 мл води і
нейтралізували оцтовою кислотою. Осад відфільт-
ровували, промивали водою, сушили. Якщо утво-
рювалася смолоподібна субстанція, то розчин над
нею декантували, заливали її дистильованою во-

дою і розтирали в осад (процедуру повторювали
до утворення осаду), який потім розчиняли в 10
мл діетилового етеру; кристали, що утворилися,
відфільтровували, промивали 2—3 мл діетилово-
го етеру. Кристалізували з ізопропанолу.

2-бензил-2-( 4-оксо-3,4-дигідро-2-хіназолініл) -3-
фенілпропаннітрил V г. До 3 ммоль 2-бензил-2-[4-
(бензилокси)-2-хіназолініл]-3-фенілпропаннітрилу
IV г в 20 мл діоксану додавали 5 мл 10 %-ї соляної
кислоти і кип’ятили суміш 1—2 год; розчин ней-
тралізували, відфільтровували осад продукту V г,
промивали водою. Кристалізували з ізопропано-
лу. Вихід 86 %.

2-( 4-оксо-3,4-дигідро-2-х іназолініл) -3-феніл-
пропаннітрил VI a. До 4 ммоль 2-(4-оксо-3,4-ди-
гідро-2-хіназолініл)ацетонітрилу I а в 15 мл ДМФА
або ДМСО додавали 12 ммоль поташу та 4.8 ммоль
бензилхлориду. Реакційну суміш витримували 3
доби при температурі 22 оС. До суміші додавали
50 мл води і нейтралізували оцтовою кислотою.
Осад відфільтровували, промивали водою, суши-
ли. Якщо утворювалась смолоподібна субстанція,
то розчин над нею декантували, заливали її ди-
стильованою водою і розтирали в осад (процеду-
ру повторювали до утворення осаду), який потім

                                                                   Продовження таблиці

Спо-
лука

Брутто-
формула

Знайдено
обчислено,  %

Тпл,oС
Вихід, 

%

ІЧ-спектри,
ν, см–1 Спектри ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.ч., J (Гц)

С≡N
(сл.) С=О

Сигнали протонів
хіназолінілацето-
нітрильного
фрагменту

Сигнали протонів R-
замісника

N Cl(Br) O–R [N–R] >CR2 або
>C(R)–

V в С24Н17C l2N3O 9.79
9.68

16.49
1633

250–251 48 2230 1660 8.11 (1H, уш. д, 5-H);
7.73 (1H, уш. т, 7-H);
7.53 (1H, уш. д, 8-H);
7.45 (1H, уш. т, 6-H);
3J=8.0 Гц; 12.94 (1Н,

уш. с., NH)

7.31, 7.17 (10H, уш.д.,
CAr2); 3.74, 3.40 (2Н, д,
C(CH2Ar)2; 2J=13.2 Гц)

V г C24H19N3O 11.57
11.50

— 187–189 86 2230 1660 8.12 (1H, уш. д, 5-H);
7.73 (1H, уш. т, 7-H);
7.60 (2H, м, 8-H, 6-Н);
3J=8.0 Гц; 12.97 (1Н,

уш. с, NH) 

7.20–7.50 (10H, м, CPh2);
3.74, 3.40 (2Н , д,

C(CH2Ar)2; 2J=13.2 Гц)

VI a C17H13N3O 15.48
15.26

— 226–228 43 2240 1660 8.13 (1H, уш. д, 5-H);
7.83 (1H, уш. т, 7-H);

7.40 (1H, д, 8-H);
3J=8.0 Гц; 12.63 (1Н,

уш. с, NH)

7.30–7.36 (5H, м,
CHCH2Ph); 4.49 (1Н, м,
СНCH2Ph); 3.20–3.40 (2Н,

м, CCH2Ph)

П  р и м і т к а.  Сполуки ІІІ—V кристалізували з і-пропанолу.
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розчиняли в 10 мл діетилового етеру; кристали,
що утворилися, відфільтровували, промивали 2—
3 мл діетилового етеру. Кристалізували з ізопро-
панолу. Вихід 40 %.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что алкилирование 2-(4-
оксо-3,4-дигидро-2-хиназолинил)ацетонитрилов приво-
дит к последовательному образованию 2-(3-метил-4-
оксо-3,4-дигидрохиназолинил)ацетонитрилов, 2-метил-
2-(3-метил-4-оксо-3,4-дигидро-2-хиназолинил)пропан-
нитрилов, 2-бензил-2-[4-(бензилокси)-2-хиназолинил]-3-
фенилпропаннитрилов.

