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CRYSTAL STRUCTURE OF THE NEW GERMANIDE Pr3Co2Ge7.36
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The structure of Pr3Co2Ge7.36 (Cmmm, a = 4.236 (1), b = 25.994(5), c = 4.272(1) Å, Z = 2) 
can be considered as a partly disordered derivative of the La3Co2Sn7 type. The Ge positions 
in the Pr4Ge8 cuboctahedra of the AuCu3-type slabs are conveniently described by two partly 
occupied sites, one of which is split. The Co and Ge atoms are characterized by square-anti-
prismatic, cubooctahedral, and trigonal-prismatic coordination.

Key words: praseodymium, cobalt, germanium, crystal structure, single crystal method.

INTRODUCTION. Intermetallic compo
unds formed in the ternary systems RE-Co-Ge  
(RE = rare earth metals) have attracted consi
derable scientific interest due to various crystal 
structures and interesting physical properties. 
On the other hand, the most effective way to 
find new compounds is to study in detail the iso-
thermal sections of the corresponding systems. 
Therefore, our main scientific interest is focus-
es on the investigation of RE-Co-Ge ternary 
systems. Some of the RE-Co-Ge systems have 
been studied only for searching of new com-
pounds, for example the La-Co-Ge system [1]. 
The isothermal section have been constructed 
for other systems. Particularly, the isothermal 
sections of the ternary systems Ce-Co-Ge [2, 3], 
Pr-Co-Ge [4], Nd-Co-Ge [5], Sm-Co-Ge [6], 

and Eu-Co-Ge [7] have been constructed in 
whole concentration range. The majority of 
these systems are characterized by formation 
of rather large number of compounds. Thus, 
11 ternary compounds have been found in the 
Ce-Co-Ge system, 13 ternary compounds – in 
the Pr-Co-Ge system, 16 compounds – in the 
Nd-Co-Ge system, 18 compounds – in the Sm-
Co-Ge system, and only three compounds – in 
the Eu-Co-Ge system. However, crystal struc-
tures are determined only for a few of them. 
During the study of the Pr-Co-Ge system, we 
have found the new ternary compound. Here-
in we present the results of the crystal struc-
ture determination of Pr3Co2Ge7.36, which is 
the new representative of La3Co2Sn7 structure 
type.
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EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. The sample with composition 
Pr22.72Co18.18Ge59.1 was melted under an argon 
atmosphere in an arc furnace, and annealed at 
870 K under vacuum for 350 h. Single crystals 
were selected from the sample by mechanical 
fragmentation. They exhibit metallic lustre 
whereas the ground powders are dark grey. 

The crystal structures of the compound were 
investigated by X-ray single-crystal diffraction. 
The reflections intensities were measured with 
graphite-monochromatized Мо Kα radiation 
on an KM4CCD diffractometer at 293(2) K. The 
structures were solved by direct methods and 
refined by the SHELXL-97 program package [8] 
with anisotropic atomic displacement parame
ters. The composition of the investigated sin-
gle crystal was analyzed in a scanning electron 
microscope with an EDAX Genesis XM4 spec-

trometer. The experimentally determined com-
position of the grain of is close to the composi-
tion calculated from the structure refinements.

The crystallographic data and details on the 
data collection for Pr3Co2Ge7.36 are listed in Ta-
ble 1. The structure was refined in space group 
Cmmm with anisotropic atomic displacement 
parameters. A final electron-density difference 
map was flat and did not reveal any signifi-
cant residual peaks. The majority of the crys-
tallographic positions are fully occupied. The 
exception is the positions Ge4, Ge5 and Ge6, 
which are occupied only on 0.215, 0.287 and 
0.361 accordingly. Due to such low occupation 
if these positions the Uiso has been calculated 
instead of anisotropic displacement parame-
ters. Final atomic positional and displacement 
parameters of Pr3Co2Ge7.36 compound are pre-
sented in Table 2.

Table 1.
Crystal data and structure refinement details for Pr3Co2Ge7.36 .

Empirical formula Pr3Co2Ge7.36

Formula weight 524.36

T, K 293(2)

Space group Cmmm

Pearson code OC24,72

Unit cell dimensions, Å a = 4.236(1), b = 25.994(5), c = 4.272(1)

Volume, Å3 470.4(2)

No. formula units per unit cell 2

Calculated density, g∙cm–3 7.404

Absorption coefficient, mm-1 40.553

F(000), e 910

Crystal color metallic

θ range for data collection 10.60–30.50

Index ranges –3≤h≤6, –35≤k≤34, –5≤l≤6
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Measured reflections 3325

Independent reflections / Rint 422 / 0.1888

Reflections with I > 2 σ(I) / Rσ 311 / 0.0892

Data / restraints / parameters 422 / 0 / 31

Goodness-of-fit on F2 1.170

Final R1 / wR2 [I > 2 σ(I)] 0.0760 / 0.1900

Final R1 / wR2 (all data) 0.0975 / 0.2044

Largest diff. peak / hole, e Å−3 3.391 / –4.018

Table 2.
Atomic coordinates and thermal displacement parameters for Pr3Co2Ge7.36 .

Atom Wyckoff Site G x y z Ueq, Å
2 Uiso, Å

2

Pr1 4j 1 0 0.31584(6) 0.5 0.0161(6)

Pr2 2a 1 0 0 0 0.0145(7)

Co 4i 1 0 0.13092(15) 0 0.0180(9)

Ge1 4j 1 0 0.09140(13) 0.5 0.0190(8)

Ge2 4i 1 0 0.22086(13) 0 0.0159(7)

Ge3 4i 1 0 0.40856(13) 0 0.0203(8)

Ge4 4j 0.215(1) 0 0.4480(6) 0.5 0.015(2)

Ge5 4j 0.287(1) 0 0.4734(4) 0.5 0.015(2)

Ge6 2c 0.361(2) 0.5 0 0.5 0.015(2)

Atom U11 U22 U33 U12 = U13 = U23

Pr1 0.0190(9) 0.0208(10) 0.0086(8) 0

Pr2 0.0178(10) 0.0168(11) 0.0088(9) 0

Co 0.0218(16) 0.0221(19) 0.0099(13) 0

Ge1 0.0267(15) 0.0220(16) 0.0082(11) 0

Ge2 0.0167(13) 0.0199(14) 0.0111(11) 0

Ge3 0.0201(14) 0.0260(18) 0.0149(12) 0

Table 1.
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The interatomic distances (δ), the values of 
interatomic distances reductions from the sum 
of atomic radii and coordination numbers of 
atoms for Pr3Co2Ge7.36 listed in Table 3 (values 
of the atomic radii are taken from [9]: r(Pr) = 
1.828 Å, r(Co) = 1.253 Å, r(Ge) = 1.220  Å). 

The majority of interatomic distances are in 
good agreement with the sum of atomic sizes. 
Some Ge-Ge interatomic distances are rather 
short and another one are rather long in com-
parison with the sum of the respective atomic 
radii.

Table 3.
Interatomic distances (δ), ∆ values (∆ = 100(∑r − δ)/ ∑r, where ∑r is the sum of the respec-

tive atomic radii) of Pr3Co2Ge7.36 compound (alternative positions are italicized).
Atoms δ, Å ∆, % Atoms δ, Å ∆, %

Pr1 4 Ge2 3.156(1) 3.4 Ge2 1 Co1 2.338(5) -5.8
2 Ge1 3.209(3) 5.0 2 Ge2 2.604(3) 6.3
2 Ge3 3.220(3) 5.3 4 Pr1 3.156(1) 3.4
2 Ge2 3.265(3) 6.6 2 Pr1 3.265(3) 6.6
4 Co1 3.311(2) 6.9 Ge3 2 Co1 2.354(2) -5.0
1 Ge4 3.435(16) 11.3 2 Ge4 2.369(7) -3.0
2 Pr1 4.025(2) 9.2 2 Ge5 2.721(7) 10.3

Pr2 4 Ge6 3.008(1) -1.3 4 Ge1 3.008(1) 18.9
8 Ge5 3.087(2) 1.3 2 Pr2 3.184(3) 4.3
4 Ge3 3.184(3) 4.3 2 Ge6 3.196(3) 23.7
4 Ge1 3.195(3) 4.6 2 Pr1 3.220(3) 5.3
8 Ge4 3.298(6) 7.6 Ge4 2 Ge1 2.353(7) -3.7
2 Co1 3.403(4) 9.5 2 Ge3 2.369(7) -3.0

Co 1 Ge2 2.338(5) -5.8 1 Ge4 2.703(22) 9.7
2 Ge3 2.354(2) -5.1 4 Pr2 3.298(6) 7.6
2 Ge1 2.370(2) -4.3 1 Pr1 3.435(16) 11.3
4 Pr1 3.311(2) 6.9 Ge5 2 Ge1 2.706(7) 9.8
1 Pr2 3.403(4) 9.5 2 Ge3 2.721(7) 10.3

Ge1 2 Ge4 2.353(7) -3.7 4 Pr2 3.087(2) 1.26
2 Co1 2.370(2) -4.3 Ge6 4 Pr2 3.008(1) -1.3
2 Ge5 2.706(7) 9.8 4 Ge1 3.183(3) 23.3
4 Ge3 3.008(1) 18.9 4 Ge3 3.196(3) 23.7
2 Ge6 3.183(3) 23.3
2 Pr2 3.195(3) 4.6
2 Pr1 3.209(3) 5.0
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 4 
described as tetragonal prism with four additional atoms opposite sides. The Ge1 and Ge3 atoms are 
surrounded by four praseodymium atoms, two cobalt and six germanium, two of which are two Ge 
4 or two Ge5 or two Ge6. The CP of the Ge2 atoms is tricapped trigonal prism, which consist of all 
three types of atoms. The CP of Ge 4 atoms are similar to the CP of the Co atoms. The tetragonal 
antiprism is the CP of the Ge5 atoms. The Ge6 atoms are surrounded of by four Pr and eight Ge 
atoms.  

 
Fig. 1. A projection of the Pr3Co2Ge7.36 unit cell on ab plane and a view of the coordination polyhedra of the 

atoms.  
The structure of Pr3Co2Ge7.36 can be considered as a partly disordered derivative of the 

La3Co2Sn7 type. The main difference between these structures is in the additional position of the Ge 
atoms. The (2c) position of Ge6 atoms in the structure of our compound is partially occupied and 
two additional split positions (4j) of Ge 4 and Ge5 atoms are partially occupied as well. All these 
three postion can be considered as displacement of some Ge atoms from (2c) in (4j) with 
simultaneous splitting. 

The Pr3Co2Ge7.36 structures can be described as packing of two types polyhedra with the Pr in 
the center (Fig.2). First polyhedral is cuboctahedra [Pr2(Ge12)] similar to the AuCu3-type slabs with 
two partly occupied sites of Ge atoms, one of which is split. The second one is slightly distorted 
hexagonal prism [Pr1(Co4Ge10)] with two additional germanium atoms opposite the side faces. 

 
Fig. 2. Packing of [Pr2(Ge12)] (yellow) and [Pr1(Co4Ge10)] (blue) slabs in the Pr3Co2Ge7.36 structure. 

 

The projection of the crystal structure of 
Pr3Co2Ge7.36 on the ab plane and the coordina-
tion polyhedral (CP) of the atoms are shown 
in Fig. 1. It must be noted that some coordi-
nation polyhedrons are rather unusual due 
to partial occupation of crystallographic po-
sitions and some disordered of the structure 
in comparison with the structure of prototype 
La3Co2Sn7. Moreover, the Ge4, Ge5 and Ge6 
atoms are too close and cannot be in one re-
gion simultaneously. Therefore, only one of 
these atoms can be in one region, respective-
ly, or the Ge4, or the Ge5 or the Ge6 atom is 
included to coordination polyhedra as well 
(such positions are marked in Table 3 with 
italics). Additionally, only the Ge6 atoms are 
indicated in Fig. 1 and 2 for clarity. The coor-
dination polyhedra for the Pr atoms have from 
17- and 20-vertices and consist of the atoms of 
all sorts. The coordination sphere of the Pr1 
atoms consist of 11 germanium atoms, four 
cobalt and two praseodymium atoms, which 
form of a very irregular polyhedron. The Pr2 
atoms are surrounded by 12 Ge atoms and 

two Co atoms. Eight germanium atoms form 
distorted square prism (if the Ge6 atoms are 
taken) with four additional germanium atoms 
on the side faces. The one cobalt atom is lo-
cated above each of the square bases of this 
prism. The Co atoms are surrounded by five 
germanium atoms and five praseodymium  
atoms. The CP can be described as pyramid 
with quadrangular base with additional atoms. 
The coordination number of the germanium 
atoms are ranges from 8 to 12. The Ge1 and Ge3 
have similar coordination polyhedral, which 
can be described as tetragonal prism with four 
additional atoms opposite sides. The Ge1 and 
Ge3 atoms are surrounded by four praseo-
dymium atoms, two cobalt and six germani-
um, two of which are two Ge 4 or two Ge5 or 
two Ge6. The CP of the Ge2 atoms is tricapped 
trigonal prism, which consist of all three types 
of atoms. The CP of Ge 4 atoms are similar to 
the CP of the Co atoms. The tetragonal anti
prism is the CP of the Ge5 atoms. The Ge6  
atoms are surrounded of by four Pr and eight  
Ge atoms. 

Fig. 1. A projection of the 
Pr3Co2Ge7.36 unit cell on ab 
plane and a view of the coordi-
nation polyhedra of the atoms. 
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The structure of Pr3Co2Ge7.36 can be con-
sidered as a partly disordered derivative of the 
La3Co2Sn7 type. The main difference between 
these structures is in the additional position of 
the Ge atoms. The (2c) position of Ge6 atoms 
in the structure of our compound is partially 
occupied and two additional split positions 
(4j) of Ge 4 and Ge5 atoms are partially oc-
cupied as well. All these three postion can be 
considered as displacement of some Ge atoms 

from (2c) in (4j) with simultaneous splitting.
The Pr3Co2Ge7.36 structures can be de-

scribed as packing of two types polyhedra 
with the Pr in the center (Fig.2). First polyhe-
dral is cuboctahedra [Pr2(Ge12)] similar to the  
AuCu3-type slabs with two partly occupied 
sites of Ge atoms, one of which is split. The se
cond one is slightly distorted hexagonal prism  
[Pr1(Co4Ge10)] with two additional germani-
um atoms opposite the side faces.
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 Fig. 2. Packing of [Pr2(Ge12)] (yellow) and [Pr1(Co4Ge10)] (blue) slabs 
in the Pr3Co2Ge7.36 structure.

CONCLUSIONS. The crystal structure of 
ternary compound Pr3Co2Ge7.36 have been in-
vestigated in detail using single crystal X-ray 
data for the first time. This compound is disor-
dered derivative of the La3Co2Sn7-type struc-
ture. 
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НІДУ Pr3Co2Ge7.36

Б. Белан1*, М. Дзевенко2, 
Ю. Степень-Дамм3, Р. Гладишевський1

1Львівський національний університет іме-
ні Івана Франка, вул. Кирила і Мефодія, 6, 
Львів 79005, Україна
2Львівський ліцей з посиленою військово-фі-
зичною підготовкою імені Героїв Крут, 
вул. Пасічна, 68, Львів 79000, Україна
3Інститут низькотемпературних і струк-
турних досліджень, Польська академія наук, 
П. О. Бокс 1410, Вроцлав 2, 50–950, Польща
*е-mail: bohdanabelan@gmail.com

Потрійну систему Pr-Co-Ge досліджу-
вали і раніше. Так, було побудовано ізотер-
мічний переріз діаграми її стану в повному 
концентраційному інтервалі та знайдено 
існування 13 тернарних сполук. Однак, 
кристалічну структуру досліджено лише для 
кількох із них. Під час більш детального до-
слідження системи Pr-Co-Ge знайдено нову 
потрійну сполуку Pr3Co2Ge7,36 та встановлено 
її кристалічну структуру методом монокри-
сталу. Зразок синтезовано методом електро-
дугового плавлення. Монокристал відібрано 
зі зразка, відпаленого за температури 870 K 
впродовж 350 год. Масив експерименталь-
них інтенсивностей відбить отримано на 
автоматичному монокристальному дифрак-
тометрі KM4CCD (MoKα-проміння). Струк-
туру визначено прямими методами за допо-
могою комплексу програм SHELX-2018/3. 
Параметри теплового зміщення усіх ато-
мів уточнено в анізотропному наближенні. 
Кристалічну структуру сполуки Pr3Co2Ge7.36 
(Cmmm, a = 4,236 (1), b = 25,994(5), c = 
4,272(1) Å, Z = 2) можна розглядати як ча-

стково невпорядкований варіант структури 
типу La3Co2Sn7. Більшість кристалографіч-
них позицій в структурі дослідженої сполу-
ки є повністю зайнятими. Винятком є пози-
ції Ge4, Ge5 і Ge6, які зайняті лише на 0,215, 
0,287 і 0,361 частки відповідно. Більшість 
міжатомних відстаней добре узгоджують-
ся з сумою атомних розмірів, за винятком 
деяких відстаней Ge-Ge, одні з яких є дещо 
коротшими, а інші дещо довшими порівня-
но із сумою відповідних атомних радіусів. 
Координаційні поліедри атомів є типовими 
для подібних структур, проте вони є дещо 
відмінні від відповідних поліедрів атомів 
у структурі прототипу La3Co2Sn7. Це мож-
на пояснити деякою розупорядкованістю 
структури сполуки Pr3Co2Ge7.36 та наявніс-
тю розщеплених позицій атомів германію. 
Координаційні поліедри атомів празеодиму 
мають 17 і 20 вершин і складаються з атомів 
усіх сортів. Координаційний поліедр атомів 
кобальту можна описати як піраміду з чоти-
рикутною основою, побудованою з атомів 
празеодиму, з п'ятьма додатковими атомами 
германію навпроти усіх граней. Координаці-
йне число атомів германію коливається від 
8 до 12.

Структуру сполуки Pr3Co2Ge7.36 можна 
представити як упаковку двох видів полі-
едрів, побудованих навколо атомів празе-
одиму. Перший поліедр – це кубоктаедри, 
подібні до відповідних у структурі типу 
AuCu3 з двома частково зайнятими поло-
женнями атомів Ge, одне з яких розщепле-
не. Інший поліедр – це злегка спотворена 
гексагональна призма з двома додатковими 
атомами германію навпроти бічних граней.

Ключові слова: празеодим, кобальт, 
кристалічна структура, метод монокрис
талу. 
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Синтезовано два тіо-вмісних комплексони – етилендитіодиаланін та карбокси-
етилендитіодиаланін на основі L-цистеїну. За даними рН-потенціометричного титру-
вання та ЕСП визначено константи кислотної дисоціації комплексонів та запропо-
новано схему їхнього протонування залежно від рН. На основі даних ЯМР (1Н, 13С) 
показано, що комплексони мають згорнуту структуру, в якій бетаїнові атоми азоту 
утворюють 2 внутрішньомолекулярні п'ятичленні гліцинові цикли та міжмолекуляр-
ний етилентіоамінний цикл. Методами ІЧ-спектроскопії та термогравіметрії визначе-
но будову комплексонів, їхній гідратний склад та термічні характеристики.

У водних розчинах у широкому діапазоні рН (1÷10) досліджено комплексоутво-
рення тіо-комплексонів із Mo(VI) та Cu(II) за їхнього еквімолярного співвідношення. 
Показано утворення комплексів складу MoO3CEDAL та CuEDAL в області рН 4–9 та 
запропоновано їхню будову. 

Вивчено біологічну активність карбокси-етилендитіодиаланіну та його комплексів 
із Cu(ІІ). Доведено, що сполуки проявляють фунгістатичні властивості відносно пато-
генних бактерій Candidaspp (основних збудників грибкових інфекцій).

Ключові слова: синтез, тіовмісні комплексони, комплекси, купрум, молібден, біоло-
гічна активність. 
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ВСТУП. Серед поліфункціональних ком
плексоутворюючих сполук особливе місце 
посідають комплексони – багатоосновні 
хелатуючі органічні кислоти. Поряд із кла-
сичними амінополікарбоновими комплек-
сонами дослідники приділяють увагу син-
тезу нових комплексонів, молекули яких 
замість традиційних амінних центрів міс-
тять як основні центри донорні гетероато-
ми – сірку, селен, фосфор. Включення в алі-
фатичний ланцюг комплексону водночас 
атомів азоту та сірки дозволяє підвищити 
вибірковість комплексоутворення порів-
няно зі звичайними амінокарбоксильни-
ми комплексонами стосовно металів, кот
рі виявляють спорідненість до сірки. При 
комплексоутворенні донорний гетероатом 
ліганду надає пару електронів акцепторній 
орбіталі іона металу. Крім того, такі атоми 
як S, Se, P можуть бути акцепторами елект
ронів при утворенні π-зв’язків.

Тіовмісні комплексони почали дослід-
жувати з середини 50-х років ХХ століття з 
метою розширення спектра та асортименту 
нових хeлантів-комплексонів для створен-
ня сполук із заздалегідь заданим набором 
властивостей для вирішення як теоретич-
них, так і практичних проблем координа-
ційної хімії. Типовими представниками  
тіоамінних комплексонів є (карбоксилме
тилтіо)етил-імінодиоцтова, тіоди(2-амі
ноетил)тетраоцтова, меркаптоетил-амін-
S,N,N-триоцтова кислоти. Основною ви-
хідною сполукою для їхнього синтезу є ті-
огліколева кислота. Наприклад, етиленди-
тіоцтову кислоту синтезовано взаємодією 
тіогліколевої кислоти з 1,2-дихлоретаном 
у лужному середовищі при кипінні [1, 2] 
з виходом близько 70%. Карбоксиметил-
тіоянтарну кислоту одержано взаємодією 

тіогліколевої кислоти з малеїновою кис-
лотою за присутності гідроксиду натрію 
[3]. Етилентетра(тіооцтову) кислоту син-
тезовано взаємодією тіогліколевої кислоти 
з тетрахлоретаном [4]. Метилентри(тіо
оцтову) кислоту отримано при взаємодії 
тіогліколевої та мурашиної кислот у струмі 
газоподібного хлороводню [4]. Слід відзна-
чити, що використання тіогліколевої кис-
лоти для синтезу тіовмісних комплексонів 
має низку недоліків, оскільки ця кислота 
є дуже токсичною та малостійкою речови-
ною через те, що вона легко окислюється з 
утворенням дитіооцтової кислоти [5], що 
ускладнює виділення кінцевих продуктів 
із реакційної суміші та суттєво знижує 
вихід комплексонів. Реакцією конденса-
ції тіосечовини з монохлороцтовою кис-
лотою (або її натрієвою сіллю) отримано 
амідінотіооцтову кислоту або її циклічний 
аналог імінотіазолідон [5]. Принципово 
цей метод особливо не відрізняється від 
вищеописаного, оскільки при проведен-
ні реакції у лужному середовищі реаген-
ти кількісно гідролізують до тіогліколевої 
кислоти, яка й вступає у реакцію нуклео-
фільного заміщення. Подальший розвиток 
хімії S-вмісних хелатів було присвячено 
дослідженням щодо покращення синтезу 
відомих хелантів або отриманню серії но-
вих сполук, а також з’ясуванню можливо-
сті їхнього використання. Так, у роботі [6] 
описано методи синтезу тіометиленкарбо-
нових комплексонів за реакцією нуклео-
фільного заміщення галогену у похідних 
хлорометоксіетану, де як джерело сірки 
використовують імідотіазолідон. (Кар-
боксилметилтіо)етилімінодиоцтову кисло-
ту можна отримати взаємодією монохло-
роцтової кислоти з дихлоргідратом циста-
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міну або моноетаноламіну з сірковуглецем 
із подальшим карбоксиметилюванням 
2-меркаптоетіаміну. В роботі [7] дослі-
джено тіо-вмісні карбонові комплексони – 
2,9-диаміно-4,7-дитіодекандионова, 2,іл-ди- 
аміно-5,8-дитіододекандіонова, 2,7-ди(3'-
тіобутил)-3,6-діазаоктандионова кислоти, 
які було отримано на основі (R,R)-цистеї-
ну, (S,S)-гомоцистеїну та (S,S)-етилендиа-
міндиянтарної кислоти відповідно. Синтез 
проводили в розчині аміаку з додаванням 
металічного натрію. В ролі нуклеофільного 
агента було використано 1,2-диброметан. 
Але цей метод є достатньо трудомістким 
і тривалим (синтез триває понад 12 год.). 
При цьому вихід комплексону не переви-
щує 50–60 %.

Таким чином, на сьогодні питання син-
тезу нових нетоксичних (або малотоксич-
них) тіо-комплексонів із передбачуваними 
властивостями залишається актуальним.

Дитіокарбонові кислоти та їхні похідні 
належать до групи високоактивних реак-
ційноздатних сполук, які, як правило, реа-
гують у набагато м'якших умовах, ніж їхні 
діокси-аналоги. Дитіокарбонові кислоти 
у твердому стані або в розчині схильні до 
утворювання олігомерів (димери або три-
мери) навіть за -30 0C [8]. У зв'язку з мен-
шою електронегативністю σ-одновалентної 
сірки та її меншим ефективним перекрит-
тям орбіталей із сусіднім атомом вуглецю, 
π-система тіокарбонільної групи є менш 
стабілізованою, ніж її карбонільний аналог. 
Ґрунтуючись на меншому перекритті орбі-
талей, слабкі та відносно нестабільні зв'яз-
ки C=S мають тенденцію перебудовуватися 
у більш стабільні одинарні зв'язки C–S. Ось 
чому тіокарбонільні сполуки виявляють 
серії характерних реакцій, які в більшості 

випадків невідомі або найменш вивчені для 
звичайних карбонільних сполук [9]. Незва-
жаючи на те, що більшість дитіокарбоно-
вих кислот є надто забарвленими речови-
нами, в літературі для них фактично немає 
даних щодо електронної спектроскопії по-
глинання.

Рентгеноструктурні дослідження S-вміс-
них кислот показали наявність в їхніх мо-
лекулах слабких S⋯H–S внутрішньомо-
лекулярних водневих зв'язків, які можуть 
утворювати або ланцюжки через зв'язки із 
сусідніми молекулами, або зв'язувати моти-
ви всередині однієї групи C(=S)SH, що при-
зводить до утворення 4-х-членного кільця 
HSCS і додаткових SH ⋯ π взаємодій. Крім 
цього, в деяких тіо-кислотах є можливим 
існування міжмолекулярного водневого 
зв’язку S⋯H–S[10–14].

Координаційні сполуки сірковмісних 
комплексонів із металами різної природи 
в літературі вивчено дуже несистематич-
но. В основному комплекси досліджено для 
їхнього подальшого практичного засто-
сування (як правило, для виконання ана-
літичних завдань). Так, у роботах [15, 16] 
методами спектрофотометрії та кондукто-
метричного титрування у водних розчинах 
досліджено комплекси Pd(II), Cu(II), Hg(II) 
і Ag(I) («м’які» кислоти Льюїса) з етилтіо-
гліколевою, тіодигліколевою, β-етилтіоети-
лентіогліколевою та етиленбіс(тіогліколе-
вою) кислотами. Показано, що залежно від 
кислоти утворюються комплекси з різною 
стехіометрією (1:1, 1:2, 2:1). За результата-
ми досліджень автори зробили висновок 
про перспективність застосування комп-
лексів із β-етилтіоетилентіогліколевою та 
етиленбіс(тіогліколевою)кислотами як ана-
літичних агентів.
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Комплекси перехідних металів (Co(II), 
Ni(ІІ), Cu(ІІ)) було отримано на основі 
шестидентатних сірковмісних амінокислот 
(S,S'-eтиленбіс-R-цитеїн, S,S'-етиленбіс-S-го
моцистеїн та N,N'-етиленбіс-S-метіонін) та 
охарактеризовано спектроскопічними ме-
тодами (ЕСП, ІЧ) та РСА [7]. Показано, що 
утворення комплексів кобальту відбуваєть-
ся лише з S,S'- етиленбіс-S-гомоцистеїном. 
За даними РСА встановлено, що в його мо-
лекулі атом Со(ІІ) утворює зв’язки з ато-
мами азоту та кисню аміно- та COO--груп 
ліганду. При цьому замикаються два стійкі 
п’ятичленні цикли, розташовані в аксіаль-
ній площині хiрального кільця. Крім того, 
в цьому комплексі Co(II) зв’язаний з двома 
атомами сірки за рахунок вакантних d-ор-
біталей Co(II) та неподілених електронних 
пар атомів S. При цьому утворюються два 
шестичленні цикли. Така структура, в якій 
як карбоксилатна, так і аміногрупи коор-
диновані, узгоджується з даними ІЧ-спект
роскопії. В ЕСП кобальтового комплексу 
спостерігаються смуги d-d-переходу Со(ІІ) 
в октаедричному оточенні А1g→T1g(Oh).

Дослідження комплексів Ni(ІІ) з тіо-вміс-
ними лігандами показали відсутність коор-
динації катіона з атомами сірки. При цьому 
комплекси шестикоординовані та полімер-
ні з біфункціональними карбоксилатними 
групами, що з’єднують сусідні іони металів. 
Електронні спектри поглинання типові для 
октаедричних комплексів Ni(ІІ).

У шестикоординованих комплексах 
Cu(ІІ) з S,S'-eтиленбіс-R-цитеїном та S,S'- 
етиленбіс-S-гомоцистеїном також відсут-
ній зв’язок Cu-S, і координація іонівCu2+ 
здійснюється лише через атоми азоту та кис-
ню аміно- та карбоксильних груп лігандів. 

Дослідження комплексів срібла з алкан-

дитіобіс(2-амінопропановими) кислотами 
були проведені у [17]. Методом потенціо-
метричного титрування розраховано кон-
станти іонізації синтезованих тіо-кислот 
та показано, що довжина вуглецевого лан-
цюга суттєво не впливає на значення рК 
дисоціації кислот. З іоном Ag(I), незалеж-
но від гомологу, утворюються комплекси 
зі співвідношенням М:L=1:1, в яких хела-
тоутворення відбувається при координації 
карбоксильного іона та аміногрупи. При 
подовженні алкільного ланцюга не виклю-
чено можливість наявності ковалентно 
зв’язаної сірки.

У [18] досліджено комплекси Pb2+ з тіо-
діацетатом та етилендитіодіацетатом та 
доведено утворення у розчинах двух комп-
лексів PbL і PbHL+, константи утворення 
яких становлять 3.36 і 5.74 (для тіо-діацета-
ту) 3.62 та 6.30 (для етилендитіодіацетату) 
відповідно. Автори вважають, що в коорди-
нації з Pb(ІІ) беруть участь не тільки атоми 
кисню та азоту, а й атоми сірки, незважаю-
чи на відносно низьку спорідненість іонів 
свинцю до атомів сульфуру. Ці дані близькі 
до результатів, отриманих у [4].

Синтезовано комплекси Zn(II), Cd(II) та 
Hg(II) з метиленбістіопропіоновою та мети-
ленбістіооцтовою кислотами та обговорено 
їхні можливі структури на основі елемент-
ного аналізу, магнітної сприйнятливості та 
інфрачервоних спектральних досліджень. 
Результати узгоджуються з тетраедричним 
розташуванням координаційної сфери до-
сліджуваних іонів металу [19].

Термічний розклад комплексів Fe(III), 
Co(II), Ni(II), Cu(I) та Zn(II) з 1,5-біс(2-мер-
каптоетилтіо)пентаном на повітрі та в 
атмосфері азоту досліджено у [20]. Пока-
зано, що в азоті дегідратація комплексів  
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супроводжується розкладанням координо-
ваного ліганду з утворенням сульфіду ме-
талу. При цьому існує кореляція між тем-
пературами розкладання в атмосфері азоту 
та стабільністю комплексів іонів металу 
з лігандами-донорами сірки. На повітрі 
розкладання ініціюється за нижчої темпе-
ратури, ніж в азоті, шляхом окислення ко-
ординованого ліганду. У комплексі Co(II) 
спостерігається окиснення металу до три-
валентного стану.

Синтезовано комплекси Cr(III) і Mn(II) 
з лігандом, ароматичним похідним 3,3-тіо-
дипропіонової кислоти, які охарактеризо-
вано елементним аналізом, вимірюванням 
молярної провідності та магнітної сприй-
нятливості, спектральними дослідженнями 
(ІЧ, УФ та ЕПР). Встановлено, що комплек-
си мають склад [Cr(L)X]X2 і [Mn(L)X]X, (L = 
п'ятидентатний ліганд, X = NO3

−,Cl−,OAc−). 
Комплекси мають шестикоординовану ок-
таедричну геометрію з мономерним скла-
дом і зв'язані з лігандом через NNSNN-до-
норні сайти. Параметри зв’язку врахову-
ють ковалентний характер зв’язку L→M. 
Скринінг фунгіцидної активності вільної 
кислоти та її металокомплексів показав, 
що сполуки мають помірну фунгіцидну ак-
тивність. При цьому здатність інгібувати 

грибки у комплексах була більш високою 
порівняно з лігандом, що зумовлено їхньою 
більш високою ліофільністю [21].

Практично в усіх роботах, в яких дослі-
джено біологічну активність тіо-вмісних 
кислот та комплексів перехідних металів  
на їхній основі, встановлено їхню антимі-
кробну дію [22–25]. Доведено, що метало-
комплекси є більш ефективними протимі-
кробними агентами, ніж вихідні ліганди.

Метою роботи було розроблення мето-
дів синтезу тіовмісних комплексонів (S,S’-
етилендитіодиаланіну, S,S’-карбокси-ети-
лендитіодиаланіну) та дослідження їхніх 
комплексоутворюючих властивостей на 
прикладі перехідних металів (купруму та 
молібдену), а також вивчення біологічної 
активності синтезованих сполук.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Синтез тіовмісних комплек-
сонів S,S’-етилендитіодиаланіну (EDAL) 
та S,S’-карбокси-етилендитіодиаланіну 
(СEDAL) базується на реакції алкілуван-
ня L-цистеїну відповідними алкілен-полі-
галогенідами (дихлоретаном або дибро-
метаном) з використанням еквівалентної 
кількості лугу для зв’язування кислоти, що 
утворюється. Схему синтезу етилендитіо-
диаланіну наведено на рис. 1. 

Рис. 1. Схема синтезу етилендитіодиаланіну
Fig. 1. Synthesis scheme of ethylenedithiodialanin.
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Рис. 1.  Схема синтезу етилендитіодиаланіну 

Fig. 1.  Synthesis scheme of ethylenedithiodialanin. 
 

До водно-спиртового розчинника (800 мл води + 80 мл етанолу) послідовно 
додавали 24.2 г (200 ммоль) L-цистеїну, 16.8г (200 ммоль) та 24.2г (200 ммоль) 
диброметану. Реакційну суміш інтенсивно перемішували при нагріванні 70–900С протягом 
3-х год. і залишали на 12 год. у темному місці. Після охолодження білий осад 
відфільтровували та промивали холодною дистильованою водою і етиловим спиртом. 
Вихід цільового продукту – сирого Н4EDAL, становить 26.8г (108 ммоль). Очищення 
етилендитіодиаланіну проводили переосадженням сирого продукту концентрованою HCl 
із лужного розчину комплексону (рН 8–10, NaOH). Розроблена методика має низку  
переваг порівняно з описаною у літературі [7], а саме: знижуються температура і час 
проведення реакції, не використовують металічний натрій та аміак, що значно спрощує 
методику, а також робить її більш екологічною; збільшується (до 95 %) вихід кінцевого 
цільового продукту. 

S,S’-карбокси-етилендитіодиаланін (S,S’-карбоксиетилен-біс(цистеїн), що містить 
порівняно з EDAL додаткову карбоксильнy групу, було синтезовано в три стадії за 
аналогічною методикою, виходячи з похідного акрилової кислоти. Необхідний для 
синтезу СEDAL вихідний етиловий естер α,β-дибромакрилової кислоти було отримано з 
94% виходом додаванням по краплях при перемішуванні до етилакрилату (5.82г, 58 

До водно-спиртового розчинника 
(800  мл води + 80 мл етанолу) послідов-
но додавали 24.2 г (200 ммоль) L-цистеї-
ну, 16.8 г (200 ммоль) та 24.2 г (200 ммоль) 

диброметану. Реакційну суміш інтенсивно 
перемішували при нагріванні 70–90 0С про-
тягом 3-х год. і залишали на 12 год. у тем-
ному місці. Після охолодження білий осад 
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відфільтровували та промивали холодною 
дистильованою водою і етиловим спиртом. 
Вихід цільового продукту – сирого Н4EDAL, 
становить 26.8  г (108 ммоль). Очищення 
етилендитіодиаланіну проводили пере-
осадженням сирого продукту концентро-
ваною HCl із лужного розчину комплексо-
ну (рН 8–10, NaOH). Розроблена методика 
має низку переваг порівняно з описаною 
у літературі [7], а саме: знижуються тем-
пература і час проведення реакції, не ви-
користовують металічний натрій та аміак, 
що значно спрощує методику, а також ро-
бить її більш екологічною; збільшується (до 
95 %) вихід кінцевого цільового продукту.

S,S’-карбокси-етилендитіодиаланін (S,S’-
карбоксиетилен-біс(цистеїн), що містить 
порівняно з EDAL додаткову карбоксильнy 
групу, було синтезовано в три стадії за ана-
логічною методикою, виходячи з похідного 

акрилової кислоти. Необхідний для синте-
зу СEDAL вихідний етиловий естер α,β-ди-
бромакрилової кислоти було отримано з 
94% виходом додаванням по краплях при 
перемішуванні до етилакрилату (5.82  г, 
58 ммоль) еквівалентної кількості брому 
(9.40 г) за 5–10 °С із подальшим витриму-
ванням реакційної суміші протягом 5 год.:

Далі реакційну суміш витримували у 
вакуумі для видалення летких кислих домі-
шок (Br2 , HBr) і рідкий неочищений естер 
(14.20 г, 54.6 ммоль) використовували для 
подальших перетворень.

Схему синтезу S,S’-карбокси-етиленди-
тіодиаланіну наведено на рис. 2.
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Рис. 2. Схема синтезу S,S’-карбокси-етилендитіодиаланіну 

Fig. 2. Synthesis scheme of S,S'-carboxy-ethylenedithiodialanine. 
 

До сирого дибромакрилату (14.20г, 54.6ммоль), розбавленого водно-спиртовою 
сумішшю (40 мл етанолу + 200 мл води), додавали при перемішуванні два еквіваленти L-
цистеїну (13.24 г, 109.2 ммоль), а далі обережно, невеликими порціями насичений розчин 
9.17г (109,2 ммоль) бікарбонату натрію. Суміш витримували протягом 2-х год. за 60–700С, 
а потім додавали полуторний надлишок твердого NaOH (3.28 г, 81.9 ммоль) для гідролізу 
утвореного етилового естеру комплексну. Після цього реакційну суміш нагрівали 8 год. 
Утворений мутний розчин фільтрували через щільний паперовий фільтр і нейтралізували 
до рН 4 соляною кислотою (1:1). Рясний осад цільового продукту відфільтровували, 
ретельно промивали водою та висушували на повітрі. Вихід S,S’-карбокси-
етилендитіодиаланіну склав 15.7г (50.3 ммоль – 92%).  

Ідентифікацію та чистоту синтезованих комплексів проводили за даними 
елементного аналізу та ЯМР 1Н, 13С (табл. 1). Спектри ЯМР записано на спектрометрі 
Bruker Avance 400 за 20±20 C. Положення сигналів 1Н та 13С визначено відносно сигналу 
ТМС (зовнішній стандарт). Хімічні зсуви вимірювали в шкалі δ. Експериментальна 
точність величини хімічного зсуву складала ±0,001м.ч. Розчинник для ЯМР –  дейтерована 
вода. Віднесення сигналів у 1Н ЯМР-спектрах проводили з використанням даних робіт [6, 
26]. 

У ПМР-спектрах S,S’-етилендитіодиаланіну при ~ 2.7 м.ч. спостерігається дублет 
метиленових протонів  груп SCH2CH2  та SCH2CH із рівними віцинальними константами 
зв'язку (2JHH = 14.5 Гц). У слабких полях при 3.96 м.ч. та 5.15 м.ч. фіксуються сигнали  
метинового протона  –CH– та протона аміно-групи  цистеїнового фрагменту молекули. 
При цьому спінова система при 3.96 м.ч. є результатом накладання гемінального 
дублетного щеплення протонів групи  CHCOO (3JHH = 0.9Hz) та відповідних спінових 
взаємодій карбоксильних і NH протонів між собою та  атомом сульфуру цистеїнового 
фрагмента EDAL.  

Спектр 13С ЯМР етилендитіодиаланіну, знятий без пригнічення спін-спінової 
взаємодії 13С–Н, має 4 сигнали, що відповідають магнітно нееквівалентним атомам 
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До сирого дибромакрилату (14.20  г, 
54.6  ммоль), розбавленого водно-спирто-
вою сумішшю (40 мл етанолу + 200  мл води), 
додавали при перемішуванні два еквіва-
ленти L-цистеїну (13.24 г, 109.2  ммоль), а 
далі обережно, невеликими порціями на-

сичений розчин 9.17 г (109,2 ммоль) бікар-
бонату натрію. Суміш витримували протя-
гом 2-х год. за 60–70  0С, а потім додавали 
полуторний надлишок твердого NaOH 
(3.28 г, 81.9 ммоль) для гідролізу утворено-
го етилового естеру. Після цього реакційну 
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суміш нагрівали 8 год. Утворений мутний 
розчин фільтрували через щільний паперо-
вий фільтр і нейтралізували до рН 4 соля-
ною кислотою (1:1). Рясний осад цільового 
продукту відфільтровували, ретельно про-
мивали водою та висушували на повітрі. 
Вихід S,S’-карбокси-етилендитіодиаланіну 
склав 15.7г (50.3 ммоль – 92%). 