SUMMARY. It was shown that alkylation of  2-
(4-oxo-3,4-dihydro-2-quinazolinyl)acetonitriles results in
formation of the 2-(3-methyl-4-oxo-3,4-dihydroquinazolin-
yl)acetonitriles, 2-methyl-2-(3-methyl-4-oxo-3,4-dihydro-2-
quinazolinyl)propanenitriles, 2-benzyl-2-[4-(benzyloxy)-2-
quinazolinyl]-3-phenylpropanenitriles.
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УДК  541.67+547.398+539.193

Т.М. Пехтерева, Ю.И. Смирнов, Л.М. Капкан, А.Ю. Червинский, 
О.А.Горкуненко, С.П. Зимцев, Н.И. Коротких

ВЛИЯНИЕ АЛКИЛИРОВАНИЯ ВТОРОГО АТОМА АЗОТА ГИДРАЗИДОВ 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ НА ЦИС/ТРАНС-КОНФОРМАЦИОННОЕ РАВНОВЕСИЕ

Методом ЯМР 1H и 13С-спектроскопии изучены структурные особенности соединений общей формулы
RC(O)N(1)HN(2)R’2, где R — арил, алкил; R’ — H, CH3, а также солей RC(O)NHN+(CH3)3I– в среде диме-
тилсульфоксида. Определено влияние заместителей R, R’ и растворителя на цис/транс-конформационное рав-
новесие в этих соединениях. Полученные спектральные данные сопоставлены с квантово-химическими рас-
четами структуры производных бензгидразида, N,N-диметилбензгидразида , триметилбензоилгидразиний ио-
дида, выполненных методом MNDO при помощи программы MOPAC 6.0.

Ранее [1, 2] нам удалось показать, что в орто-
производных бензгидразида с акцепторными за-
местителями у второго атома азота наблюдается
незначительное смещение цис/транс-конформа-
ционного равновесия в сторону цис-конформации.
До этих работ вопрос о том, в какой конформа-
ции (цис- или транс-) в растворе присутствуют
производные бензгидразида, не был решен. Не бы-
ло выяснено также, как влияют донорные замес-
тители у N(2) и их количество на это равновесие.

В настоящей работе мы, используя 1Н- и 13С ЯМР-
спектроскопию и методы компьютерного моде-
лирования, попытались определить влияние ал-
килирования второго атома азота в молекуле бенз-
гидразида, природы заместителя в ароматическом
кольце, а также природы алифатического ради-
кала (R) на цис/транс-конформационное равно-
весие в ряду соединений (R — арил, алкил):

RC(O)NHNH2 ;     (I)
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RC(O)NHN(CH 3)2 ;  (II)
RC(O)NHN(CH 3)3I– ; (III)

Пара-производные бензгидразида (БГ) (R —
арил, структура I) существуют в растворе ДМСО-
d6 в виде транс-конформера [3]. Введение двух
метильных групп в N(2)-положение бензгидрази-
да (структура II, табл. 1) приводит к тому, что
в п-CH3O производном диметилбензгидразида
(ДМБГ) наблюдается 2 % цис-формы (oтнесение
сигналов к цис-конформации выполнено на осно-
вании критериев, приведенных в работах [4, 5]).
С увеличением электроноакцепторности замес-
тителя в ароматическом кольце (п-Br, п-NO2) со-
держание цис-конформера увеличивается до 11 %
(табл. 1, № 3, 4). При увеличении длины алкиль-

ного  заместителя у этого атома азота (табл. 1,
примечание) содержание цис-формы остается пре-
жним (в растворе CDCl3 7 %). Только введение
орто-заместителя в ароматическое кольцо ДМБГ
приводит к резкому смещению цис/транс равно-
весия в сторону цис-формы (для о-Cl производ-
ного 37 %, табл. 1, № 5). Такое же увеличение со-
держания цис-формы, приближающееся к равно-
заселенному, получено при замене ароматическо-
го кольца на арилалкильную группу (табл. 2, №
6–8). Максимальное значение (47 %) получено с
введением в α-положение к карбонилу электро-
ноакцепторной фенокси-группы (табл. 2, № 7).

Вклад анизотропного магнитного экраниро-
вания ароматических колец в химические сдвиги
N(1)H-протонов (табл. 2, № 6, 8) аналогичен та-
ковому в производных гидразида уксусной кис-
лоты [6]. Введение каждого следующего аромати-
ческого кольца ведет к увеличению химического
сдвига N(1)H на 0.3 м.д.

При увеличении объема алифатического за-
местителя у карбонильной группы (табл. 2, №
9–13) идет постепенное смещение цис/транс-рав-
новесия к транс-конформеру, и в случае трет-бу-
тильного заместителя R цис-конформер не наб-
людается, что согласуется с литературными [4]
и нашими [7] данными. Замена R — алкил у кар-
бонильной группы на фениламино-группу (табл.
2, № 14) приводит к понижению барьера враще-
ния вокруг связи С(4)–N(1) [8] за счет конкурен-
тного сопряжения во фрагменте –NH–C(4)(O)–
N(1)H–. В спектре ЯМР 1H этого соединения мы
наблюдаем один сигнал от N(1)H-протона. Один
сигнал от N(1)H-протона наблюдается и в случае

Т а б л и ц а  1
ЯМР 1Н-спектральные данные ряда диметилбензгидра-
зидов RС6H4–C(O)NHN(CH3)2

№
соедин
ения

R Цис,
%

δN H , м.д. δN (CH3)2
, м.д.

транс цис транс цис

1 п-CH3O 2 9.28 с 8.52 с 2.59 с —
2 H 4 9.37 с 8.64 с 2.57 с —

6* 6.96 с 6.28 с 2.73 с 2.58 с
3 п-Br     6** 9.53 с 8.82 с 2.60 с —
4 п-NO2 11 9.75 с 9.10 с 2.61 с 2.45 с
5 о-Cl   37 9.33 с 9.08 с 2.55 с 2.40 с

* Растворитель — СDСl3;  ** в С6H5С(O)NHN(C12H25)2
содержание цис-формы 7 % (растворитель — CDCl3).

Т а б л и ц а  2
ЯМР 1Н-спектральные данные диметилгидразидов карбоновых кислот общей формулы RС(О)NHN(CH3)2

№
соеди-
нения

R Цис,
%

δNH , м.д. δC(O)CH 2 или δC(О)СН , м.д. δ N(CH 3)2
, м.д.

транс цис транс цис транс цис

  6 C6H5CH2 40 9.03 с 8.37 с 3.27 с 3.67 с 2.46 с 2.42 с
  7 C6H5OCH2 47 9.09 с 8.67 с 4.40 с 4.82 с 2.49 с 2.51 с
  8 (C6H5)2CH 37 9.30 с 8.59 с 4.76 с 5.75 с 2.46 с 2.32 с
  9 Циклогексен-2 32 8.75 с 8.22 с δCH=CH=5.64 c — 2.44 с 2.46 с

10 CH3(CH2)9CH2 29 8.70 с 8.17 с 1.91 м 2.30 м 2.44 с 2.44 с
11 CH3CH2CH2 29 8.77 с 8.16 с 1.90 м 2.28 м 2.44 с 2.42 с
12 (CH3)2CH 24 8.70 с 8.12 с 2.21 м 3.06 м 2.45 с 2.47 с
13 (CH3)3C — 8.36 с — — — 2.43 с —
14 С6H5NH — 7.46 с — 2.51 с

δNHPh=7.56 с
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исчерпывающего алкилирования атома азота
N(2) в триметилбензоилгидразиний иодидах
(ТМБГИ, структура III). Мы полагаем, что соли в
растворе ДМСО-d6 находятся в транс-форме. До-
казательство этого утверждения приведено ниже.

Квантово-химические расчеты структуры БГ,
выполненные методом MNDO при помощи про-
граммы МОРАС 6.0 [9] (данные расчетов приве-
дены в табл. 3, 4), показывают, что фрагмент
С6Н5–C(4)(O)–N(1)H– не плоский, ароматическое
кольцо ортогонально амидной плоскости. Вален-
тные углы ϕС(4)N(1)Н соответствуют sp2-гибрид-
ному состоянию атомных орбиталей (АО) N(1)
атома азота. Второй атом азота имеет тетраэд-
рическое строение (валентные углы ϕN(1)N(2)R
близки к 109o), следовательно, гибридное состоя-
ние АО атома азота N(2) близко к sp3. Сильная
электроноакцепторная NO2-группа в пара-поло-
жении ароматического кольца (табл. 3, 4) умень-
шает электронную плотность на карбонильном
кислороде и амидном азоте. Связь C(4)–N(1) ста-
новится короче, увеличивается ее порядок. Рас-
четные значения полной энергии, полученные
полуэмпирическим методом, для всех производ-
ных БГ в транс-форме имеют более глубокий