Ідентифікацію та чистоту синтезова-
них комплексів проводили за даними еле-
ментного аналізу та ЯМР 1Н, 13С (табл. 1). 
Спектри ЯМР записано на спектрометрі 
Bruker Avance 400 за 20±20 C. Положення 
сигналів 1Н та 13С визначено відносно сиг-
налу ТМС (зовнішній стандарт). Хімічні 
зсуви вимірювали в шкалі δ. Експеримен-
тальна точність величини хімічного зсуву 
складала ±0,001м.ч. Розчинник для ЯМР – 
дейтерована вода. Віднесення сигналів у 1Н 
ЯМР-спектрах проводили з використан-
ням даних робіт [6, 26].

У ПМР-спектрах S,S’-етилендитіодиа-
ланіну при ~ 2.7 м.ч. спостерігається ду-
блет метиленових протонів груп SCH2CH2 
та SCH2CH із рівними віцинальними кон-
стантами зв'язку (2JHH = 14.5 Гц). У слабких 
полях при 3.96 м.ч. та 5.15 м.ч. фіксуються 
сигнали метинового протона –CH– та про-
тона аміно-групи цистеїнового фрагменту 
молекули. При цьому спінова система при 
3.96 м.ч. є результатом накладання гемі-
нального дублетного щеплення протонів 
групи CHCOO (3JHH = 0.9Hz) та відповідних 
спінових взаємодій карбоксильних і NH 
протонів між собою та атомом сульфуру 
цистеїнового фрагмента EDAL. 

Спектр 13С ЯМР етилендитіодиалані-
ну, знятий без пригнічення спін-спінової 
взаємодії 13С–Н, має 4 сигнали, що відпо-
відають магнітно нееквівалентним атомам 

вуглецю. Сильнопольний дублет (~35 м.д.) 
належить до метиленових атомів вуглецю 
групи -SCH2CH, сигнали етиленового міст-
ка SCH2CH2 розташовані при 32.41 м.ч.; 
сигнал при 53.73 м.ч. відповідає метино-
вому атому вуглецю–CHCOO; в слабкому 
полі (171.08 м.ч.) фіксується синглет, який 
належить до карбоксильних групп EDAL.

Молекула CEDAL містить 5 сигналів 
нееквівалентних атомів вуглецю (рис. 3). 
У  сильних полях розташовані сигнали ме-
тиленових атомів вуглецю –СН2 при різних 
функціональних групах ліганду. Сигнал 1 
(55 м.ч.), відповідає групі CH2S-етиленовий 
місток, сигнал 4 (57 м.ч.) відноситься до  
–CH2-групи цистеїнового фрагмента. Сиг-
нали метинових груп (2, 3) фіксуються при 
~35 м.ч. у вигляді дублету та відповідають 
–CHS-етиленовий місток (2) і –СН цистеї-
нового фрагмента молекули (3). В слабкому 
полі (166–178 м.ч.) зафіксовано 2 сигнали 
нерівноцінних карбоксильних груп: дублет-
ний сигнал (5) при 166 м.ч. відноситься до 
кінцевих COOH- груп цистеїнового угрупо-
вання, а сигнал (6) при 178 м.ч. – до COOH, 
розташованої при CHS-етиленовий місток. 

Рис. 3. Спектр 13С ЯМР CEDAL
Fig. 3. Spectrum NMR 13C for CEDAL.
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СИНТЕЗ ТА КОМПЛЕКСОУТВОРЮЮЧІ ВЛАСТИВОСТІ ТІОВМІСНИХ КОМПЛЕКСОНІВ: 
S,S’-ЕТИЛЕНДИТІОДИАЛАНІНУ ТА S,S’-КАРБОКСИ-ЕТИЛЕНДИТІОДИАЛАНІНУНЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

Таблиця 1
Дані елементного аналізу та ЯМР S,S’-етилендитіодиаланіну та S,S’-карбокси-ети-

лендитіодиаланіну
Table 1.

Elemental analysis and NMR data of S,S'-ethylenedithiodialanine and S,S'-carboxy-
ethylenedithiodialanine.

Сполука
Елемент (%), знайд./ розр.

1Н, 13С ЯМР (D2O), δ (м.ч.)
С Н N S

S,S’-етилендитіодиаланін
C8H16N2O4S2 (М=268) 35.54/35.82 5.93/5.97 10.63/10.45 23.54/23.88

1Н: 2.66 (1H, dd, , 2JHH = 
14.5Hz, 3JHH = 0.9Hz, SCH2CH) 
2.71 (4H, s, SCH2CH2); 2.73 
(1H, dd, 2JHH= 14.5Hz, 3JHH = 
11.8Hz, SCH2CH); 3.96 (1H, 
dd, 3JHH = 0.9Hz, 3JHH = 11.8Hz, 
CHCOO); 5.15 (br, NH, 
COOH) 
13C: 32.41 SCH2CH2; 35.31 
SCH2CH; 53.73 CHCOO; 
171.08 COO.

S,S’-карбокси-етилендитіо-
диаланін C9H17N2O6S2 
(М=312)

34.76/34.61 5.43/5.45 8.95/8.97 20.45/20.51
1Н:2.70 (2H, d, 3JHH = 7.0Hz 
CH2S-етиленовий місток);
3.26 (1H, t, 3JHH = 7.0 Hz, CHS-
етиленовий місток);
2.74 та 2.88 (4Н, два dd, 2JHН, 
3JHH = 4.5, 15.0 та 7.1, 15.0Hz, 
CH2-цистеїновий фрагмент);
4.05 (2Н, dt 3JHH = 4.5 Hz, 3JHH 
= 10.0 Hz, CH-цистеїновий 
фрагмент);
7.00 (4H, d, 3JHH = 8.4Hz, NH).

Таким чином, за аналізом даних ЯМР-
спектроскопії можна припустити, що як 
етилендитіодиаланін, так і карбокси-етилен-
дитіодиаланін, мають згорнуту структуру, 
рухливу по осі S-CН2СНСООН та N–CH–
COOH, в якій бетаїнові атоми азоту утворю-
ють два внутрішньомолекулярні п’ятичлен-
ні гліцинові цикли за рахунок швидкого об-
міну лабільних протонів СООН груп. Крім 
цього, в молекулі існує міжмолекулярний 
цикл, який включає етілентіоамінний фраг-
мент комплексону (рис. 4).

Рис. 4. Запропонована будова S,S’-етиленди
тіодиаланіну

Fig. 4. The proposed structure of S,S'-ethylene
dithiodialanine.
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Методом потенціометричного титру-
вання проведено дослідження кислотно-
основних властивостей синтезованих ком
плексонів (рис. 5). Значення рН реєстру-
вали на рН-метрі Seven Easy фірми Mettler 

Toledo (точність визначення ± 0,05) за 
20±3 °С. Для титрування наважку певного 
комплексу розчиняли у воді з двома еквіва-
лентами NaOH (рН~7,5). Як титрант вико-
ристано 0,01 М розчин кислоти (HCl).

 
Рис. 3.  Спектр 13С ЯМР CEDAL 

Fig. 3  Spectrum NMR 13Cfor CEDAL. 
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Fig. 5. Curves of pH-metric titration of S,S'-ethylenedithiodialanine and S,S'-carboxy-ethylenedi
thiodialanine(С = 10-3mol/l).

На кривій титрування комплексонів 
спостерігають три буферні області дисоці-
ації протонів (рН ~ 9–10; 7–9 та 2–5). Пер-
ша та друга буферні області характеризу-
ють процес дисоціації бетаїнових протонів 
аміно-групи. Область 6<pH>2 відповідає 
депротонуванню карбоксильних груп із 
близькими значеннями констант дисоці-
ації для обох комплексонів.Теоретично не 
виключено можливість приєднання іонів 
водню до неподілених електронів атомів 
сірки у сильнокислому середовищі.

Методом ЕСП досліджено серії водних 
розчинів EDAL та СEDAL залежно від рН 

(рис. 6, а, б), для яких є характерним погли-
нання в ультрафіолетовій області спектра. 
Електронні спектри поглинання записува-
ли на спектрометрі Specord M-40 UV-VIS в 
області 50 000–10 000 см-1 у кварцевих кю-
ветах (l=1 см) (відносна похибка вимірю-
вання оптичної густини ±0,005).

Обидва комплексони мають максимуми 
поглинання при ~ 41 100 см-1. Довгохвильо-
ве зміщення максимуму поглинання ЕСП 
при збільшенні рН розчинів проявляється 
внаслідок часткового перекривання іонізації 
карбоксильної та аміно-груп комплексонів. 
Але для СEDAL νmax менші за інтенсивністю, 
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ніж для EDAL, крім цього при рН≥6 для 
СEDAL значення νmax залишаються майже 
постійними, що свідчить про існування в 
широкій області рН стабільної конформа-
ції зазначеного комплексону. Вочевидь, від-
мінність у спектрах поглинання тіовмісних 
комплексонів зумовлено наявністю в моле-
кулі СEDAL додаткової карбоксильної гру-

пи, яка може утворювати з сусідньою амі-
но-групою стійкий 6-членний цикл. 

За даними рН-потенціометричного тит
рування та ЕСП за допомогою програми 
CLINP 2.1 [27] розраховано константи кис-
лотної дисоціації тіовмісних комплексонів 
(табл. 2.) та запропоновано схеми їхнього 
послідовного протонування (рис. 9). 

Рис. 6. ЕСП розчинів S,S'-етилен
дитіодіаланіну (а) та S,S'-карбокси-
етилендитіодіаланіну (б) залежно 
від рН розчину (С = 10-3 моль/л)

Fig. 6. UV-VIS spectra of solutions 
of S,S'-ethylenedithiodialanine and 
S,S'-carboxy-ethylenedithiodialanine 
(С = 10-3mol/l).
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Fig. 6. UV-VIS spectra of solutions of S,S'-ethylenedithiodialanine and S,S'-carboxy-
ethylenedithiodialanine (С = 10-3mol/l). 
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Рис. 7. Схеми протонування етилендитіодиаланіну (а) 
та карбокси-етилендитіодиаланіну (б)

Fig. 7. Schemes of protonation of ethylenedithiodialanin (a) 
and carboxy-ethylenedithiodialanin (b).

рКN1 9,79 ± 0,3 9,81± 0,1 

рКN2 8,47 ± 0,1 8,17 ± 0,3 

рКCOO1 3,25± 0,2 2,82± 0,4 

рКCOO2 – 3,34± 0,3 

 
Розраховані нами значення рК дисоціації тіомісних комплексонів узгоджуються з даними 
роботи [28], в якій було визначено константи протонування 4-х сірковмісних 
карбоксилатів (2-метилтіоацетат, тіолактат, тіомалат, 3-меркаптопропіонат). 

У сильнокислому середовищі (рН 0–3) молекули комплексонів знаходяться у 
аніонній формі H4EDAL- таH6СEDAL3- внаслідок протонування аміно-груп. Подальше 
підвищення рН призводить до їхнього ступінчастого протонування з утворенням по-
різному протонованих форм: HnLm-(n=3÷0, m=-2÷-1для EDAL;n=5÷0, m=-3÷-1 для 
СEDAL). Слід зазначити, що ди- та монопротоновані аніони кислоти домінують у 
широкому діапазоні рН, що, ймовірно, зумовлено існуванням згорнутої конформації 
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Таблиця 2
Значення констант дисоціації Н2EDAL 

та Н3СEDAL (С = 10-3моль/л, 20 ºС)
Table 2.

Values of the dissociation constants of 
H2EDAL and H3СEDAL (C = 10-3 mol/l, 20 ºC).

рК Н2EDAL Н3СEDAL

рКN1 9,79 ± 0,3 9,81± 0,1

рКN2 8,47 ± 0,1 8,17 ± 0,3

рКCOO1 3,25± 0,2 2,82± 0,4
рКCOO2 – 3,34± 0,3

Розраховані нами значення рК дисоціа-
ції тіомісних комплексонів узгоджуються з 
даними роботи [28], в якій було визначено 
константи протонування 4-х сірковмісних 
карбоксилатів (2-метилтіоацетат, тіолак-
тат, тіомалат, 3-меркаптопропіонат).

У сильнокислому середовищі (рН 0–3) 
молекули комплексонів знаходяться у аніон-
ній формі H4EDAL- та H6СEDAL3- внаслідок 
протонування аміно-груп. Подальше під-
вищення рН призводить до їхнього ступін-
частого протонування з утворенням по-різ-
ному протонованих форм: HnL

m-(n=3÷0, m=-
2÷-1для EDAL; n=5÷0, m=-3÷-1 для СEDAL). 
Слід зазначити, що ди- та монопротоновані 
аніони кислоти домінують у широкому ді-
апазоні рН, що, ймовірно, зумовлено існу-
ванням згорнутої конформації тіовмісних 
комплексонів, що сприяє утворенню стій-
ких Н-циклів за участю лабільних протонів. 

У твердому стані синтезовані EDAL та 
СEDAL досліджено методами ІЧ-спек-
троскопії і ДТА. ІЧ-спектри (4000–400 см-1) 
зареєстровано на спектрометрі FTIR Ni
colet Nexus 670 у таблетках з KBr до та піс-
ля термічних досліджень комплексів. Кон-
центрація зразків становила 1,0–1,5 мг на 
150  мг  KBr. Термічний аналіз проведено 

на приладі STA 409 NETZSCH на повітрі 
зі швидкістю нагріву 5 °C/хв в області тем-
ператур 20–900  °C у тиглях з Al2O3. Мас-
спектрометричний склад газоподібних 
продуктів термолізу комплексонатів ви-
значено водночас із диференціально-тер-
мічним аналізом досліджених зразків на 
квадропольному спектрометрі QMS 403/4 
(Balzers). Дериватограф та мас-спектро-
метр з’єднані капіляром із нержавіючої 
сталі (внутрішній діаметр 0,1 мм).

ІЧ-спектри комплексонів характеризу-
ються набором смуг в області 400–1700 см-1 
(рис. 8). Мультиплетні смуги коливаннь 
при ~1640–1585 см-1 та ~1430–1330 см-1 від-
носяться до асиметричних та симетрич
них (відповідно) валентних коливань кар
боксильних груп лігандів. Причому для 
CEDAL смуга симетричних валентних ко-
ливань карбокси-груп проявляється у ви-
гляді вузького дублету (1621 та 1585 см-1), 
що свідчить про нееквівалентність СООН-
груп в її молекулі.

У спектрах комплексонів добре прояв-
ляються смуги валентних коливань зв’яз-
ків  C-S (в області~1195–1040 см-1), C-S-C 
(в області ~870–778 см-1), а також деформа-
ційних коливань δ(-СН2-S-) при~ 1300 см-1.

У довгочастотній області спектра для 
EDALта СEDAL спостерігають широкі роз-
щеплені смуги в діапазоні 2700–2400 см-1, 
які належать до валентних коливань зв’язку 
S–H [6], а в області 3155–2939 см-1 у спектрі 
зафіксовано смуги зі складною морфоло-
гією, які належать до валентних коливань 
зв’язку С–Н, що свідчить як про цвіттер-іон-
ну будову комплексонів, так і про наявність 
в їхній молекулі розгалуженої сітки водне-
вих зв’язків [29]. Також в ІЧ-спектрах наяв-
ні широкі інтенсивні смуги при ~ 3400 см-1, 
які відносяться до ν-коливань молекул води.
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Рис. 8. ІЧ-спектри EDAL(а) та СEDAL (б) до (–,–) і після (–) ДТА
Fig. 8. The IR spectra of EDAL (a) and СEDAL (b) before (–,–) and after (–) DTA.

Рис. 7. Схеми протонування етилендитіодиаланіну (а) такарбокси-етилендитіодиаланіну (б) 
Fig. 7.  Schemes of protonation of ethylenedithiodialanin (a) and carboxy-ethylenedithiodialanin (b). 
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СИНТЕЗ ТА КОМПЛЕКСОУТВОРЮЮЧІ ВЛАСТИВОСТІ ТІОВМІСНИХ КОМПЛЕКСОНІВ: 
S,S’-ЕТИЛЕНДИТІОДИАЛАНІНУ ТА S,S’-КАРБОКСИ-ЕТИЛЕНДИТІОДИАЛАНІНУНЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

Стійкість комплексонів до термодест
рукціі є однією з найбільш важливих у 
практичному відношенні властивостей. 
Першою чергою інтерес до термічної стій-
кості пов’язаний з достатньо жорсткими 
умовами їхнього використання в деяких 
галузях (теплоенергетика, медицина, фар-
макологія, екологія та іш.). Особливу увагу 
приділяють продуктам їхнього термічного 

розкладу, які можуть забруднювати навко-
лишнє середовище та накопичуватися у по-
вітрі, стічних водах, ґрунтах. 

Результати дослідження термодеструк-
ції тіо-комплексонів (табл. 3) показали, 
що їхній термічний розклад відбувається 
однотипно, тому на рис. 9 для прикладу 
наведено термограму S,S’-етилендитіодиа-
ланіну.

Таблиця 3
Термічна стійкість тіовмісних комплексонів

Table 3.
Thermal stability of thio-containing complexones.

Сполука
Процес дегідратації t деструкції, 0С

t, 0С/ 
термоефект

ΔmΣ, %
n(H2O) tпоч. tкінц.Розрах. Знайд.

H2EDAL·3H2O 88/ендо
149-168/ендо

16,77 16,52 2
1

182 462

H3CEDAL·4H2O 100/ендо
136-170/ендо

18,75 18,89 2
2

206 468

Термоліз комплексонів має ступінчатий 
характер. На першій стадії в широкому діа
пазоні температур 88–170  0С відбувається 
їхня дегідратація, яка супроводжується ен-
дотермічними ефектами за 88 і 154 0С (для 
EDAL), 100 і 170 0С (для СEDAL). За низьких 
температур відщеплюються дві кристаліза-
ційні молекули Н2О, а при t>150  0С вида-
ляються внутрішньосферні молекули Н2О, 
які, ймовірно, розташовані між молекуляр-
ними шарами та утворюють розгалужену 
систему водневих зв'язків, характерних для 
комплексонів [29].

В області температур ≈250–370  0С по-
чинається деструкція органічного ліганду, 
яка відбувається в 2 стадії і супроводжу-
ється видаленням газоподібних продуктів 
розкладу (СO2, CO, N2, SO2) з відповідними 
термо-ефектами за 257, 323, 3540С. Пов-

ний розклад комплексонів закінчується за 
t~460 0С.

В ІЧ-спектрах продуктів термолізу EDAL 
та СEDAL (рис. 8) відсутні смуги погли-
нання карбоксильних і аміно-груп, однак 
простежується широкий діапазон абсорб-
ційних піків в області 950–1600 cм-1, які від-
повідають коливанням різних угруповань. 
Смуги в області 1150–950 належать до си-
метричних коливань зв’язків C-S та S-O, 
смуги поглинання при ~1120  см-1 пов’яза-
ні з коливанням сульфат-іонів; смуги при 
~1585 та 3400 cм-1 відносяться до дефор-
маційних та валентних коливань молекул 
води, адсорбованими на поверхні части-
нок, що утворилися після термолізу комп-
лексонів [30] Ймовірно, кінцевими продук-
тами розкладу EDAL та СEDAL є нестехіо-
метричні сульфати або сульфіди.
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Рис. 9. Термограма S,S’-етилендитіодиаланіну
Fig. 9. Thermogram of the S,S’-ethylenedithiodialanin.
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Ймовірно,  кінцевими продуктами розкладу EDAL та СEDAL є нестехіометричні сульфати 
або сульфіди. 

Дослідження комплексоутворюючих властивостей синтезованих тіовмісних 
комплексонів було проведено на прикладі еквімолярних систем Cu(II):EDAL та 
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Дослідження комплексоутворюючих 
властивостей синтезованих тіовмісних 
комплексонів було проведено на прикла-
ді еквімолярних систем Cu(II):EDAL та 
Mo(VI):CEDAL. 