минимум по сравнению с цис-формой.
По данным расчета MNDO в молекуле ДМБГ

в транс-конформере валентные углы ϕN(1)N(2)CH3(115.2o, 115.2o) соответствуют уплощенному тет-
раэдру (табл. 3). С учетом расчетных значений ва-
лентных углов гибридизация второго атома азо-
та близка к sp2–sp3. В цис-конформере (табл. 4)
валентные углы у второго атома азота ближе к
соответствующим значениям в БГ. Суммарный по-
рядок амидной связи при переходе от R = Н к
NO2 в случае и транс-, и цис-конформации воз-
растает. Спектрально мы наблюдаем некоторое
смещение конформационного равновесия в сто-
рону цис-формы (табл. 1, № 1–4). По мере роста
электроноакцепторных свойств заместителя в
ароматическом кольце NH-протон становится бо-
лее кислым и его взаимодействие с растворителем
по типу водородной связи усиливается. В цис-кон-
формере этот процесс идет быстрее. Это приво-
дит к уменьшению разности энтальпий образо-
вания водородных связей NH-протонов в транс-
и цис-конформерах с растворителем, и, как след-
ствие, росту содержания последнего (по данным
работы [10], прочность образования водородной
связи бензамидного NH (транс) протона c ДМСО

Т а б л и ц а  3
Расчет структуры транс-конформера производных  БГ и ДМБГ, выполненный методом МNDO 
(программа МОРАС 6.0 [9])

Геометрия,
электронное строение
и общая энергия

молекул 

RС6H4C(O)NHNR ′2

R (R ′ = H) R (R ′ = CH3)

H п-Br п-NO2 H п-Br п-NO2

    –E, эВ 1743.742 2077.274 2577.213 2055.934 2389.467 2889.418
    lN (1)–N(2), A

o
1.371 1.370 1.371 1.366 1.366 1.367

    pN(1)–N (2) 0.977 0.978 0.976 0.955 0.955 0.954
    lC(4)–N(1), A

o
1.409 1.409 1.406 1.410 1.409 1.407

    p C(4)–N(1) 1.010 1.012 1.020 1.005 1.009 1.016
    lC(O)–C(Ar), A

o
1.502 1.504 1.505 1.505 1.506 1.508

    pC(O)–C(Ar) 0.913 0.912 0.909 0.909 0.908 0.904
    lN –H , A

o
1.008 1.009 1.008 1.010 1.010 1.010

    pN–H 0.904 0.904 0.903 0.904 0.904 0.903
    ϕC(4)N (1)H(3), град. 119.6 119.3 119.8 118.3 118.3 118.4
    ϕN(1)N (2)R , град. 109.8 109.9 109.8 115.2 115.2 115.2
    θH(3)N (1)N(2)R , град. 124.9 117.0 123.8 113.1 110.2 110.9
    θC(4)O(5)N(1)H(3), град. 178.2 –173.7 179.4 178.4 –179.3 –179.9 
    qN(1), e –0.370 –0.363 –0.365 –0.327 –0.325 –0.322 
    qN(2), e –0.083 –0.085 –0.081 –0.249 –0.247 –0.246 
    qH(3), e 0.210 0.209 0.213 0.200 0.201 0.203
    qC(4), e 0.395 0.388 0.386 0.396 0.393 0.387
    qO(5), e 0.359 0.353 0.346 0.353 0.349 0.341
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Т а б л и ц а  4
Расчет структуры цис-конформера производных  БГ и ДМБГ, выполненный методом МNDO 
(программа  МОРАС  6.0 [9])

Геометрия,
электронное строение
и общая энергия

молекул 

RС6H4C(O)NHNR ′2

R  (R ′ =  H) R  (R ′ = CH3)

H п-Br п-NO2 H п-Br п-NO2

    –E, эВ 1743.679 2077.234 2577.104 2055.960 2389.532 2889.484
    lN(1)–N(2), A

o
1.371 1.372 1.369 1.367 1.371 1.368

    pN (1)–N(2) 0.985 0.986 0.982 0.960 0.962 0.959
    lC(4)–N(1), A

o
1.418 1.421 1.411 1.413 1.420 1.410

    pC(4)–N(1) 0.989 0.988 1.003 1.001 0.995 1.012
    lC(O)–C(Ar), A

o
1.501 1.502 1.504 1.502 1.502 1.504

    pC(O)–C(Ar) 0.918 0.917 0.913 0.917 0.916 0.913
    lN–H , A

o
1.013 1.013 1.012 1.013 1.016 1.013

    pN –H 0.901 0.904 0.894 0.892 0.900 0.891
    ϕC(4)N(1)H(3), град. 118.0 117.1 119.0 118.7 116.8 118.7
    ϕN(1)N(2)R , град. 108.8 108.8 108.9 112.9 113.0 112.9
    θH(3)N(1)N(2)R , град. –40.5  –34.0  –51.1    65.3   47.5   69.5
    θC(4)O(5)N (1)H(3), град. –9.2    –11.8  –3.6        0.1   11.0 –2.9   
    qN (1), e –0.364 –0.351 –0.372 –0.344 –0.314 –0.337 
    qN (2), e –0.087 –0.096 –0.087 –0.222 –0.238 –0.228 
    qH (3), e 0.177 0.175 0.191 0.184 0.175 0.190
    qC(4), e 0.419 0.410 0.417 0.423 0.405 0.413
    qO(5), e 0.353 0.345 0.343 0.362 0.349 0.349

Геометрия молекул, полученная с помощью расчетов: бензгидразид (транс-форма) (а); диметилбензгидразид
(транс-форма) (б); диметилбензгидразид (цис-форма) (в); триметилбензоилгидразиний йодид (транс-форма) (г).
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на 0.7 ккал/моль больше, чем NH (цис) протона.
Для ДМБГ, по нашим данным, эта разница сос-
тавляет 0.25 ккал/моль).

Расчет структуры молекул БГ и ДМБГ пока-
зал, что в БГ и ДМБГ (транс-конформер) общим
является поворот N(2)R’2-группы в сторону кар-
бонила (рисунок, а,б). В цис-конформерах этих
соединений N(2)R’2-группа направлена в сторону
ароматического фрагмента (рисунок, в).

 Введение третьей метильной группы к N(2)-
атому азота приводит к появлению положите-
льного заряда на втором атоме азота (qN(1) =
= –0.431 е;  qN (2) =  0.044 е), валентные углы
ϕN (1)N (2)CН 3

 уменьшаются, становятся ближе к
тетраэдрическим, связи N–N и N–H разрыхля-
ются и стремятся к разрыву. При расчете струк-

туры соли понадобилось зафиксировать длины
этих связей (рисунок, г). Расчет показал, что анион
иода располагается рядом с NH-группой в моле-
куле соли. Это позволяет утверждать, что транс-
форма стабилизирована водородной связью
аниона иода с NH-группой. Весьма показатель-
но  влияние о-хлор заместителя на химический
сдвиг NH-протона в спектре ЯМР 1Н  соли (табл.
5, № 19). Химический сдвиг NH-протона в этом
соединении больше, чем в соединении с сильной
электроноакцепторной п-NO2-группой (табл. 5,
№ 18). Такое влияние может быть результатом
полярного взаимодействия Сlδ–...δ+H—(N)...I– в
транс-форме соли (табл. 5, № 19).

Представляет интерес проследить за измене-
нием заряда на карбонильном углероде при пере-
ходе от БГ к ДМБГ и далее к ТМБГИ, сопоставив
их химические сдвиги С(4) в спектре ЯМР 13С:

БГ
(транс)

ДМБГ
(транс)

TМБГИ
(транс)

qC(4), е  +0.395 +0.396 +0.390
δC(4), м.д. 165.80 164.15 165.72

Как величина заряда, так и значения химиче-
ских сдвигов практически не зависят от природы
заместителя R’.

Химические сдвиги 13С С(4) в цис-форме для
п-NO2 и о-Cl производных ДМБГ значительно
смещены в слабое поле по сравнению с химиче-
скими сдвигами в соответствующих транс-конфор-
мерах (табл. 6, № 4 транс, цис; № 5 транс, цис),
что согласуется с увеличением положительного
заряда на С(4) атоме углерода в цис-конформа-
циях (табл. 3, 4).