Bихідні розчини солей купруму або мо-
лібдену концентрації 1·10-3моль/л готува-
ли розчиненням у 100 мл дистильованої 
води точно взятої наважки СuSO4·5H2O або 
(NH4)6Mo7O24·4H2O. Аналогічно готували 
розчини комплексонів. Одержані системи 
М-комплексон залишали на 40 хв у темному 
місці для встановлення рівноваги. Серію роз-
чинів комплексів різного протонного складу 
одержано при коригуванні рН досліджува-
них систем розчинами NaOH (С=1÷0,01М)
або H2SO4 (С = 1÷0,01М). Значення рН реє-
стрували на рН-метрі рН-150МА (точність 
визначення ±0,05) за 20±3  0С та постійній 
іонній силі µ=0,1  моль/л (KNO3). Електро-
нні спектри поглинання записували при 
різних значеннях рН на спектрофотометрі 
SpecordM∙40 в області 50 000 – 10 000 см-1 у 
кварцевих кюветах (l=1 см). 

Дослідження комплексоутворення син-
тезованих тіо-комплексонів із Мo(VI) 
ускладнюється утворенням у кислому се-
редовищі ізополімолібдатів та відсутністю 
(або утворенням лише одного типу комп-
лексу) у лужному середовищі внаслідок 
високої стабільності МоО4

2--іонів. Тому 
найбільш повно процес утворення моліб-
денових комплексів відбувається в області 
рН 5–8. На рис. 10 наведено криві рН-по-
тенціометричного титрування в системах 
MoO3–EDAL та MoO3–СEDAL. Добре вид-
но, що положення та протяжність буфер-
них областей, які відповідають рКN1 та рКN2 
для Н2EDAL і Н3СEDAL, не залежать від 
присутності Мo(VI). Водночас введення 
до розчинів молібдат-іонів суттєво знижує 
рК буферних областей комплексонів, які 
відповідають рК дисоціації карбоксиль-
них груп. Добре відомо, що коли взаємодія 
багатозарядних катіонів із протоновани-
ми формами комплексонів призводить до 
утворення хелатів, то величина рН розчи-
нів суттєво знижується. 
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Тому з ходу кривих титрування можна 
припустити, що в досліджуваних системах 
відбувається утворення комплексів, в яких 
молібдат-іон координує карбоксильні гру-
пи лігандів.

За зміною хімічних зсувів сигналів 
ЯМР  13С у системі MoO3–CEDAL залежно 
від рН розчинів (рис.10) було показано, що 
до рН=4 всі сигнали 13С не змінюють свого 
положення відносно відповідних сигналів 

чистого ліганду (рис. 3), отже, в цій області 
рН не відбувається утворення комплексів. 
При рН>4 здійснюється зсув сигналів 13С у 
слабке поле внаслідок збільшення електро-
нної густини на атомах С і зменшення її на 
атомах Н і О за поляризації зв’язків С←Н і 
С←О при депротонуванні ліганду. Наймен-
ший зсув сигналів спостерігається для ато-
мів вуглецю метинової групи цистеїнового 
фрагмента (сигнал 3).

Рис. 10. Залежність сигналів хімічних зсувів (δ) 13C ЯМР від рН для системи MoO3 – CEDAL
Fig. 10. Dependence of 13C NMR chemical shift signals (δ) on pH for the MoO3 – CEDAL system.

Аналогічну картину спостерігають і для 
сигналів 1 та 2, які до рН 6 майже не змі-
нюють свого положення. В області рН>7 
cпостерігається симбатний слабкополь-
ний зсув сигналів 2 і 6 та 1 і 4, що вказує 
на утворення зв’язку іонів молібдену з кар-
боксильними групами ліганду. При цьому, 
оскільки сигнал 6 зазнає більшого зсуву, 
ніж сигнал 5, то, ймовірно, в координації 
з МоО4

2--іоном одна з карбоксильних груп 
цистеїнового фрагмента не бере участі. 
При цих же рН невеликий зсув сигналів 
СН-групи (сигнал  3) та CH2S-етиленовий 

місток (сигнал 1) пояснюється зміною елек-
тронної густини на атомах вуглецю фра-
гмента (–SСН-СН2) за рахунок координації 
(–NH2СН2-СОО-)- групи. Про координа-
цію молібденом аміно-групи комплексону 
може свідчити суттєвий зсув сигналу 4 при 
рН>7, який відноситься до атома вуглецю 
метиленової групи безпосередньо зв’язаної 
з атомом азоту.

Такі зсуви ядер 13С в ЯМР-спектрах мо-
жуть свідчити про утворення комплексу 
несиметричної будови, в якому з моліб-
деном взаємодіє тільки один цистеїновий 
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фрагмент та несиметрична карбоксильна 
група, яка бере участь в утворенні 5-член-
ного гліцинового циклу:

Таким чином, при досліджені комп-
лексоутворення іонів Mo(VI) із карбокси-
етилен-дитіодиаланіном показано утво-
рення малостійких комплексів складу 
MoO3CEDAL в області рН 5–9.

Дослідження комплексоутворення в 
системі Cu(II):EDAL=1:1 проводили ме-
тодом ЕСП при концентрації Cu2+=1∙10-3 

моль/л. В ЕСП розчинів досліджуваної 
системи (рис. 11) є наявною широка сму-
га з максимумом поглинання (νmax) при 
~13300  см-1, який відповідає основному 
електронному переходу 2Еg→2Tg, характер-
ному для октаедричних комплексів міді з 
хромофорами CuO4або CuN4[31]. Порівня-
но з поглинанням акваіона Cu2+ (12000 см-1) 
[32] спостерігається зміщення νmax у дов-
гохвильову область, що є ознакою проход-
ження процесів комплексоутворення. При 
рН>5 максимум поглинання розщеплений 
на дві компоненти, що пов’язано з роз-
щепленням рівня 2Еg=

2B1g+
2A1g внаслідок 

тетрагонального ян-теллерівського ви-
кривлення октаедричної структури комп-
лексів. Слід відзначити, що при зростанні 
рН відбувається батохромний зсув νmax та 
збільшення його інтенсивності, що вказує 
на утворення комплексів різного протон-
ного складу.

 
Рис. 10. Залежність сигналів хімічних зсувів (δ) 13C ЯМР від рН для системи MoO3 – CEDAL 
Fig. 10. Dependence of 13C NMR chemical shift signals (δ) on pH for the MoO3 – CEDAL system. 

 
Аналогічну картину спостерігають і для сигналів 1 та 2, які до рН 6 майже не змінюють 
свого положення. В області рН>7 cпостерігається симбатний слабкопольний зсув сигналів 
2 і 6 та 1 і 4, що вказує на утворення зв’язку іонів молібдену з карбоксильними групами 
ліганду. При цьому, оскільки сигнал 6 зазнає більшого зсуву, ніж сигнал 5, то, ймовірно, в 
координації з МоО42--іоном одна з карбоксильних груп цистеїнового фрагмента не бере 
участі. При цих же рН невеликий зсув сигналів СН-групи (сигнал 3) та CH2S-етиленовий 
місток (сигнал 1) пояснюють зміною електронної густини на атомах вуглецю фрагмента (–
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та несиметрична карбоксильна група, яка бере участь в утворенні 5-членного гліцинового 
циклу: 
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збільшення його інтенсивності, що вказує на утворення комплексів різного протонного 
складу. 

 
Рис. 11.  ЕСП системи Cu2+:EDAL= 1:1 (CCu(II) =1·10-3 моль/л) залежно від рН розчинів; порядковий 
номер спектрів відповідає значенню рН розчину 
Fig. 11. UV-VIS spectra of  the system Cu2+: EDAL = 1:1 (CCu(II) =1·10-3 mol/l) depending on the pH of 
the solutions; the serial number of the spectra corresponds to the pH value of the solution. 
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донорної групи в полі ліганду в комплексі, ni – кількість донорних атомів [33]) визначено 
найближче оточення іона Cu2+в екваторіальній площині комплексів (табл. 4).  
 

Таблиця 4 
Значення λmax і гіпотетична будова екваторіальної площини для комплексів Cu(II) з EDAL 

Table 4. 
The value of λmax and the hypothetical structure of the equatorial plane for Cu(II) complexes with 
EDAL. 

Екваторіальні 
донорні групи 

Комплекс λmax, нм 

розраховано 
λmax, нм 

знайдено 
Δ λ/2 

CO, NH, 2H2O  
CuEDAL 

717  
751 

-17 
2СO, 2NH, H2O 723 -14  
CO, 2NH, H2O 755 1,5 

2CO, 2NH 788 18.5 
У комплексі CuEDAL (λmax=751 нм) визначено 4 різних типи екваторіального оточення 
катіонів міді. У цьому випадку перевагу має комплекс, який містить в екваторіальній 
площині два амінні атоми азоту та дві групи СO,  що зумовлено більш високим значенням 
батохромного зсуву зазначеної форми комплексу (Δλ=788–751=37 нм). В аксіальних 
позиціях, ймовірно, знаходяться 2 молекули води, які доповнюють координаційну сферу 
центрального атома до 6. 

Для комплексу CuEDAL було записано спектри ЕПР у заморожених розчинах за 
температури 77 К на ЕПР спектрометрі PS 100 X фірми ADANI при частоті 9480 МГц і 
концентрації комплексу 10-3моль/л, яка забезпечує відсутність обмінних взаємодій між 
сусідніми парамагнітними частинками (рис. 12). 
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Рис. 11. ЕСП системи Cu2+:EDAL= 1:1 (CCu(II) =1·10-3 моль/л) залежно від рН розчинів; порядковий 
номер спектрів відповідає значенню рН розчину

Fig. 11. UV-VIS spectra of the system Cu2+: EDAL = 1:1 (CCu(II) =1·10-3 mol/l) depending on the pH of 
the solutions; the serial number of the spectra corresponds to the pH value of the solution.
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ду в комплексі, ni – кількість донорних ато-
мів [33]) визначено найближче оточення 
іона Cu2+в екваторіальній площині комп-
лексів (табл. 4). 

Таблиця 4
Значення λmax і гіпотетична будова екваторіальної площини для комплексів Cu(II) 

з EDAL
Table 4.

The value of λmax and the hypothetical structure of the equatorial plane for Cu(II) 
complexes with EDAL.

Екваторіальні донорні 
групи Комплекс λmax, нм

розраховано
λmax, нм

знайдено Δ λ/2

CO, NH, 2H2O

CuEDAL

717

751

-17

2СO, 2NH, H2O 723 -14 

CO, 2NH, H2O 755 1,5

2CO, 2NH 788 18.5

У комплексі CuEDAL (λmax=751 нм) ви-
значено 4 різних типи екваторіального ото-
чення катіонів міді. У цьому випадку пере-
вагу має комплекс, який містить в еквато-
ріальній площині два амінні атоми азоту та 
дві групи СO, що зумовлено більш високим 
значенням батохромного зсуву зазначеної 
форми комплексу (Δλ=788–751=37 нм). 
В  аксіальних позиціях, ймовірно, знахо-
дяться 2 молекули води, які доповнюють 
координаційну сферу центрального атома 
до 6.

Для комплексу CuEDAL було записано 
спектри ЕПР у заморожених розчинах за 
температури 77 К на ЕПР спектрометрі PS 
100 X фірми ADANI при частоті 9480 МГц 
і концентрації комплексу 10-3моль/л, яка 
забезпечує відсутність обмінних взаємодій 
між сусідніми парамагнітними частинками 
(рис. 12).

Рис.12. Спектр ЕПР комплексу CuEDAL, 77 К
Fig. 12. EPR spectrum of the CuEDAL complex, 

77 K.

У спектрах ЕПР комплексу CuEDAL при-
сутні лінії, які характерні для іона Cu(ІІ), з 
параметром gII = 2.3 та константою надтон-
кої структури AII = 170 Гс. Це свідчить про 
те, що комплекс CuEDAL має основний 
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Рис.12.  Спектр ЕПР комплексу CuEDAL, 77 К 

Fig. 12.  EPR spectrum of the CuEDAL complex, 77 K. 
 

У спектрах ЕПР комплексу CuEDAL присутні лінії, які характерні для  іона Cu(ІІ), 
з параметром gII = 2.3 та константою надтонкої структури AII = 170 Гс.  Це свідчить про те, 
що комплекс CuEDAL має основний стан dx2-y2, що відповідає симетрії найближчого 
координаційного оточення D4h та має форму викривленого октаедра, а координаційне 
оточення Cu2+ у комплексі складається з двох атомів азоту і двох атомів кисню, що 
збігається з даними ЕСП. Відсутність ліній в області низьких полів вказує на утворення 
моноядерного комплексу. 

Оскільки етілендитіодиаланін містить у молекулі фрагменти сучасних 
протитуберкульозних препаратів – тіоцетазону та етамбутолу [34, 35 ], то  

  
Тіоцетазон (ЛД50= 60 мг/кг) Етамбутол  (ЛД50= 50 мг/кг) 

 
було припущено, що EDAL так само може проявляти протитуберкульозні властивості. 
Для підтвердження цього припущення разом зі співробітниками Національного інституту 
фтизіатрії і пульмонології ім. Ф. Г. Яновського НАМН України проводили експерименти 
на лабораторних тваринах – білих мишах. Було сформовано 3 групи мишей, заражених 
внутрішньом'язовим введенням суспензії культури паличок Коха (паличок туберкульозу). 
Лікування EDAL (ЛД50=120мг/кг) проводили за схемою: I група – 20 тварин – 
терапевтична доза 20 мг/кг маси, II група – 20 тварин – терапевтична доза 75 мг/кг маси, 
ІІІ група контрольна – 10 заражених нелікованих мишей. 

Показано, що після ін’єкційного лікування тварин розчином EDAL протягом 1 
місяця за даними патоморфологічного дослідження внутрішніх органів (легені, печінка, 
селезінка, нирки, міокард) етилендитіодиаланін проявляє яскраво виражений 
протитуберкульозний ефект: зменшення лімфоїдно-гістіоцитарної інфільтрації 
міжальвеолярних перегородок, зменшення кількості туберкульозних гранульом, 
розширення площі вентиляції, а саме відновлення гісто-архітектури легеневої паренхими, 
зменшення ознак панбронхіту та перібронхіту. Але у тварин, яким вводили терапевтичну 
дозу етилендитіодиаланіну 75 мг/кг живої ваги, на відміну від групи тварин з дозою 25 
мг/кг, спостерігали ознаки дистрофії та невротизації тканин печінки та нирок, що, 
ймовірно, пов’язано з великою терапевтичною дозою препарату.  

Отримані результати свідчать про можливий імуномодулюючий вплив EDAL на 
дослідних тварин шляхом активації неспецифічних лімфоцитів та стимуляції комплексу 
імунної відповіді клітин на інфекційний агент. Крім цього, проведені дослідження можуть 
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стан dx2-y2, що відповідає симетрії найближ-
чого координаційного оточення D4h та має 
форму викривленого октаедра, а координа-
ційне оточення Cu2+ у комплексі складаєть-
ся з двох атомів азоту і двох атомів кисню, 
що збігається з даними ЕСП. Відсутність 
ліній в області низьких полів вказує на 
утворення моноядерного комплексу.

Оскільки етілендитіодиаланін містить 
у молекулі фрагменти сучасних протиту-
беркульозних препаратів – тіоцетазону та 
етамбутолу [34, 35 ],  
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може проявляти протитуберкульозні вла-
стивості. Для підтвердження цього при-
пущення разом зі співробітниками Націо-
нального інституту фтизіатрії і пульмоно-
логії ім. Ф. Г. Яновського НАМН України 
проводили експерименти на лабораторних 
тваринах – білих мишах. Було сформовано 
3 групи мишей, заражених внутрішньо
м'язовим введенням суспензії культури па-
личок Коха (паличок туберкульозу). Ліку-
вання EDAL (ЛД50=120мг/кг) проводили за 
схемою: I група – 20 тварин – терапевтична 
доза 20 мг/кг маси, II група – 20 тварин – 
терапевтична доза 75 мг/кг маси, ІІІ група 
контрольна – 10 заражених нелікованих 
мишей.

Показано, що після ін’єкційного ліку-
вання тварин розчином EDAL протягом 
1  місяця за даними патоморфологічного 
дослідження внутрішніх органів (легені, 
печінка, селезінка, нирки, міокард) етилен-
дитіодиаланін проявляє яскраво вираже-
ний протитуберкульозний ефект: зменшен-
ня лімфоїдно-гістіоцитарної інфільтрації 
міжальвеолярних перегородок, зменшен-
ня кількості туберкульозних гранульом, 
розширення площі вентиляції, а саме від-
новлення гісто-архітектури легеневої па-
ренхими, зменшення ознак панбронхіту та 
перібронхіту. Але у тварин, яким вводили 
терапевтичну дозу етилендитіодиаланіну  
75 мг/кг живої ваги, на відміну від групи 
тварин з дозою 25 мг/кг, спостерігали оз-
наки дистрофії та невротизації тканин пе-
чінки та нирок, що, ймовірно, пов’язано з 
великою терапевтичною дозою препарату. 

Отримані результати свідчать про мож-
ливий імуномодулюючий вплив EDAL на 
дослідних тварин шляхом активації не-
специфічних лімфоцитів та стимуляції 
комплексу імунної відповіді клітин на ін-
фекційний агент. Крім цього, проведені 
дослідження можуть свідчити про чітко 
виражену антимікробну дію EDAL на бак-
терії грам-негативної групи, що можна ви-
користати в подальших дослідженнях дії 
препарату як штучного антибіотика. 

Було проведено дослідження біологічної 
активності карбокси-етилендитіодиалані-
ну та його комплексів із міддю (ІІ).

Грибкові інфекції – одне з актуальних і 
до кінця не вирішених завдань сучасної ме-
дицини. При цьому серед захворювань, які 
викликають патогенні гриби, тобто мікозів, 
одне з перших місць займають кандидо-
зи, збудниками яких є представники роду 

2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400

HII

AII

H, G

AII

HII

 
Рис.12.  Спектр ЕПР комплексу CuEDAL, 77 К 

Fig. 12.  EPR spectrum of the CuEDAL complex, 77 K. 
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Рис.12.  Спектр ЕПР комплексу CuEDAL, 77 К 

Fig. 12.  EPR spectrum of the CuEDAL complex, 77 K. 
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Candida [36]. Для лікування мікозів засто-
совують комбіновані лікарські засоби, які 
містять у своєму складі антибіотики, про-
тимікробні та протигрибкові речовини. До 
препаратів, що вибірково діють на мікотич-
ні клітини, відносять сполуки, які інгібують 
найважливіші біохімічні процеси грибів. 
Однак останнім часом спостерігають поси-
лення стійкості мікроорганізмів, зокрема 
роду Candida, до багатьох протигрибкових 
препаратів. Наприклад, ефективність ви-
користання препаратів на основі азолів  – 
найбільш широко застосовуваних для те-
рапії кандидозів – тільки лише за останнє 
десятиліття впала на 18%. Також існуючі 
антимікробні препарати мають широкий 
спектр побічних ефектів [37]. Така ситу-
ація вимагає пошуку нових ефективних 
препаратів, які, з одного боку, характери-
зуються низьким рівнем резистентності 
у Candida  spp., а з іншого, не викликають 
розвитку перехресних форм стійкості мік
роорганізмів до них [38]. Таким вимогам 
можуть відповідати тіо-вмісні комплексо-
ни та їхні похідні, молекули яких містять 
фукціональні групи (донорні атоми сірки, 
аміно- та карбокси-групи), що входять до 
складу препаратів, які використовують у 
сучасній медицині як антибіотики і анти-
мікробні засоби [39]. 

Для виявлення впливу синтезовано-
го тіо-вмісного комплексону CEDAL та 
його мідного комплексу на ріст патоген-
них бактерій Candida (основних збудни-
ків грибкових інфекцій) було використа-
но два види дріжджоподібних грибів – C. 
albicans (Candida albicans ATCC 18804) і C. 
utilis (Candida utilis ATCC 9256), які були 
отримані з колекції культур мікроорга-
нізмів кафедри мікробіології і вірусоло-

гії Одеського національного університету 
ім.  І.  І.  Мечникова. В експерименті вико-
ристовували добові культури, вирощені в 
пробірках на скошеному м'ясо-пептонному 
агарі за 37 0С (C. albicans) або 25 0С (C. utilis) 
[40, 41]. Визначення антимікотичної актив-
ності сполук проводили після попередньої 
інкубації суспензії культур із речовинами, 
попередньо доданими в живильне сере-
довище. Використовувана в експерименті 
концентрація для мікроорганізмів склала 
1∙106 клітин/мл, досліджуваних сполук – 
0.5 ммоль/л. Інтенсивність росту дріжджо-
подібних грибів через 24, 48 і 72 години піс-
ля початку інкубації оцінювали за зміною 
оптичної щільності зразків при довжині 
хвилі 520 нм. Як контроль використовува-
ли суспензію клітин, що не містить дослі-
джуваних сполук.

При додаванні в суспензію з клітинами 
CEDALа через 24 год. після початку інкуба-
ції відбувалося деяке зниження приросту 
C. albicans. Найбільше пригнічення зростан-
ня зазначеного мікроорганізму було зафік-
совано за першу і другу добу інкубації.

Зміна динамики розвитку C. utilis у при-
сутності комплексону була аналогічною: за 
перші 24 год. CEDAL сприяв дворазовому 
зменшенню приросту клітинної біомаси. 
Тобто, CEDAL викликає затримку розвитку 
дріжджоподібних грибів. Найбільш висо-
кий рівень його антимікотичної активності 
було зафіксовано за першу добу культиву-
вання мікроорганізмів.

На відміну від ліганду, комплекс 
CuСEDAL здійснював максимальний вплив 
на C. albicans через 48 год. після початку 
спільної інкубації (рівень оптичної густи-
ни суспензії в присутності CuL був на 38% 
меншим контрольного значення). З плином 
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часу кількість клітин, що розвиваються в 
середовищі з цим комплексом, практич-
но не збільшилася. Що стосується C. utilis, 
то CuСEDAL сприяв зниженню приросту 
біомаси дріжджів протягом усього періоду 
культивування, викликаючи незворотну 
затримку розвитку культури, що призвело 
до практично незмінного з часом значення 
оптичної густини.

Таким чином, досліджувані синтетич-
ні сполуки призводили до ~45 % загибелі 
клітин порівняно з контролем. Дріжджопо-
дібна форма клітини C. albicans характери-
зувалася чутливістю до мідного комплексу, 
рівень якої у 2–3 рази був вищим, ніж його 
чутливість до чистого комплексону. Отри-
мані дані дають можливість розглядати 
комплекс CuСEDAL як основу для створен-
ня антифунгінального біопрепарату для за-
хисту рослин від захворювань різної етіо
логії.

ВИСНОВКИ. Реакцією алкілування 
L-цистеїну диброметаном синтезовано два 
тіовмісних комплексони – етилендитіодиа-
ланін та карбокси-етилендитіодиаланін. 
Розроблена методика синтезу має низку пе-
реваг порівняно з описаними в літературі: 
відсутність аміаку і металічного натрію як 
реагентів синтезу, зниження температури і 
часу синтезу, збільшення виходу кінцевого 
продукту до ~95%. За даними рН-потенціо-
метричного титрування та ЕСП визначено 
константи кислотної дисоціації комплексо-
нів та запропоновано схему їхнього прото-
нування залежно від рН. На основі даних 
ЯМР (1Н,13С) показано, що комплексони 
мають згорнуту структуру, в якій бетаїнові 
атоми азоту утворюють 2 внутрішньомо-
лекулярні п'ятичленні гліцинові цикли та 

міжмолекулярний етілентіоамінний цикл. 
У твердому стані EDAL та СEDAL охарак-
теризовано елементним аналізом, метода-
ми ІЧ-спектроскопії та ДТА. Показано, що 
комплексони утворюють кристалогідрати, 
в яких молекули Н2О елімінуються за 100–
170  0С, при цьому внутрішньосферні мо-
лекули води розташовані між молекуляр-
ними шарами та утворюють розгалужену 
систему водневих зв'язків. Кінцева темпе-
ратура розкладу сполук – ~460 0С. Ймовір-
но, кінцевими продуктами розкладу EDAL 
та СEDAL є нестехіометричні сульфати або 
сульфіди.

У водних розчинах у широкому діапа-
зоні рН (1÷10) досліджено комплексоутво-
рення тіо-комплексонів з Mo(VI) та Cu(II) 
при їхньому еквімолярному співвідношен-
ні. Показано утворення комплексів складу 
MoO3CEDAL та CuEDAL в області рН 4-9 та 
запропоновано їхню будову.

Вивчено біологічну активність карбок
си-етилендитіодиаланіну та його комплек-
сів з Cu(ІІ). Доведено, що сполуки прояв-
ляють фунгістатичні властивості відносно 
патогенних бактерій Candidaspp (основних 
збудників грибкових інфекцій).

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в межах держ-
бюджетної теми «Створення нових 
гетерополіядерних та різноліганд-

них комплексів 3d- та 4f-металів із фос
фор- та тіо-вмісними комплексонами, β-
дикетонами для отримання композитних 
та гібридних матеріалів із біохімічними, 
електропровідними, люмінесцентними 
властивостями». Державний реєстрацій-
ний номер – 0115U002223.
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Two thio-containing complexones – S,S'-
ethylenedithiodialanin (EDAL) and S,S'-car-
boxy-ethylenedithiodialanin (СEDAL) – were 
synthesized by the alkylation reaction of 
L-cysteine with dibromoethane. The deve
loped technique has a number of advantages 
compared to those described in the literature: 
the absence of ammonia and metallic sodi-
um as synthesis reagents, a decrease in the 
synthesis temperature and time, an increase 
in the yield of the final product to ~95%. 
The physicochemical properties of comple-
sones were investigated using (1H, 13C) NMR, 
pH-potentiometry, UV-VIS, IR-spectroscopy, 
DTA and non-quantitative mass spectrome-
try. The acid dissociation constants of EDAL 
(pКN1=9.79; pКN2=8.79; pКCOO1=3.25) and 
СEDAL (pКN1=9.81; pКN2=8.17; pКCOO1=2.82; 

pКCOO2=3.34) were calculated and the scheme 
of protonation of complexons depending on 
pH was proposed. On the basis of NMR spec-
troscopy data, it is shown that the complexons 
have a folded structure, mobile along the 
S-CN2СНСООН and N–CH–COOH axes, in 
which betaine nitrogen atoms form two intra-
molecular five-membered glycine cycles due to 
the rapid exchange of labile protons of СООН 
groups. In addition, there is an intermolecular 
cycle in the molecule, which includes an ethy
lenethioamine fragment.

DTA data show the presence of adsorbed and 
crystallization water in molecules of thio-com-
plexons, which is eliminated at 100–170  0С. 
Intraspherical water molecules are located be-
tween molecular layers and form a branched 
system of hydrogen bonds. The final tempe
rature of the decomposition of compounds is 
~4600C. Probably, the end products of EDAL 
and СEDAL decomposition are non-stoichio-
metric sulfates or sulfides.

Complex formation of thio-complexons 
with Mo(VI) and Cu(II) at their equimolar ra-
tio was investigated in aqueous solutions in a 
wide pH range (1÷10). The formation of com-
plexes of the composition MoO3CEDAL and 
CuEDAL in the range of pH 4–9 is shown and 
the structure of the complexes is proposed.

The biological activity of carboxy-ethylene
dithiodialanin and its complexes with Cu(II) 
was studied. It has been proven that the com-
pounds exhibit fungistatic properties against 
pathogenic bacteria Candida spp. (main causa-
tive agents of fungal infections).

Key words: synthesis, thio-containing 
complexones, complexes, cuprum, molybde-
num, biological activity.
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Встановлено, що за часткової або повної заміни катіонів плюмбуму катіонами ба-
рію у фторидпровідній фазі складу Pb0.86Sn1.14F4 утворюється неперервний ряд твер-
дих розчинів BaxPb0.86‑xSn1.14F4, де х набуває значень 0≤х≤0.86. Симетрія кристалічної 
ґратки синтезованих фаз в інтервалі концентрацій 0≤х≤0.43 відповідає структурно-
му типу β-PbSnF4 (просторова група P4/nmm), а при збільшенні вмісту фториду барію 
їхня кристалічна ґратка перебудовується і наближається до структурного типу ВаSnF4 
зі збереженням просторової групи симетрії. Досліджено провідні властивості синте-
зованих фаз.

Фторидпровідна фаза складу Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 порівняно з відомими на сьогодні 
фторидпровідними фазами, ізоструктурними β-PbSnF4, має найвищу електропровід-
ність у широкому інтервалі температур. При 373 К її провідність майже на два порядки 
величини перевищує провідність β-PbSnF4 і складає 0,12 См/см. Методом ЯМР 19F ви-
значено, що електропровідність забезпечують в основному міжвузлові аніони фтору, 
які локалізовані між шарами катіонів барію та стануму. Числа переносу за аніонами 
фтору у синтезованих фазах відповідають теоретичним.

Ключові слова: фториди стануму, плюмбуму, барію; фторидпровідні фази, ізова-
лентне заміщення, електропровідність.

ВСТУП. Зростаюча потреба в джерелах 
електричної енергії потребує вдосконален-
ня існуючих та розроблення нових хіміч-
них джерел струму. Одним із привабливих 
шляхів вирішення зазначеної проблеми – 
вдосконалення та створення джерел стру-
му нового покоління, можуть бути фто-
рид-іонні батареї (ФІБ). Їхня теоретична 
питома енергія  залежно від комбінації 

електродних та електролітних матеріалів є 
значно вищою за аналогічну характеристи-
ку літій-іонних батарей (ЛІБ), її оцінюють 
величиною близько 5 кВт·г/дм3 [1]. Широ-
комасштабне практичне використання ФІБ 
обмежене відсутністю належним чином 
розроблених матеріалів, які б забезпечува-
ли зворотний перенос заряду через межу 
розділу фаз електрод/електроліт [2].
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Серед розмаїття відомих фторидпровід-
них фаз, які можна використати для ство-
рення ФІБ, відомо щонайменше три струк-
турні типи фторидів. Це фторидпровідні 
фази тісонітової (Ln1-xMxF3-x, М – гетеро-
валентний замісник із різними ступенями 
окиснення); флюоритової (M1-xM

*
xF2-x, M – 

лужноземельні елементи, свинець та олово, 
М*– гетеровалентний замісник) та гагари-
нітової (МPbLnF6, M = K, Rb; Ln = La, Nd, 
Sm) структур [3].

Із них кращу провідність мають фто-
риди зі структурою флюориту, зокрема, 
ізоструктурні тетрагональній модифікації 
β-PbSnF4. Фториди гагаринітової струк-
тури мають дещо меншу провідність, по-
ступаються їм представники тісонітової 
структури, однак для них характерне най-
ширше вікно потенціалів електрохімічної 
стійкості. При виборі сполук – кандидатів 
для створення електролітних матеріалів, 
ФІБ потрібно мати на увазі не лише про-
відні характеристики, а й напругу їхнього 
електрохімічного розкладу.

Провідність тетрагональної модифіка-
ції β-PbSnF4 при 373 К та її термодинаміч-
ну напругу розкладу оцінюють величиною  
1∙10−3 См/см та 3.3 В відповідно [3]. Став-
лячи за мету покращити характеристики 
цієї добре дослідженої сполуки, зверну-
ли увагу на ізоструктурний цій сполуці 
тетрафлоуростанат барію (BaSnF4), що за 
цією ж температурою має значно ниж-
чу провідність (3.5∙10-4 См/см при 300 К), 
але дещо вищу напругу розкладу (4.5 В) 
[4], крім цього, не містить у своєму складі 
токсичного фториду плюмбуму. 

Відомо [5], що фторид стануму (II) 
в складі твердих фторидпровідних фаз 
покращує їхні електропровідні власти

вості. Так, провідність твердих розчинів  
Ba1-xSnxF2 (х = 0.1–0.4) зі структурою флюо
риту (ВаF2), утворених методом механо-
хімічного синтезу, зростає зі збільшенням 
вмісту SnF2 у зразку.

Раніше було показано, [6], що замі-
на частини фториду плюмбуму у сполуці 
β-PbSnF4 фторидом стануму сприяє під-
вищенню електропровідності. Найвищу 
електропровідність (σ = 3∙10-5 С/см при  
T = 373 К) має фторидпровідна фаза складу 
Pb0.86Sn1.14F4. 

Складні фториди β-PbSnF4 та ВаSnF4 на 
сьогодні є одними з найкращих фторид-
провідних електролітів. Вони є типовими 
представниками родини складних фтори-
дів MSnF4 (M=Ca, Ba, Sr, Pb), у кристалічній 
ґратці яких катіони металів розташовані 
подвійними шарами вздовж осі «с»: [−M−
M−Sn−Sn−M−M−]. Провідність таких 
фаз залежить від місць локалізації аніонів 
фтору між шарами катіонів, їхнього розмі-
ру та поляризуючої сили (е/r2) катіонів. Не-
зважаючи на те, що PbSnF4 та ВаSnF4 є ізо-
структурними, провідність останньої спо-
луки майже на два порядки величини мен-
ша за провідність першої. Провідні власти-
вості сполук такого типу суттєво залежать 
не тільки від дефектів кристалічної ґратки, 
але й від місць їхньої локалізації в аніонній 
підґратці між шарами катіонів [7]. З огля-
ду на це було синтезовано та досліджено 
провідні властивості фторидпровідних 
фаз ВахPb0.86-хSn1.14F4, у якій частину катіо-
нів плюмбуму заміщено катіонами барію. 
Катіон барію, на відміну від катіонів плюм-
буму та стануму, не має на зовнішній елек-
тронній оболонці неподіленої електронної 
пари (s2), яка є стереоактивною і суттєво 
впливає на стереометрію координаційного 
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багатогранника катіонів, а отже, і на рухли-
вість аніонів фтору [7].

Метою виконаних досліджень було з’я
сувати вплив ізовалентного замісника – ка-
тіона барію, на провідні властивості утво-
рених фторидпровідних фаз, встановити 
область існування твердих розчинів замі-
щення, що утворюються, визначити залеж-
ність електропровідності від концентрації 
замісника.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ. Синтез 
полікристалічних зразків фторидпровід-
них фаз BaxPb0.86-xSn1.14F4 проводили мето-
дом cплавлення. Попередньо висушені ви-
хідні фториди (BaF2, PbF2 і SnF2, «х.ч.») зва-
жували у необхідних кількостях, ретельно 
перетирали в агатовій ступці та переміщу-
вали у платиновий тигель. Синтез прово-
дили в інтервалі температур 773–823  К в 
атмосфері аргону протягом 20 хв. Рентге-
нофазовий аналіз (РФА) отриманих зразків 
проводили на дифрактометрі «ДРОН-3М» 
із СuКα-випромінюванням в інтервалі кутів 
від 10 до 80 град. Для ідентифікації та об-
роблення дифрактограм використовували 
базу даних JCPD і комп'ютерні програми 
Match і UnitCell.

Вивчення елементарного складу отри-
маних зразків проводили за допомогою 
скануючого електронного мікроскопа, ос
нащеного енергодисперсійним спектроме-
тром AZtecOne з детектором X-MaxN20.

Електропровідність синтезованих зразків 
фторидпровідних фаз визначали методом 
спектроскопії електрохімічного імпедансу із 
застосуванням двоелектродної схеми за до-
помогою електрохімічного модуля Autolab 
(Ekochemie) та частотного аналізатора FRA 
(Frequency Response Analyzer) в інтервалі 
частот 10-1–106 Гц (при амплітуді вихідного 

сигналу 10 мВ) та мостовим методом на час-
тоті 70 кГц із використанням двоелектрод-
ної схеми. Для досліджень брали пресовані 
полікристалічні зразки циліндричної фор-
ми діаметром 8 мм і товщиною 2.0–3.0 мм. 
Струмопідводами до зразків слугували гла-
денькі поліровані платинові пластини. Ви-
мірювання проводили в атмосфері аргону в 
інтервалі 298–773 К після термостатування 
в режимі охолодження. Для нівелювання 
вкладу пористості зразків таблетки виго-
товляли в одних і тих самих прес-формах із 
дрібнодисперсних фракцій з розміром час-
ток не більше 60 мкм під тиском 150 атм.

Питому провідність розраховували за 
рівнянням sσ = ⋅l / R , де l – товщина ци-
ліндричного зразка, s – площа контакту,  
R – активний опір. 

Електронну складову провідності ви-
значали поляризаційним методом Хебба – 
Вагнера [8] в електрохімічній комірці (–)
Ni+NiF2+CaF2|ТФПЕ|Pt(+), де ТФПЕ – твер-
дий фторидпровідний електроліт дослі-
джуваного складу. Термостатовану комірку 
поляризували джерелом постійного струму 
Б5-43, ступінчасто збільшуючи потенці-
ал із кроком 0.1 В в інтервалі потенціалів 
0.0÷3.0 В. Струм, що протікав через комір-
ку, вимірювали цифровим вольтметром 
«АВМ-4307». 

Спектри ЯМР 19F реєстрували спек-
трометром Bruker AVANCE 400 в інтер-
валі температур 293–623 К. Хімічний зсув 
(δ, м.ч.) визначали відносно еталону C6F6 
з точністю 1 м.ч. Ширину смуги спектра 
ЯМР на половині висоти (ΔH) вимірювали 
в кГц із похибкою, що не перевищувала 1%. 
Отримані експериментальні дані обробля-
ли із застосуванням комп’ютерних програм 
MestReNova і MagicPlot.
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ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Мето-
дом РФА встановлено, що за часткової або 
повної заміни катіонів плюмбуму катіона-
ми барію у фторидпровідній фазі складу 
Pb0.86Sn1.14F4 утворюється неперервний ряд 
твердих розчинів BaxPb0.86‑xSn1.14F4, де х на-
буває значень 0≤х≤0.86. Симетрія криста-
лічної ґратки синтезованих фаз в інтервалі 

концентрацій 0≤х≤0.43 відповідає струк-
турному типу β-PbSnF4 (просторова група 
P4/nmm), при збільшенні вмісту фтори-
ду барію параметри кристалічної ґрат-
ки наближаються до структурного типу  
ВаSnF4 (рис. 1) зі збереженням просторової 
групи симетрії. 

Рис. 1. Дифрактограми твердих розчинів BaxPb0.86‑xSn1.14F4
Figure 1. Diffractograms of BaxPb0.86‑xSn1.14F4 solid solutions.

За основними піками еталонних карток, 
що представлені на рис. 1, за допомогою 
програми UnitСell розраховано значення 
параметрів кристалічних комірок отрима-
них твердих розчинів. Для розрахунку ви-
користовували такі дані: 
−	 PbSnF4 з параметрами а=4.2236 Ǻ, 

с=11.4291 Ǻ, V=203.40 Ǻ3 (JCPDS card No. 
85-2480);

−	 BaSnF4 з параметрами а=4.3564 Ǻ, 
с=11.2890 Ǻ, V=214.25 Ǻ3 (JCPDS card No 
38-0738).

Оскільки радіус йона барію більший, 
ніж плюмбуму (0.135 та 0.119 нм відповід-
но), зі збільшенням вмісту замісника (фто-
риду барію) об’єм елементарної комірки 
зростає (рис. 2). Параметр «а» елементар-
ної комірки твердих розчинів збільшується 
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пропорційно до вмісту BaF2, а параметр «с» 
зменшується (рис. 2). Збільшення об’єму 
елементарної комірки дає підстави вважа-
ти, що не лише відсутність на зовнішній 
електронній оболонці неподіленої електро-

нної пари (s2), але й ця обставина повинна 
сприяти зростанню рухливості йонів фто-
ру в кристалічній структурі синтезованих 
фаз за рахунок розширення каналів про-
відності фтору.

Рис. 2. Зміна об’єму елемен
тарної комірки та параметрів 
кристалічної ґратки твердих роз
чинів BaxPb0.86‑x Sn1.14F4 залежно 
від вмісту BaF2

Figure 2. Changes in unit cell vo
lume and crystal lattice parameters 
of BaxPb0.86‑x Sn1.14F4 solid solutions 
depending on BaF2 content.

Склад утворених фаз контролювали за 
допомогою енергодисперсійного рентге-
нівського аналізу (ЕDX), аналіз проводили 
у кількох випадково обраних точках зраз-
ка. За результатами аналізу вміст елементів 
у перерахунку на фториди у синтезованих 

зразках кількісно відповідає складу вихід-
ної шихти солей для синтезу. На рис. 3 на 
прикладі твердого розчину Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 
показано розподіл елементів згідно резуль-
татів ЕDX, а в таблиці 1 наведено атомний 
вміст елементів для цього зразка.
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Рис. 3. EDX-спектр елементів у зразку Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4
Figure 3. EDX spectrum of elements in the Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 sample.

Table 1. Atomic content of elements in Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 solid solution.Мої 
Таблиця 1 – Атомний вміст елементів у твердому розчині Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4  

Елемент Тип лінії Мас. % Атом. % Атом.теор %
F K-серія 16.56 59.86 66.67
Sn L-серія 36.42 21.07 19.00
Ba L-серія 20.73 10.36 7.17
Pb M-серія 26.29 8.71 7.16
Всього 100.00 100.00 100.00

в кристалічній структурі синтезованих фаз за рахунок розширення каналів провідності 

фтору. 

 
Рис. 2. Зміна об’єму елементарної комірки та параметрів кристалічної ґратки твердих 

розчинів BaxPb0.86-x Sn1.14F4 залежно від вмісту BaF2 

Figure 2. Changes in unit cell volume and crystal lattice parameters of BaxPb0.86-x Sn1.14F4 
solid solutions depending on BaF2 content. 

Склад утворених фаз контролювали за допомогою енергодисперсійного 

рентгенівського аналізу (ЕDX), аналіз проводили у кількох випадково обраних точках зразка. 