Т а б л и ц а  5
Химические сдвиги NH и N+ (СH3)3 протонов в три-
метилбензоилгидразиний иодидах  общей формулы
RC(O)NHN(CH3)3I–

№
соединен

ия
R

δNH δN+(CH3)3

м.д.

15 п-CH3OC6H4 11.53 с 3.71 с
16 C6H5 11.78 с 3.75 с
17 п-BrC6H4 11.84 с 3.78 с
18 п-NO2C6H4 12.18 с 3.80  
19 o-ClC6H4 12.40 с 3.75 с
20 C6H5CH2 11.79 с 3.62 с
21 C6H5OCH2 11.89 с 3.66 с
22 (C6H5)2CH 12.20 с 3.64 с

Т а б л и ц а  6
ЯМР 13С-спектральные данные ряда бензгидразидов и их солей (концентрация растворенного вещества 10 % мол.)

№
cоединения Формула    δC(O)

δ
N (CH3)3

δAr δArчетв

м.д.

  23, транс С6H5C(O)NHNH2 165,80 — 126–131 133,19
  2, транс C6H5C(O)NN(CH 3)2 164,15 46,08 126–131 134,01
  16, транс C6H5C(O)NHN(CH 3)3I 165,72 56,46 127–133 134,01
  24, транс п-NO2C6H4C(O)NHNH 2 164,00 — 123–129 139,19; 149,16
  4, транс п-NO2C6H4C(O)NHN(CH 3)2 163,37 46,81 124–130 140,29; 149,55
  4, цис п-NO2C6H4C(O)NHN(CH 3)2 170,04 48,13 123–130 142,72; 148,48
  25, транс о-СlC6H4C(O)NHNH2 166,00 — 127–131 130,61; 135,68
  5, транс о-ClC6H4C(O)NHN(CH 3)2 164,04 46,53 127–131 130,34; 136,01
  5, цис о-ClC6H4C(O)NHN(CH 3)2 169,37 47,80 127–131 131,31; 137,67
  19, транс о-ClC6H4C(O)NHN(CH 3)3I 164,23 56,70 127–133 130,58; 132,70
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Сопоставим корреляционные уравнения, свя-
зывающие изменения химических сдвигов NH-
сигналов и σ-константы заместителей Гаммета [11].
Для производных БГ [3] получено уравнение:

 δNH (Z) = 9.59 + 0.66σ ,  r=0.986, n=6; (1)
для производных ДМБГ (табл. 1):

δNH (Z) = 9.40 + 0.46σ ,  r=0.994, n=4; (2)
δN H(Е) = 8.67 +  0.57σ ,  r=0.997, n=4; (3)

для производных ТМБГИ  (табл. 3):
δNH (Z) = 11.72 +  0.60 ,  r=0.989, n=4. (4)
Как видно из приведенных уравнений, элек-

тронная проводимость в производных БГ ближе
к таковой в солях и цис-конформациях ДМБГ,
чем в транс-конформациях ДМБГ. Для произ-
водных ДМБГ в транс-форме (уравнение (2))
значение ρ в 1.24 раза ниже по сравнению с цис-
формой (уравнение (3)). Проведенные расчеты
структуры ДМБГ показывают, что положитель-
ный заряд H(3) увеличивается при переходе от
R=H к NO2, как в транс-, так и в цис-конформа-
циях, но в цис-конформере такое увеличение в
2 раза выше. Следовательно, разные значения ρ
для транс- и цис-конформеров в первую очередь
определяются пространственным расположением
структурных фрагментов относительно друг дру-
га, а не взаимодействием с растворителем или
изменением анизотропного магнитного экраниро-
вания карбонильной группой.

На основании изложенного выше можно сде-
лать вывод, что препятствий к существованию БГ
в цис-форме нет, но в растворе ДМСО-d6 стаби-
лизирована растворителем транс-форма. В ДМБГ
появляется цис-форма, существование которой в
растворе ДМСО-d6 вызвано как стерическими
причинами, так и сольватационными эффекта-
ми. При введении третьей метильной группы к
N(2) атому азота связь N(1)–N(2) ослабляется, мо-
лекула состоит как бы из амидной и аминной час-
тей, которые при повышении температуры стре-
мятся к разрыву. Транс-конформация соли ТМБГИ
в растворе ДМСО-d6 стабилизирована ионным
взаимодействием NHδ+...I–.