За результатами аналізу вміст елементів у перерахунку на фториди у синтезованих зразках 

кількісно відповідає складу вихідної шихти солей для синтезу. На рис. 3 на прикладі 

твердого розчину Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 показано розподіл елементів згідно результатів ЕDX, а в 

таблиці 1 наведено атомний вміст елементів для цього зразка. 

 

Рис. 3. EDX-спектр елементів у зразку Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 

Figure 3. EDX spectrum of elements in the Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 sample. 

Table 1. Atomic content of elements in Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 solid solution.Мої  

Електропровідність синтезованих зраз-
ків твердих розчинів досліджували мето-
дом спектроскопії електрохімічного ім-
педансу. Аналіз результатів імпедансних 
досліджень показав, що в координатах 
Найквіста (рис. 4) незалежно від складу 
годографи імпедансу всіх досліджуваних 
зразків у високочастотній області пред-
ставлені одним деформованим півколом 
або частиною кола, що при переході в 
низькочастотну область перетворюється 
у прямолінійну залежність. Такий вигляд 

імпедансних діаграм характерний для 
переважної більшості полікристалічних 
твердих електролітів [9]. 

Форма отриманих імпедансних діа-
грам свідчить про відсутність істотного 
внеску провідності поверхні кристалітів 
синтезованих фаз у їхню загальну об'єм-
ну провідність. Підтвердженням цього є 
розраховані значення ємності комплек-
сної провідності зразків за частот ƒм, що 
відповідають максимальним значенням Z'' 
деформованих півкіл. Їхня величина має 
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порядок (1.0–4.0)⋅10–11 і значно менша, ніж 
ємність провідності поверхні кристалітів 
(10-9 –10-7) Ф [10]. 

Залежності провідності отриманих зраз-
ків від частоти і температури в координа-
тах Боде представлено на рисунку 5. Такі 

залежності провідності від частоти типові 
для переважної більшості йонних провід-
ників і задовільно описані модельними 
уявленнями про стрибковий механізм про-
відності [10].

Рис. 4. Імпедансні діаграми зразків твердих розчинів BaxPb0.86‑xSn1.14F4 при 0.04≤ х≤ 0.52,  
Т = 300 К

Figure 4. Impedance diagrams of samples of BaxPb0.86‑xSn1.14F4 solid solutions where 0.04≤ х≤ 0.52,  
Т = 300 K.

Рис. 5. Залежність електропровід-
ності полікристалічного зразка твер-
дого розчину складу Pb0.21Ba0.65Sn1.14F4 
від частоти за різних температур

Figure 5. Electrical conductivity on 
frequency dependence of a polycrystal-
line sample of a Pb0.21Ba0.65Sn1.14F4 solid 
solution at different temperatures.

має порядок (1.0–4.0)10–11 і значно менша, ніж ємність провідності поверхні кристалітів (10-9 

–10-7) Ф [10].  

Залежності провідності отриманих зразків від частоти і температури в координатах 

Боде представлено на рисунку 5. Такі залежності провідності від частоти типові для 

переважної більшості йонних провідників і задовільно описані модельними уявленнями про 

стрибковий механізм провідності [10]. 

 
 Рис. 5. Залежність електропровідності полікристалічного зразка твердого розчину 

складу Pb0.21Ba0.65Sn1.14F4 від частоти за різних температур 

Figure 5. Electrical conductivity on frequency dependence of a polycrystalline sample of a 

Pb0.21Ba0.65Sn1.14F4 solid solution at different temperatures. 

Залежність об’ємної провідності синтезованих зразків від температури задовільно 

описано рівнянням Арреніуса – Френкеля )/exp( kTEAT а , де А – 

передекспоненціальний множник, ∆Еа – енергія активації провідності, k – стала Больцмана.  

Із наданих на рис. 6 даних видно, що в системі координат lgT – 1000/T залежності 

практично всіх досліджених зразків характеризуються наявністю незначного зламу у 

температурному інтервалі 400–480 К, притаманному більшості твердих електролітів із 

флюоритовою та антифлюоритовою структурою [11].  

Електропровідність зразків синтезованих твердих розчинів BaxPb0.86-xSn1.14F4 із 

вмістом катіонів барію х≤0.17 менша за електропровідність вихідної фторидпровідної фази 

Pb0.86Sn1.14F4 (рис. 6, кр.1–4). Характер залежностей електропровідності від температури 

зразків за вмісту фториду барію, що відповідає значенню х ≤ 0.09,  подібний до аналогічної 

залежності β-PbSnF4, але значення електропровідності в зазначеному інтервалі температур на 

два порядки величини менші (рис. 6, кр.1–2). Зі збільшенням вмісту катіонів барію в 

інтервалі 0.13≤х≤0.26) зразки синтезованих твердих розчинів набувають електропровідності, 
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Залежність об’ємної провідності синте-
зованих зразків від температури задовільно 
описано рівнянням Арреніуса – Френкеля 
σT = Aexp(–∆Еа/kT)  , де А – передекспонен-
ціальний множник, ∆Еа – енергія активації 
провідності, k – стала Больцмана. 

Із наданих на рис. 6 даних видно, що в 

системі координат lgσT – 1000/T залежно-
сті практично всіх досліджених зразків ха-
рактеризуються наявністю незначного зла-
му у температурному інтервалі 400–480 К, 
притаманному більшості твердих електро-
літів із флюоритовою та антифлюоритовою 
структурою [11]. 

Рис. 6. Політерми електропровідності твердих розчинів BaxPb0,86‑x Sn1.14F4 при х: 1 – 0.4; 2 – 0.09; 
3 – 0.13; 4 – 0.17; 5 – 0.22; 6 – 0.26; 7 – 0.30; 8 – 0.34; 9 – 0.39; 10 – 0.43; 11 – 0.47; 12 – 0.52; 13 – 0.56; 
14 – 0.60; 15 – 0.65; 16 – 0.69; 17 – 0.73; 18 – 0.77; 19 – 0.82; 20 – 0.86

Figure 6. Polytherms of electrical conductivity of BaxPb0,86‑x Sn1.14F4 solid solutions where х: 1 – 0.4; 
2 – 0.09; 3 – 0.13; 4 – 0.17; 5 – 0.22; 6 – 0.26; 7 – 0.30; 8 – 0.34; 9 – 0.39; 10 – 0.43; 11 – 0.47; 12 – 0.52; 
13 – 0.56; 14 – 0.60; 15 – 0.65; 16 – 0.69; 17 – 0.73; 18 – 0.77; 19 – 0.82; 20 – 0.86.
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Електропровідність зразків синтезо-
ваних твердих розчинів BaxPb0.86-xSn1.14F4 
із вмістом катіонів барію х≤0.17 менша за 
електропровідність вихідної фторидпро-
відної фази Pb0.86Sn1.14F4 (рис. 6, кр.1–4). 
Характер залежностей електропровідності 
від температури зразків за вмісту фториду 
барію, що відповідає значенню х ≤ 0.09, по-
дібний до аналогічної залежності β-PbSnF4, 
але значення електропровідності в зазначе-
ному інтервалі температур на два порядки 
величини менші (рис. 6, кр.1–2). Зі збіль-
шенням вмісту катіонів барію в інтервалі 
0.13≤х≤0.26) зразки синтезованих твердих 
розчинів набувають електропровідності, 
вищої за електропровідність Pb0.86Sn1.14F4, 
лише за температур, вищих за 500 К. При 
цьому характер політерм у координатах 
lgσT–1000/T такий самий, як і у β-PbSnF4.

Електропровідність зразків, які містять 
дифторид барію в межах (0.30≤х≤0.44), є 
вищою за електропровідность як вихідного 
зразка Pb0.86Sn1.14F4, так і β-PbSnF4.

Найвищу електропровідність та най-
меншу енергію активації йонної провідно-
сті має зразок складу Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 (σ = 
0.12 См/см, Ea = 0.11 еВ при 373 К). За зазна-
ченої  температури провідність цієї фази 
майже у 100 разів перевищує провідність 
β-PbSnF4 (рис. 7).

Значення енергій активації йонної про-
відності синтезованих твердих розчинів 
розрахували за кутом нахилу лінійних ді-
лянок політерм провідності в координатах 
ln σT – 1/T. Отримані результати та параме-
три провідності синтезованих фторидпро-
відних фаз представлено у табл. 2.

Рис. 7. Політерми електропровідності зразків твердих розчинів Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 (1), Pb0.86Sn1.14F4 
(2) та β-PbSnF4 (3)

Figure 7. Polytherms of electrical conductivity of Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 (1), Pb0.86Sn1.14F4 (2) and β-PbSnF4 
(3) solid solutions.
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Таблиця 2 – Параметри електропровідності твердих розчинів BaxPb0.86‑xSn1.14F4
Table 2. Electrical conductivity parameters of BaxPb0.86‑xSn1.14F4 solid solutions.

Вміст
BaF2, х

Еа, еВ σ, См/cм Т, К Вміст 
BaF2, х

Еа, еВ σ, См/cм Т, К

0.00 0.2
0.1

2.9·10-3

2.41·10-2
373
573 0.47 0.25

0.11
5.28·10-2

0.19
373
573

0.04 0.18
0.62

7.13·10-6

2.56·10-5
373
573 0.52 0.26

0.13
2.72·10-2

0.15
373
573

0.09 0.19
0.61

4.89·10-6

3.8·10-5
373
573 0.56 0.23

0.16
1.49·10-2

0.24
373
573

0.13 0.17
0.60

2.56·10-5 

4.96·10-2
373
573 0.60 0.21

0.23
2.67·10-3

8.57·10-2
373
573

0.17 0.15
0.59

8.4·10-4

2.1·10-2
373
573 0.65 0.15

0.2
5.16·10-3

0.106
373
573

0.22 0.18
0.32

8.49·10-4

4.4·10-2
373
573 0.69 0.17

0.26
1.03·10-4

2.72·10-3
373
573

0.26 0.22
0.39

3.07·10-3

5.94·10-2
373
573 0.73 0.25

0.41
1.42·10-4

5.76·10-3
373
573

0.30 0.23
0.15

4.4·10-2

0.2
373
573 0.77 0.31

0.45
6.53·10-5 

2.31·10-3
373
573

0.34 0.12
0.13

6.18·10-2

0.28
373
573 0.82 0.29

0.41
5.26·10-4

3.07·10-2
373
573

0.39 0.19
0.15

0.04
0.25

373
573 0.86 0.17

0.43
1.28·10-4

1.71·10-3
373
573

0.43 0.11
0.11

0.12
0.33

373
573 - - - -

Отримані результати свідчать, що енергії 
активації провідності досліджених зразків 
у високотемпературній області має тенден-
цію до зниження з ростом вмісту замісни-
ка, сягаючи мінімальних значень при вмісті 
Ba2+  х=0.43. В низькотемпературній області 
енергія активації має тенденцію до посту-
пового підвищення з ростом концентрації 
замісника у всьому інтервалі концентрацій.

Характер залежності електропровідно-
сті синтезованих зразків твердих розчинів 
від вмісту замісника наочно ілюструють 
ізотерми електропровідності за різних тем-
ператур, наведені на рис. 8. Найвищу елек-
тропровідність та найменшу енергію акти-
вації йонної провідності має зразок складу 
Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4 (рис. 8, табл. 2).
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Вклад електронної провідності синте-
зованих твердих розчинів визначали ме-
тодом Хебба – Вагнера з вольтамперних 
характеристик електрохімічної комірки 
Ni+NiF2+СаF2| ТФПЕ |Pt. Розрахунок елек-
тронної провідності та чисел переносу здійс
нювали згідно методики, описаної в [8] 
 
за рівняннями: n

s
RTSI

Fl
σ

=  та 1 n
F

t σ
σ

− = − ,  
 
де σn – питома електронна провідність, Т – 
температура, R – універсальна газова ста-
ла, S – площа контакту, F – постійна Фа-
радея, l – товщина електроліту, Is – струм 
насичення, σn  – питома провідність зраз-
ка. Отримані результати представлено в 
таблиці 3.

За результатами досліджень електронна 
провідність синтезованих зразків суттєво 
менша за йонну складову, а числа переносу 
за іонами фтору в межах похибки визначен-
ня відповідають теоретичним значенням і 
не залежать від вмісту замісника. 

Таблиця 3 – Електронна провідність 
та числа переносу для твердих розчинів 
BaxPb0.86‑x Sn1.14F4 при 373 K

Table 3. Electronic conductivity and transfer 
numbers for BaxPb0.86‑x Sn1.14F4 solid solutions 
at 373 K.

BaF2, х σел, См/cм
0.04 3.6·10-8 0.99
0.09 1.8·10-8 1.00
0.13 1.2·10-8 1.00
0.17 6.4·10-8 1.00
0.22 3.0·10-8 1.00
0.26 2.7·10-8 1.00
0.30 6.0·10-9 1.00
0.39 8.9·10-9 1.00
0.47 3.5·10-7 1.00
0.60 8.7·10-7 1.00
0.65 5.9·10-7 0.99
0.69 3.0·10-8 1.00
0.73 1.2·10-7 1.00
0.77 2.5·10-8 1.00
0.82 8.4·10-9 1.00
0.86 4.4·10-6 1.00

Рис. 8. Ізотерми електро-
провідності твердих розчинів 
BaxPb0,86‑x Sn1.14F4 за температур 
573 (1) та 373 (2) К 

Figure 8. Electrical conductivi
ty isotherms of BaxPb0,86‑x Sn1.14F4 
solid solutions at temperatures of 
573 (1) and 373 (2) K.

−F
t
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Методом ЯМР 19F спектроскопії було 
досліджено зразок складу Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4, 
що має найвищу електропровідність. За 
температури 300 К  на спектрах ЯМР реє-
струється один вузький резонансний пік 
без бічних смуг. Зі зниженням температури 
смуга спектрів розширюються та з’явля-
ються бічні смуги (рис. 9). Контур спектрів 
при 300 та 330 К відповідає лоренцівському 
профілю, що вказує на швидкий іонний об-
мін (швидше за 10-6 с) між різними позиці-
ями фторид-іонів в аніонній підґратці [12]. 
Цей результат узгоджується з високою про-
відністю зразка за кімнатної температури. 
Широке перекриття у розподілі резонанс
них смуг фторид-іонів за нижчих темпе-
ратур означає значне уповільнення обмін-
ного процесу. Через ймовірну схожість у 
значеннях хімічного зсуву фторид-іонів у 
різних позиціях резонанси перекривають-
ся, створюючи асиметричну форму лінії.

Рис. 9. Спектри ЯМР на ядрах 19F твердого 
розчину складу Pb0.43Ba0.43Sn1.14F4 за різних 
температур

Figure 9. 19F NMR spectra of Pb0.43Ba0.43Sn1.14F4 
solid solution at different temperatures.

Розрізняють позицію F(1) жорсткої ґрат-
ки з нерухомими аніонами, що знаходяться 
на осях третього порядку, позицію F(2) з 
локально рухливими аніонами на тих са-
мих осях та міжвузлові аніони фтору F(3). 
Зі збільшенням температури відбувається 
перерозподіл аніонів фтору між позиціями, 
які  вони  займають у кристалічній ґратці 
[13–14]. Домінуючою за інтегральною ін-
тенсивністю стає вузька складова спектра, 
що характеризує високорухливі міжвузло-
ві йони. Такий перерозподіл аніонів при-
таманний переважній більшості фторид-
провідних фаз флюоритової та тісонітової 
структур. 

Трансформація форми резонансної сму-
ги в області температур 150–453 К спряже-
на зі значним зменшенням ∆Н від ~75 до 
~6 кГц (рис. 10). Величина хімічного зсуву 
при цьому практично не змінюється, що 
свідчить про міжвузловий механізм дифу-
зії іонів фтору в кристалічній ґратці [15]. 
Оскільки ширина лінії пов’язана з частотою 
стрибків vс іона з однієї позиції в іншу, то 
що вужчою є лінія, то більшою швидкість 
обміну іонами між різними структурними 
позиціями.

Розкладання спектрів ЯМР 19F синтезо-
ваних зразків на складові, що характери-
зують положення аніонів фтору в певних 
позиціях кристалічної ґратки, виконано 
згідно з роботою [14] (рис. 10). 

Беручи до уваги, що площа складових 
компонентів спектра пропорційна кілько-
сті аніонів фтору, що знаходяться в тій чи 
іншій позиції, можна в першому наближен-
ні кількісно оцінити їхню частку у загаль-
ній кількості аніонів фтору за різних тем-
ператур. Так, наприклад, частка «високо-
рухливих» аніонів фтору, що знаходяться 
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у міжвузлових позиціях кристалічної ґрат-
ки (F(3), складова спектра Р3) при 150 К не 
перевищує 20% і зростає зі збільшенням 
температури до 80% при 300 К та 92% при 

453 К за рахунок залучення фторид-іонів із 
локально рухливої F(2) та нерухливої F(1) 
позицій (рис. 11).
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Раніше було показано [12,16], що висо-
корухливі аніони фтору F(3) у кристалічній 
ґратці MSnF4 локалізовані в основному між 
шарами катіонів –Sn2+–M2+−, тоді як «ма-
лорухливі» F(2) та нерухливі F(1) локалі-
зовані в шарах –Sn2+–Sn2+– та –М2+–М2+−. 
Це дає підстави вважати, що у синтезова-
ній фторидпровідній фазі Pb0.43Ba0.43Sn1.14F4 
високорухливі аніони фтору локалі-
зовані також переважно між шарами  
–Sn2+–Pb2+– та –Sn2+–Ba2+−.

ВИСНОВКИ. Часткове заміщення катіо-
нів Pb2+ катіонами Ва2+ у складі фторидпро-
відної фази Pb0.86Sn1.14F4 зумовлює збіль-
шення її провідності в усьому інтервалі 
температур. Найвищу електропровідність 
та найменшу енергію активації йонної про-
відності має зразок складу Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4. 
Його електропровідність при 373 К у понад 
100 разів  перевищує провідність β-PbSnF4.

Заміщення частини катіонів свинцю ка-
тіонами барію, що не містять на зовнішній 
електронній оболонці неподіленої електро-
нної пари (s2), сприяє перерозподілу висо-
корухливих міжвузлових аніонів фтору між 
шарами катіонів у фторидпровідній фазі 
Pb0.43Ва0.43Sn1.14F4, ізоструктурній β-PbSnF4.

Отримані результати необхідні для 
оптимізації складу фторидпровідних елек-
тролітів твердотільних  фторидйонних ба-
тарей.

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України в межах  держ
бюджетної теми «Нові функціональ-
ні матеріали для сучасних техноло-
гій». Державний реєстраційний но-
мер роботи –  0122U000842.

CONDUCTIVITY OF SOLID FLUORIDE-CONDUC
TING PHASES BaxPb0.86 ‑xSn1.14F4 

A.A. Nahornyi, Yu.V. Voloshanovska, 
A.O. Omelchuk

V.I. Vernadsky Institute of General and Inor-
ganic Chemistry of the National Academy of  
Sciences of Ukraine, 
32/34 Academic Palladin ave., 03142 Kyiv, 
Ukraine
*e - mail : nahornyi.anton@gmail.com

This work presents the results of research 
of complex solid fluoride ion conducting pha
ses based on lead and tin fluorides. Structure 
and conductive properties of solid solutions 
based on PbSnF4 were investigated. Series of 
samples were synthesized with replacement of 
lead cations with barium cations in structure 
of Pb0.86Sn1.14F4 in the concentration range of  
0 ≤x ≤0.86. The barium cation has a larger ra-
dius and does not have a stereoactive lone pair 
of electrons, which can have a significant con-
tribution to the conductivity of the synthesized 
phases and the characteristics of fluoride ion 
transportation in them.

It was established that with partial or 
complete replacement of lead cations with 
barium cations in the fluoride ion conduct-
ing phases in Pb0.86Sn1.14F4 solid solutions of  
BaxPb0.86 ‑xSn1.14F4 , where x takes the values 
0 ≤x ≤0.86 are formed. The symmetry of the 
crystal lattice of the synthesized phases in the 
concentration range of 0 ≤x ≤0.43 corresponds 
to the structural type of β-PbSnF4 (space group 
P4/ nmm). Farther increase in the content of 
barium fluoride cause their crystal lattice to 
rearrange and approach the structural type of 
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BaSnF4 with preservation of the space group 
symmetry. The conductive properties of the 
synthesized phases were investigated.

We register increase in conductivity of sam-
ples bound to increase of barium cation con-
tent in the range of 0 ≤x ≤0.43. After reaching 
peak in conductivity of samples it gradually 
lowers with increase of barium cation content 
in  the range of 0.43 ≤x ≤0.86.

The fluoride ion conducting phase  
Pb0.43Ba0.43Sn1.14F4, isostructural to β-PbSnF4, 
in comparison with the currently known fluo
ride-conducting phaseshas have the highest 
electrical conductivity in a wide temperature 
range. Its conductivity is almost two orders of 
magnitude higher than that of β-PbSnF4 and is 
0.12 S/cm at 373 K. With 19F NMR method, it 
was determined that electrical conductivity is 
mainly provided by internodal fluorine anions, 
which are localized between layers of barium 
and stanium cations. The transfer numbers for 
fluorine anions in the synthesized phases cor-
respond to the theoretical ones.

Keywords : stanium, lead, barium fluorides; 
fluoride conducting phases, isovalent substitu-
tion, electrical conductivity.
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В огляді представлено різні типи біосенсорів та принципи їхньої роботи, які зараз 
застосовують для виявлення важких металів та свинцю. Біосенсори вважають висо-
кочутливими, специфічними, точними, недорогими та ефективними інструментами 
для попереднього виявлення одного або декількох металів у джерелах змішаних за-
бруднень, особливо в стічних водах. Використання функціональних наноматеріалів 
на основі металоорганічних каркасів та шаруватих гідрооксидів дозволили мініатю-
ризувати конструкцію біосенсорів та значно покращити їхню застосовність для ана-
лізу цільових проб на місці, що зменшує ймовірність будь-яких змін у зразках під час 
транспортування до лабораторії. Також ці матеріали мають довготривалу стабільність, 
покращують сигнал та швидкість відгуку електрохімічних біосенсорів, а також підви-
щують їхню чутливість та селективність. Проведено огляд методів виготовлення ак-
тивного компонента багатошарових електрохімічних сенсорів. Відзначено основні ме-
тоди отримання стійких та чутливих до йонів свинцю електрохімічних систем.

Ключові слова: електрохімічні біосенсори, свинець, модифікація, металоорганічні 
каркаси, шаруваті подвійні гідрооксиди.

ВСТУП. Катіон свинцю (Pb2+) є відомим 
забруднювачем навколишнього середови-
ща, кумулятивним токсикантом, що нако-
пичуються в довкіллі та організмі людини 
через харчовий ланцюг і може спричиняти 
несприятливий вплив на імунну, централь-
ну нервову та репродуктивну системи, 
особливо у дітей віком від 1 до 4 років [1–3]. 
Відповідно до стандартів Всесвітньої орга-

нізації охорони здоров'я (ВООЗ), концент
рація іонів Pb(II) у питній воді не повинна 
перевищувати 50 мкг/л. Тому розроблення 
аналітичних методів регулярного та ефек-
тивного моніторингу Pb2+ не втратило своєї 
актуальності, особливо в регіонах, де йдуть 
активні військові дії, які виявляють най-
більшу екологічну проблему сучасної епо-
хи. Спільна присутність різноманітних 
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типів органічних (тротил, гексоген і окто-
ген) і неорганічних забруднюючих речовин 
(Pb, Cu, Cd, Ni, Cr, Zn, As і Sb) може завда-
ти непоправної шкоди навколишньому се-
редовищу та населенню, що мешкає в цьо-
му регіоні. Для виявлення важких металів 
використовували різні традиційні методи 
аналізу, включаючи атомно-абсорбцій-
ну спектроскопію(AAS), оптико-емісійну 
спектроскопію з індуктивно пов’язаною 
плазмою (ICP-OES), ICP-MS та електро-
хімічний аналіз. Традиційними аналітич-
ними методами є атомно-абсорбційна або 
емісійна спектроскопія (AAS, AES) [4, 5], 
мас-спектрометрія з індуктивно зв'язаною 
плазмою (ICP-MS) [7] або атомно-флуорес-
центна спектрометрія холодної пари 
(CVAFS) [7]. Вони є надзвичайно чутливи-
ми, але дорогі та вимагають трудомістких 
процесів попередньої підготовки проб [8]. 
Тому в деяких випадках ці методи можуть 
бути замінені недорогими та більш прос
тими у використанні методами, такими 
як сенсори, які можуть базуватися або на 
оптичній трансдукції (наприклад, сенсори 
на фотонних кристалах) [9–12], або на елек-
трохімічній трансдукції (іоноселективні 
електроди, полярографія, потенціометрія, 
амперометрія, кондуктометрія тощо). Се-
ред цих підходів кондуктометрія має висо-
ку чутливість, високу хімічну стабільність 
і термічну стабільність, а також хорошу 
селективність, швидкість у детектуванні та 
простоту в роботі [13,14]. Електрохімічні 
датчики поступово стали альтернативним 
інструментом для швидкого виявлення ве-
ликої кількості важких металів. Протягом 
останніх років було запропоновано різні 
електрохімічні чутливі сенсори катіонів 
Pb2+[15–18]. Особливу увагу для підвищен-

ня селективності та чутливості приділяють 
використанню ензимів, що зв’язуються зі 
свинцем [16–20] та мають високу стабіль-
ність і можуть зберігати свою активність 
та здатність до зв’язування після повторної 
денатурації та ренатурації [21, 22]. Для під-
вищення чутливості таких електрохімічних 
сенсорів часто застосовують мадіатори, які 
є комплексними сполуками з редокс-ак-
тивністю (наприклад, фероцен) [12], також 
використовують неорганічні наночастинки 
як носіїв [23, 24] та концентраторів актив-
ної ензимної фази [25, 26]. Однак викори-
стання природних ферментів пов’язано з 
певними труднощами, а саме: довготрива-
лим розділенням і очищенням нативних 
ензимів, їхньою високою вартістю, легкою 
денатурацією та чутливістю до умов нав
колишнього середовища та збереження 
[27–29]. Таким чином, у сучасних напрям-
ках розвитку електрохімічного виявлен-
ня Pb2 + домінує нова стратегія отримання 
більшої кількості сигнальних продуктів з 
економічно ефективними та стабільними 
імітаторами ферментів [30]. Базуючись на 
цих тенденціях, основним завданням цього 
огляду став більш досконалий аналіз базо-
вих принципів фізико-хімічних та електро-
хімічних процесів детектування важких 
металів, техніка виготовлення сенсорів та 
методів підвищення чутливості та селек-
тивності електрохімічних систем на осно-
ві синтетичних металорганічних та мета-
локсидних сполук, що мають можливість 
кількісно взаємодіяти з катіонами Pb2+.

ПРИНЦИПИ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО 
СЕНСОРНОГО ДЕТЕКТУВАННЯ. Прин-
цип, який лежить в основі використання 
електрохімічних датчиків (або електро-
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дів) для виявлення забруднюючих речо-
вин, полягає в тому, що певна концен-
трація забруднюючих речовин спочатку 
адсорбується на межі розділу електрод/
електроліт чи електрод/газова фаза, після 
чого на поверхні електрода відбувається 
електрокаталітична окисно-відновна ре-
акція. Оскільки окисно-відновні реакції 
передбачають отримання та втрату елек-
тронів, кількість отриманих і втрачених 
електронів під час хімічної реакції мож-
на точно оцінити, оцінивши поточне зна-
чення електричних показників на макро-
рівні. Простіше кажучи, встановлюється 
кількісна залежність між концентрацією 

забруднювача та електричним сигналом 
(поточним значенням струму або потенці-
алу) [31]. Водночас електрод може якісно 
та кількісно ідентифікувати різні забруд-
нювачі на основі відмінностей у окисле-
них або відновлених піках потенціалів між 
забруднювачами. Повна система електро-
хімічного аналізу включає електрохіміч-
не сенсорне обладнання, прилад фіксації 
електричних показників та електроліт. 
Прилад електрохімічного виявлення за-
звичай має триелектродну структуру, що 
складається з робочого електрода (WE), 
електрода порівняння (RE) та протиелек-
трода (CE) (Рис.1).

Рис. 1. Основні принципи роботи електрохімічних сенсорних систем [32]
Fig. 1. Basic principles of electrochemical sensor system's operation [32].

Оскільки робочий електрод відіграє 
дуже важливу роль в електрохімічному 
датчику загалом, то багато досліджень зо-
середжено на вдосконаленні саме робочого 
електрода. Спочатку електрохімічне вияв-

лення зазвичай виконували з використан-
ням ртутних електродів, таких як підвіше-
ний ртутний електрод, ртутний крапель-
ний електрод та плаский ртутний електрод. 
Ці варіанти було обрано через переваги  
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чистоти, легкості оновлення та гарної відтво-
рюваності [33–35]. Однак ртуть є летючим і 
токсичним важким металом, що обмежує її 
електрохімічне застосування. На сьогодні 
ртутні електроди рідко використовують в 
області електрохімічного аналізу. З 1970-х 
років дослідники уникали токсичності елек-
тродів, використовуючи тверді електроди 
(такі як золоті та платинові електроди), які 
демонструють високу провідність і гарну 
стабільність. Однак важкі метали є отру-
тами, що впливають на каталітичну актив-
ність металів платинової групи та золота, що 
робить такі електроди невідновлюваними і 
дорогими у використанні. Тому все більшу 
увагу стали привертати тверді електроди на 
вуглецевій основі. Вугільні електроди мають 
такі переваги, як хороша провідність, низь-
ка вартість, малий фоновий струм, широкий 
діапазон потенціалів та легкість модифіка-
ції [36]. Завдяки цьому дослідники почали 
широко використовувати електроди з вуг-
лецевих (нано-) матеріалів для виявлення 
різноманітних забруднювачів. Однак непо-
криті тверді електроди все ще мають кілька 
очевидних недоліків. Порівняно з ртутни-
ми електродами вони демонструють нижчу 
повторюваність і стабільність. Порівняно з 
модифікованими електродами вони мають 
меншу питому поверхню з меншою кількіс
тю поверхневих функціональних груп, що 
не є оптимальним для цільової адсорбції та 
каталітичного окислення на поверхні елект
рода речовин, які аналізують. Із цих причин 
поточні дослідження зосереджено насампе-
ред на модифікованих вугільних електродах.

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ТА ЕЛЕКТРОХІМІЧ-
НІ ПРОЦЕСИ ПРИ ДЕТЕКТУВАННІ ВАЖ-
КИХ МЕТАЛІВ. Важкі метали в навколиш-

ньому середовищі, як правило, присутні 
у своїй катіонній формі (Hg2+, Pb2+, Cd2+ 
тощо), отже, вони можуть бути електро-
відновлені до відповідного металу на елек-
троді ( е̅  → Hg0 е̅  → Pb0 е̅  → Cd0
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𝜈𝜈 – заряд йона,
𝐹𝐹 – число Фарадея. 

 

 – атомна маса речовини, 

е̅  → Hg0 е̅  → Pb0 е̅  → Cd0

𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑘𝑘 = 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑘𝑘 – електрохімічний еквівалент речовини,
𝑚𝑚 – маса речовини,
𝑞𝑞 – заряд.

𝑘𝑘 = 𝐴𝐴
𝜈𝜈𝜈𝜈

𝐴𝐴 – атомна маса речовини, 
𝜈𝜈 – заряд йона,
𝐹𝐹 – число Фарадея. 

 

 – заряд 
йона, 

е̅  → Hg0 е̅  → Pb0 е̅  → Cd0

𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑘𝑘 = 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑘𝑘 – електрохімічний еквівалент речовини,
𝑚𝑚 – маса речовини,
𝑞𝑞 – заряд.

𝑘𝑘 = 𝐴𝐴
𝜈𝜈𝜈𝜈

𝐴𝐴 – атомна маса речовини, 
𝜈𝜈 – заряд йона,
𝐹𝐹 – число Фарадея. 

 

 – число Фарадея. 
Це є основою кулонометричного методу 

аналізу.
Методом, що базується на попередньо-

му відновленні металів, є анодне скану-
вання потенціалу при окисненні металу до 
відповідного катіона (зворотня реакція):  
Ме0→Меn+ + nе̅  → Hg0 е̅  → Pb0 е̅  → Cd0

𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑘𝑘 = 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑘𝑘 – електрохімічний еквівалент речовини,
𝑚𝑚 – маса речовини,
𝑞𝑞 – заряд.

𝑘𝑘 = 𝐴𝐴
𝜈𝜈𝜈𝜈

𝐴𝐴 – атомна маса речовини, 
𝜈𝜈 – заряд йона,
𝐹𝐹 – число Фарадея. 

 

. Ці електрохімічні реакції є 
надзвичайно швидкими та дають сильний 
електричний струм (пропорційний кіль-
кості іонів металу, початково присутніх у 
середовищі), що забезпечує високу чутли-
вість електрода. Крім цього, кожен метал 
окислюється за певного потенціалу, що від-
повідає за специфічність дії. Цей метод на-
зивають анодно-поглинаючою вольтампе-
рометрією (ASV), він є надзвичайно акту-
альним для кількісного визначення важких 
металів [14]. Для визначення йонів металів 
використовують різні електроди: немоди-
фіковані (ртуть, вісмут або благородні ме-
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тали), або модифіковані наночастинками 
та наноструктурами (CNT, графен), або ін-
шими інноваційними матеріалами, такими 
як легований бором алмаз [12–14]. Іншим 
способом функціоналізації електродів є 
використання провідних полімерів (поліпі-
ролу, політіофену, поліаніліну, полінафта-
ліну та ін.) [15]. Одна з головних причин 
інтересу до електропровідних полімерів 
(CPs) полягає в тому, що невеликі збурення 
на їхній поверхні або в їхньому об’ємі мо-
жуть викликати сильні зміни в їхній елек-
троактивності, які можна досліджувати за 
допомогою амперометрії або потенціомет
рії. Інший інтерес до CPs, крім простоти 
модифікації провідної поверхні, полягає в 
тому, що їх легко функціоналізувати за до-
помогою додаткових хімічних модифікацій 
[12–15, 21, 22]. Найпростішим способом 
є легування електропровідних полімерів 
легуючими іонами, що мають необхідну 
функцію; інший спосіб полягає в хімічній 
модифікації основи електропровідних по-
лімерів із бажаною функцією. Крім цього, 
було доведено, що деякі CPs є біосумісни-
ми, а отже, зручними для зв’язування біо-
молекул, які мають редокс- та каталітичну 
активність до реакцій з участю необхідного 
йона металу [22].

МЕТОДИ МОДИФІКАЦІЇ ПОВЕРХНІ 
ЕЛЕКТРОДІВ. Для модифікованих елект
родів використовували різні методи моди-
фікації хімічного складу та мікрострукту-
ри поверхні електрода. Загалом стратегії 
модифікації електродів можна розділити 
на два типи: зверху – вниз і знизу – вго-
ру. Модифікації «зверху – вниз» зазвичай 
використовують лазери, плазму, озон або 
інші методи травлення поверхні електро-

да для досягнення задовільної шорстко-
сті поверхні та додавання необхідних 
поверхневих функціональних груп для 
покращення ефективності адсорбції та 
електрохімічної активності [37–39]. При 
модифікуванні скловугільного електрода 
(GCE) за допомогою азотної плазми та ла-
зера можна отримати необхідні кисневміс-
ні функціональні групи та азотні функці-
ональні групи для успішного виявлення 
ципрофлоксацину (CFX) та офлоксацину 
(OFL) (рис. 2 a, b). Завдяки модифікації 
УФ/Озоном отримано задовільну струк-
туру електрода та функціональну групу 
кисню, а також ефективний прямий пере-
нос електронів (DET) на модифікованому 
електроді (рис. 2 с). Модифікації знизу вго-
ру, навпаки, вводять активні матеріали на 
поверхню електрода за допомогою таких 
методів, як самозбірка [40, 41], покриття 
[42], електрохімічна полімеризація [43, 44] 
та електрохімічне осадження [45]. Ці мо-
дифіковані матеріали є універсальними 
та включають вуглецеві наноматеріали, 
квантові точки, металеві (оксидні) нано-
частинки, електропровідні органічні ре-
човини, ферменти та антитіла [40, 46–50]. 
Останнім часом особливу увагу приверта-
ють ферментні електрохімічні біосенсори 
завдяки своїй добрій каталітичній актив-
ності, мініатюрності, економічній ефек-
тивності та зручності у використанні [51, 
52] (рис. 2 с). Серед ферментних біосен-
сорів найбільш вивчено ацетилхолінесте-
разу (AChE), яка має високу вибірковість, 
чутливість, стабільність та інші характе-
ристики, тому її часто використовують 
для отримання електрохімічно інгібова-
них ферментних сенсорів аналітичного 
контролю фосфорорганічних пестицидів.
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Рис. 2 Приклади модифікацій «зверху – вниз»: (A) GCE модифікували за допомогою азотної 
плазми для виявлення ципрофлоксацину (CFX) [37]. (B) GCE було безпосередньо модифіковано 
за допомогою пікосекундного лазера для виявлення офлоксацину (OFL) [38] і (C) Модифікація 
УФ/Озон для ефективного прямого випромінювання перенесення електрона (DET) [39]

Fig. 2 Examples of top-down modifications: (A) GCE modified with nitrogen plasma to detect cipro-
floxacin (CFX) [37]. (B) The GCE was directly modified with a picosecond laser to detect ofloxacin (OFL) 
[38] and (C) UV/Ozone modification for efficient direct electron transfer (DET) radiation [39].

ВИКОРИСТАННЯ КАТАЛІТИЧНИХ 
ВЛАСТИВОСТЕЙ ФЕРМЕНТІВ У РОЗРОБ
ЛЕННІ СЕНСОРІВ СВИНЦЮ. Ферменти 
привернули увагу хіміків-аналітиків як ви-
сокоефективні білкові каталізатори завдя-
ки своїм унікальним властивостям, таким 
як селективність і чутливість до специфіч-
них субстратів, і функціонуванням у вод-
ному середовищі за кімнатної температури 
[53, 54]. Інгібування ферментів є надзви-
чайно важливою сферою досліджень як у 
медичній, так і в аналітичній галузі. Багато 
методів, які використовують в екологічно-
му моніторингу, засновані на інгібуванні 
ферментів, які в основному зосереджені 

на виявленні забруднюючих речовин, та-
ких як пестициди, іони важких металів та 
інших токсичних сполук. Наприклад, іони 
свинцю, ртуті та інших важких металів 
є надзвичайно отруйними не тільки для 
людини, але й для всіх живих організмів 
через їхню пригнічувальну дію на фер-
менти. Приклад: Pb[II] може легко реагу-
вати з сульфгідрильними (-SH) групами 
в білку. Протеїн-SH + Pb2+ + HS-Білок →  
Білок-S-Pb-S-Білок + 2H+. Повідомлялося, 
що токсична дія іонів металів на фермен-
ти зазвичай зумовлена їхнім зв’язуванням 
з тіольними групами, присутніми в /або 
поблизу активного центру, що викликає 
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незворотне інгібування [55]. Численні фер-
менти, що демонструють значне інгібуван-
ня різними іонами металів, уже було наці-
лено на розроблення різних ферментних 
біосенсорів. Верма та Сінгх добре описали 
різні типи датчиків для аналізу іонів важ-
ких металів, включаючи датчики на ос-
нові ферментів [56]. Біосенсор на основі 
ферментів інвертази (INV) [57–59], уреази 
[60], ацетилхолінестерази (AChE) [61] ви-
користовували для виявлення іонів важких 
металів завдяки їхній високій специфічно-
сті (селективності) та чутливості. Останнім 
часом датчики на основі ферментів стали 
об’єктом інтенсивних досліджень і розро-
бок, і виявилося, що вони мають швидкий 
час відгуку та є високоселективними [62]. 
Обмежене застосування ферментативних 
препаратів із залученням нативного фер-
менту часто пов’язано з обмеженою до-
ступністю, високою ціною очищених фер-
ментних препаратів і низькою стабільністю 
розчинів чистих ферментів при зберіганні 
через кумулятивну дію різних факторів. 
Окрім цього, ці розчинні біокаталізатори 
важко відокремити від реагентів і продук-
тів реакції, тому їх неможливо повторно 
використати. Ці недоліки можна подолати 
за допомогою іммобілізованих ферментів, 
де вони штучно зв'язані з нерозчинним у 
воді носієм або з водорозчинними поліме-
рами, які зберігають свою каталітичну ак-
тивність (повністю або частково) [63–65]. 
Біосенсори, засновані на принципі інгібу-
вання ферментів, застосовували для широ-
кого спектра важливих аналітів, таких як 
фосфорорганічні пестициди (ОР), хлорор-
ганічні пестициди, похідні інсектицидів, 
іони важких металів і глікоалкалоїди [66]. 
Такі ферменти, як лужна фосфатаза [67–69], 

глюкозооксидаза (GOD) [70], а також пер
оксидаза [71, 72], ацетилхолінестераза [73] і 
інвертаза були включені в електрохімічний 
і оптичний перетворювач для виявлення 
ряду іонів металів у наномолярному діапа-
зоні, включаючи миш'як, вісмут, берилій, 
цинк, ртуть, кадмій, свинець і мідь. Інвер-
таза (глікопротеїн) є ідеальним ферментом 
для досліджень інгібування завдяки його 
низькій вартості, добрій стабільності та 
високій специфічній активності [57, 74]. 
Глюкоза, що утворюється в результаті ката-
лізу сахарози розчинною/іммобілізованою 
інвертазою, реагує з глюкозооксидазою 
та виробляє H2O2. Активність інвертази 
знижується за присутності іонів металів і 
викликає зниження продуктоутворення. 
Ступінь інгібування прямо пропорційний 
концентрації іонів металу в розчині. У цих 
дослідженнях було зроблено спроби роз-
роблення амперометричного біосенсора 
сахарози в поєднанні з ко-іммобілізованою 
інвертазою-глюкозооксидазою у компо-
зитній матриці. Використання нового біо
полімерного композита (агароза-гуарова 
камедь) як іммобілізаційної матриці доз-
волило розробити новий електрохімічний 
сенсор для сахарози. Агароза та гуарова 
камедь було обрано як матрицю для іммо-
білізації ферментів через незвичайне по-
єднання їхніх властивостей, яке включає 
чудову мембраноутворювальну здатність, 
високу водопроникність, хорошу адгезію, 
біосумісність, нетоксичність та високу ме-
ханічну міцність. Спільної іммобілізації 
INV–GOD за допомогою процедури фі-
зичного захоплення без будь-яких хіміч-
них модифікацій було досягнуто в новому 
композиті полісахариду агарози та гуаро-
вої камеді [75,76]. Принцип визначення  
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сахарози ферментативним методом поля-
гає в гідролізі сахарози ферментом інвер-
тазою з вивільненням глюкози. Утворена 
таким чином глюкоза окислюється глюко-
зооксидазою з виділенням H2O2, яку визна-
чають амперометрично за допомогою елек-
трохімічного відновлення при +0,35 В за 
допомогою електрода порівняння Ag/AgCl. 
Таким чином, кількість сахарози в розчині 
визначається швидкістю утворення пере-
кису водню.