Все измерения химических сдвигов и интег-
ральных интенсивностей сигналов проводились
на спектрометре Gemini (200 МГц) фирмы Vari-
an, записи спектров проводилась при 290 К, внут-
ренний стандарт ТМС. Во всех случаях, кроме

особо оговоренных, в качестве растворителя ис-
пользовали ДМСО-d6, концентрация растворен-
ного вещества составляла 1—3 % мол.. Гидрази-
ды синтезированы по методике, приведенной в
работе [4]. Температуры плавления соответству-
ют литературным данным.

РЕЗЮМЕ. Методом ЯМР 1Н  та 13С спектроскопії
вивчені особливості структури хімічних сполук загаль-
ної формули RC(O)N(1)HN(2)R’2, де R — арил, алкіл;
R’ — H, CH3, а також солей RC(O)NHN+(CH3)3I у се-
редовищі диметилсульфоксиду. Визначено вплив заміс-
ників R, R’ та розчинника на цис/транс-конформацій-
ну рівновагу в цих сполуках. Отримані спектральні да-
ні співставлені з квантово-хімічними розрахунками стру-
ктури похідних бензгiдразиду, N,N-диметилбензгідрази-
ду, триметилбензоїлгiдразинiй йодиду, виконаних мето-
дом MNDO за допомогою програми МОРАС 6.0.

SUMMARY. By the methods of NMR spectroscopy
1H and 13C the structural peculiarity of substances of ge-
neral formula RC(O)N(1)HN(2)R’2, where R is aryl, alkyl;
R’ — H, CH3 and of salts RC(O)NHN +(CH3)3I–  in di-
methylsulfoxide has been studied. The influence of sub-
stituents R, R’ and of solvent to the cis/trans-conforma-
tion equilibrium in this substances has been definited.
By the use of program MOPAC 6.0 the received spectral
data has been compared with semiempirical MNDO calcu-
lation of structure for derivatives of benzhydrazide, N,N-
dimethylbenzhydrazide, N ,N-dimethylbenzoylhydrazi-
nium iodide.

 1. Червинский А.Ю., Капкан Л.М ., Василенко О.М . та
iн. // Доп. НАН  України. -2003. -№ 3. -С.151—155.

2. ЧервинскийА .Ю., Вдовиченко А .Н ., Капкан Л.М . и
др. // Укр. хим. журн. -2004. 70, № 1. -С. 52—56.

3. Червинский А.Ю. Дис. ... канд. хим. наук. -Донецк, 1980.
4. W alter W ., Reubke K. // Chem. Ber. -1970. -107, №

7. -S. 2197—2207.
5. Bouchet P., Elguero J., Jacquier G. // Bull. Soc. Сhim.

France. -1972. -№ 6. -Р. 2264—2281.
6. Капкан Л.М ., Красоцкий Е.К., Белобров В.М . и др.

// Укр. хим. журн. -1975. -41, № 3. -С. 256—259.
7. Капкан Л.М ., Пехтерева Т .М ., Червинский А .Ю.
и др. // Там же. -1989. -55, № 4. -С. 404—409.

8. Червинский А .Ю., Вдовиченко А .Н ., Капкан Л.М .
и др. // Сб. Молекулярные взаимодействия, структу-
ра и реакционная способность органических сое-
динений. -Киев: Наук. думка, 1992. -С. 51—59.

9. Schmidt M .W ., Baldridge K.K., Boatz J.A. et al. //
J. Comput. Chem. -1993. -14. -P. 1347—1363.

10. Капкан Л.М ., Галат В.Ф., Шокол В.А . и др. // Журн.
общ. хим. -1981. -51, вып. 3, № 3. -С. 621—629.

11. Гордон А., Форд Р. Спутник химика. -М .: Мир, 1976.

Институт физико-органической химии и углехимии                                        Поступила 22.06.2005
им. Л.М . Литвиненко НАН  Украины, Донецк

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  12 119
















	1- COD 12-06.pdf
	2- CONT 12-06
	3- NEO 12-06
	4- EL 12-06
	5- ANAL 12-06
	6- ORG 12-06
	Binder k-2006
	2.pdf
	21
	22
	23
	24
	25
	26