НОСІЇ НА ОСНОВІ МЕТАЛООРГАНІЧ-
НИХ КАРКАСІВ. Металоорганічні каркаси 
(MOК) (Рис. 3), які складаються з іонів ме-
талів або кластерів, з’єднаних органічними 
лінкерними групами, нещодавно з’явилися 
як один із видів перспективних матеріалів 
для розроблення нових штучних фермен-
тів, оскільки їхні однорідні порожнини мо-
жуть генерувати високу щільність біохімі-
мічних активних центрів [77–80]. 

Рис. 3 (a) Розширення структури MOК через утворення водневих зв’язків і (b) Розширення 
MOК через утворення шару [81]

Fig. 3 (a) Extend of MOF structure through hydrogen bonding and (b) Extend of MOF via layer for-
mation [81].

Наприклад, MOК, створені з порфіри-
ном або похідними порфірину, використо-
вували для каталізу деяких органічних 
реакцій з участю йонів свинцю [82–86], 
включаючи епоксидування олефінів [85] 
і реакції зв’язування CO2/пропіленокси-
ду [86]. Повідомлялося, що MOК на ос-
нові Fe(III) виявляються подібними до 
каталітичної активності пероксидази і їх 
використовують для побудови колори-
метричних методів біосенсорного вияв-

лення H2O2 та аскорбінової кислоти [79]. 
Нещодавно було синтезовано пористий 
залізо-порфіриновий MOК, який демон-
струє пероксидазну активність, подібну до 
гемового білка міоглобіну в органічному 
розчиннику [82]. Ряд залізопорфіринових 
MOК продемонстрував хороші характери-
стики як каталізаторів і використання їх 
для побудови електрохімічної платформи 
для зондування Pb2+ [87, 88]. У цих робо-
тах було запропоновано високочутливий 
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і селективний електрохімічний сенсор для 
Pb2+ із новоствореним ДНК-функціоналі-
зованим залізо-порфіриновим MOК (GR-5/
(Fe-P)n-MOF). Стабільний (Fe−P)n-MOF 
міг створювати мультисигнальні частки 

для досягнення високої чутливості, тоді як 
GR−5, який був зв’язаний з (Fe−P)n-MOК 
через наночастинки Au (AuNP), забезпе-
чує високу селективність для цього методу 
(Рис. 4). 

Рис. 4. Схематичне зображення (А) Приготування зонду GR−5/(Fe−P)n-MOF та (B) електро
хімічне виявлення Pb2+[89]

Fig. 4. Schematic presentation of (A) Preparation of GR−5/(Fe−P)n-MOF probe, and (B) electro-
chemical detection of Pb2+ [89].

На відміну від флуоресцентного детек
тування [16,17], після каталітичного розщеп
лення ланцюга субстрату GR-5 за допомо-
гою Pb2+ короткий (Fe-P)n-MOК-зв’язаний 
олігонуклеотидний фрагмент далі гібриди-
зується із зондом (HP), який іммобілізова-
ний на поверхні трафаретного вугільного 

електрода (SPCE), який діє як імітатор фер-
мента. Завдяки властивостям GR-5 розпіз-
навати йони Pb2+ та імітувати пероксидазу  
(Fe-P)n-MOК, метод аналізу надає змогу ви-
бірково виявляти Pb2+. Швидкий час релакса-
ції вказав на можливість його застосування 
для виявлення Pb2+ у різних середовищах. 
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Також розроблено новий зонд GR−5/
(Fe−P)n-MOК для реалізації специфічного 
розпізнавання та посилення сигналу для 
високочутливого та вибіркового виявлен-
ня Pb2+. GR−5 без міток забезпечує чудову 
селективність, а (Fe−P)n-MOК як штучний 
фермент має високу спорідненість до меді-
атора ТМВ та субстрату H2O2, що зумовлює 
високу чутливість запропонованого мето-
ду. Така штучна пероксидаза демонструє 
хорошу стабільність у широкому діапазо-
ні рН і температур. Крім цього, цей метод, 
заснований на недорогому саморобному 
SPCE із зондом, показує широкий лінійний 
діапазон залежності струму від концентра-
ції для виявлення Pb2+ і хорошу точність. 
Запропонований метод електрохімічного 
зондування можна розширити для вияв-
лення інших аналітів за допомогою відпо-
відних зондів на основі (Fe−P)n-MOК і, та-
ким чином, він має великий потенціал для 
тестування в реальному часі [87, 88].

НОСІЇ НА ОСНОВІ ШАРУВАТИХ ПО-
ДВІЙНИХ ГІДРОКСИДІВ. Шаруваті по-
двійні гідроксиди (ШПГ) є двовимірними 
наноструктурованими матеріалами з уні-
кальними фізико-хімічними властивос-
тями. Це захоплюючий клас неорганічних 
матеріалів із регульованим хімічним скла-
дом і структурою. Їх також ідентифіку-
ють як гідротальцит або аніонні глинисті 
мінерали. Вони складаються з позитивно 
заряджених шарів гідроксидів металів із 
балансуючими заряд аніонами і деякими 
молекулами води, розташованими між ша-
рами. Їх позначають загальною формулою  
[M2+1−xM3+x (OH)2] x+ (An−) x/n .mH2O, 
де M2+ і M3+ – дво- та тривалентні катіони 
металів, а An− – міжшарові іони-гості з 
n-валентністю [91]. Значення х можна від-

різняти від 0,22 до 0,33 [92]. Зі структурної 
точки зору LDH мають подібність із бруси-
том Mg(OH)2, в якому Mg2+ оточений шість-
ма іонами OH−, а отримані октаедричні 
структури з’єднані одна з одною, утворю-
ючи нескінченний двовимірний шар. Шари 
бруситу отримують позитивний заряд 
шляхом заміни деяких двовалентних іонів 
на тривалентні. Потім цей позитивний за-
ряд врівноважується або нейтралізується 
шляхом локалізації аніонів у міжшарових 
просторах. Молекули води також вбудову-
ються в міжшарові простори, стабілізуючи 
структуру отриманих LDH (Рис. 5). 

Стабільність структури LDH зумовлена 
електростатичною взаємодією та водневим 
зв’язком між шаром і міжшаровим вмістом 
[94]. Структури LDH піддаються бажаному 
тонкому налаштуванню шляхом зміни дво-
валентних і тривалентних іонів та інтерка-
льованих аніонів. Радіуси обраних дво- та 
тривалентних іонів не повинні суттєво 
відрізнятися від радіусів Mg2+ та Al3+. LDH 
мають такі унікальні характеристики, як: 
низька вартість, нетоксичність, висока пло-
ща поверхні, двовимірна структура, змінні 
інтеркальовані аніони, позитивно зарядже-
на поверхня та регульована внутрішня та 
зовнішня архітектура [95]. Їхнє унікальне 
застосування випливає з високопористої 
структури, великої аніонообмінної здатно-
сті та водостійкості структур. LDH широко 
використовують у каталізі [96], антипіре-
нах [97], паливних елементах [98], достав-
ці ліків [99], адсорбції [99], аналітичній 
екстракції [95,101,102] та в багатьох інших 
сферах [103]. Кілька досліджень показали, 
що LDH є новими матеріалами для хімічної 
модифікації поверхонь електродів. Як пра-
вило, при аналізі слідів і ультраслідів такі 
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матеріали дозволяють аналітам обмежува-
тися в мінімальному об’ємі поблизу елект
рода під час етапу попереднього концент
рування, що призводить до низьких меж 
виявлення. ЛДГ можуть підвищити чутли-
вість і вибірковість детекції, оскільки доз-

воляють іммобілізувати електрокаталітич-
ні реагенти [104]. LDH в електрохімічному 
зондуванні відіграють одну або декілька 
з наступних ролей: Електрокаталізатори; 
Адсорбенти; Поверхня для іммобілізації 
інших модифікаторів або біомолекул. 

Рис. 5. Схема розташування молекул води, обмеженої між поверхнями бруситу (001). Об’єкти 
V-подібної форми – це молекули води, октаедричні листи – брусит, а палички, прикріплені до 
октаедрів, – зв’язки O-H OH-груп [93]

Fig. 5. Scheme of an arrangement of the water molecules confined between brucite surfaces (001).The 
V-shaped objects are water molecules, the octahedral sheets are the brucite, and the sticks attached to the 
octahedra are the O-H bonds of OH-groups [93].

ОСОБЛИВОСТІ LDH-МОДИФІКОВА-
НИХ ЕЛЕКТРОДІВ. Завдяки наступним 
особливостям LDH також є привабливи-
ми як модифікатори електродів [105–108]: 
1 – використання різних шляхів синтезу; 
2 – синтез із недорогих прекурсорів; 3 – на-
явність пористості, яка забезпечує високу 
рухливість аналіту та продуктів реакції; 4 – 

присутність позитивно заряджених шарів 
надає можливість взаємодії з полярними 
або негативно зарядженими молекулами; 
5 – позитивно заряджені шари LDH мож-
на нейтралізувати обмінними аніонами; 
6  – високий вміст води забезпечують біо
сумісне середовище для захоплених моле-
кул та збереження активності ферментів  
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протягом більш тривалого часу; 7 – мають 
хорошу гідролітичну та хімічну стабіль-
ність, що дозволяє легко вносити каталіза-

тори та сприяє підвищенню вибірковості 
та чутливості електрохімічних сенсорів 
(Рис. 6). 

Рис. 6. Основні переваги електродів, що модифіковані шаруватими подвійними гідроокси
дами [109]

Fig. 6. Key characteristics of LDH modified electrodes [109].

МЕТОДИ ВИГОТОВЛЕННЯ АКТИВ-
НОГО КОМПОНЕНТА БАГАТОШАРОВИХ 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ДАТЧИКІВ. На сьо-
годні для синтезу багатошарових електро-
хімічних датчиків використовують чис-
ленні методи, включаючи золь-гель-метод, 
гідроліз сечовини, гідротермальний синтез, 
співосадження та модифікування поверхні 
біомолекулами.

ГІДРОЛІЗ СЕЧОВИНИ. Отримання ба-
гатошарових структур із великими криста-
літами, однорідним розподілом розміру 
частинок і високою кристалічністю можна 
досягти за допомогою гідролізу сечовини 
[110]. Сечовину вважають привабливим 
агентом для осадження кількох іонів мета-
лів у вигляді їхнього гідроксиду завдяки ке-

рованій швидкості гідролізу за допомогою 
температури та високої розчинності у воді. 
Одним із головних недоліків гідролізу сечо-
вини є те, що можна отримати лише кар-
бонат, який містить шаруваті гідрооксиди. 
Карбонат постійно утворюється внаслідок 
розкладання сечовини. Це поставило су-
воре обмеження для отримання шаруватих 
гідрооксидів широкого спектра, що мають 
різноманітне застосування. U. Costantino та 
ін. запровадив метод постсинтезу, в якому 
карбонат було замінено на Cl− шляхом об-
роблення шаруватих гідрооксидів за 150 °C 
розведеним газоподібним HCl [111]. Р. Сю 
та ін. синтезували тривимірні ієрархічні 
квіткоподібні Mg–Al-LDH із використан-
ням сечовини для розроблення електрохі-
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мічних сенсорів і застосували їх для визна-
чення Cd(II) [112]. Подібним чином було 
розроблено біосенсор, що складається з 
ультратонкої плівки двобілкового/шару-
ватого подвійного гідроксиду для аналізу 
катехолу. Шаруваті гідрооксиди для виго-
товлення біосенсора синтезували методом 
гідролізу сечовини за гідротермічного об-
роблення [113,114]. У деяких звітах синте-
зований шаруватий гідрооксид енергійно 
перемішували у формаміді у потоці N2 за 
кімнатної температури впродовж кількох 
годин. Формамід дозволяє набухати та від-
шаровувати частинки гідрооксиду, і це є 
простим методам отримання окремих його 
нанолистів без теплового оброблення або 
кип’ятіння [113,115].

ГІДРОТЕРМАЛЬНИЙ СИНТЕЗ. Гідро
термальний метод, як правило, використо-
вують, коли метод співосадження або 
іонного обміну неможливий для синтезу 
бажаного шаруватого гідрооксиду. Вико-
ристовують інтеркалювання органічних 
структур із низькою спорідненістю до ша-
рів матеріалу [116]. У роботі [116] вико-
ристовували гідротермальний метод для 
інтеркаляції бажаного органічного аніона 
за відсутності інших іонів у шари гідро-
оксиду з використанням гідроксиду магнію 
та алюмінію як прекурсорів.

ІОНООБМІННИЙ МЕТОД. Метод іон-
ного обміну є кращим за метод співосад-
ження, бо катіони або аніони двовалентних 
або тривалентних металів є нестабільними 
в лужному розчині. Метод іонного обміну є 
перспективним, коли є більш здійсненною 
пряма реакція між іонами металу та аніо-
нами-гостями. Цей метод можна викорис
тати для заміни аніонів проміжного шару 
аніонами гостя для досягнення бажаної ха-

рактеристики шаруватого гідрооксиду. Для 
ультраслідового визначення рівня Pb (II) 
було проведено заміну аніонів проміжно-
го шару гідрооксиду на аніон EDTA2−, щоб 
отримати композити EDTA-LDHs [118]. 
Наночастинки LDH Mg–Al–тіогліколевої 
кислоти (TGA) також синтезовано аніоно-
обмінним методом. Метод складався з двох 
етапів – синтез LDH, а потім включення 
TGA через реакцію аніонного обміну [119].

МЕТОД СПІВОСАДЖЕННЯ. Серед усіх 
цих методів співосадження є найбільш 
поширеним завдяки своїй простоті та 
економічності [115,121–125]. Крім цьо-
го, цей метод використовують для син-
тезу шаруватих гідрооксидів, які призна-
чено для розроблення електрохімічних 
сенсорів. Для приготування гідрооксиду  
([M2+

1−xM
3+

x (OH)2]
x+ (
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проміжного шару аніонами гостя для досягнення бажаної характеристики шаруватого 
гідрооксиду. Для ультраслідового визначення рівня Pb (II) було проведено заміну аніонів 
проміжного шару гідрооксиду на аніон EDTA2−, щоб отримати композити EDTA-LDHs [117]. 
Наночастинки LDH Mg–Al–тіогліколевої кислоти (TGA) також синтезовано аніонообмінним 
методом. Метод складався з двох етапів – синтез LDH, а потім включення TGA через реакцію 
аніонного обміну [118]. 

МЕТОД СПІВОСАДЖЕННЯ. Серед усіх цих методів співосадження є найбільш поширеним 
завдяки своїй простоті та економічності [114,120–124]. Крім цього, цей метод 
використовують для синтезу шаруватих гідрооксидів, які призначено для розроблення 
електрохімічних сенсорів. Для приготування гідрооксиду ([M2+1−xM3+x (OH)2]x+ (𝐴𝐴𝑥𝑥/𝑛𝑛𝑛𝑛− ·mH2O) 
за допомогою методу співосадження є необхідними наступні основні компоненти [119]: 
наявність розчинних дво- та тривалентних катіонів для формування шарів; присутність 
міжшарового джерела аніонів, яке протидіє позитивним шарам LDH; лужне середовище, яке 
може викликати осадження LDH. Такий метод застосовували для синтезу потрійних 
шаруватих гідрооксидів Fe/Mg/Ni, які пізніше використовували для виготовлення 
модифікованих електродів [125]. Як правило, для синтезу бажаного гідрооксиду та структур 
типу ядро – оболонка використовували гідротермальне співосадження [126–129].  

ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ СИНТЕЗ ШАРУВАТИХ ГІДРООКСИДІВ НА ПОВЕРХНІ ЕЛЕКТРОДА. 
За цього методу шаруваті гідрооксиди електрохімічно синтезують на початковій або 
попередньо модифікованій поверхні електрода [129,130]. Цього досягають шляхом занурення 
електрода в розчин, що містить прекурсори відомої концентрації. Наприклад, LDH було 
синтезовано на GNs-модифікованому електроді шляхом занурення відшарованого GO/GCE в 
0,3 М розчин KNO3, що містить 22,5 мМ Ni(NO3)2 і 7,5 мМ Al (NO3)2, а потім змінюючи 
потенціал між 0,1 і - 1,4 В (проти SCE) зі швидкістю сканування 50 мВ/с протягом 8 циклів 
[130]. Подібним чином повідомляли про деякі інші методи електросинтезу LDH на різних 
поверхнях електродів [131]. Такі сенсори потребують додаткової підготовки чи 

·mH2O) за допо-
могою методу співосадження є необхідними 
наступні основні компоненти [120]: наяв-
ність розчинних дво- та тривалентних ка-
тіонів для формування шарів; присутність 
міжшарового джерела аніонів, яке протидіє 
позитивним шарам LDH; лужне середовище, 
яке може викликати осадження LDH. Такий 
метод застосовували для синтезу потрійних 
шаруватих гідрооксидів Fe/Mg/Ni, які пізні-
ше використовували для виготовлення мо-
дифікованих електродів [126]. Як правило, 
для синтезу бажаного гідрооксиду та струк-
тур типу ядро – оболонка використовували 
гідротермальне співосадження [127–129]. 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ СИНТЕЗ ШАРУ-
ВАТИХ ГІДРООКСИДІВ НА ПОВЕРХНІ 
ЕЛЕКТРОДА. За цього методу шаруваті 
гідрооксиди електрохімічно синтезують на 
початковій або попередньо модифікованій 
поверхні електрода [130,131]. Цього досяга-
ють шляхом занурення електрода в розчин, 
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що містить прекурсори відомої концен-
трації. Наприклад, LDH було синтезовано 
на GNs-модифікованому електроді шля-
хом занурення відшарованого GO/GCE в 
0,3 М розчин KNO3, що містить 22,5 мМ 
Ni(NO3)2 і 7,5 мМ Al (NO3)2, а потім зміню-
ючи потенціал між 0,1 і 1,4 В (проти SCE) зі 
швидкістю сканування 50 мВ/с протягом 8 
циклів [131]. Подібним чином повідомляли 
про деякі інші методи електросинтезу LDH 
на різних поверхнях електродів [132]. Такі 
сенсори потребують додаткової підготовки 
чи електрохімічної активації. Зазвичай це 
відбувається шляхом CV-циклування. Так, 
для виявлення Pb2+сенсор спочатку було 
електрохімічно активовано шляхом вико-
нання CV-сканування (10 циклів) у 0,01 М 
фосфатному буфері (рН 7,2) з діапазоном 
потенціалів від -0,3 до +0,6 В зі швидкістю 
сканування 500 мВ с-1. Після промивання 
надчистою водою та сушіння азотом на ро-
бочий електрод послідовно крапали 3 мкл 
0,05 мг/мл хітозану та розчин AuNPs. Далі 
10 мкл Pb2+ за різних концентрацій і 90 мкл 
GR-5/(Fe-P)n-MOF змішували в 50  мМ 
Трис-ацетатному буфері (300 мМ NaCl, 
pH  7,0). Потім 3 мкл суміші крапали на 
HP-модифікований електрод та інкубували 
за 37 °C протягом 90 хв. Після промивання 
50 мМ Трис-ацетатним буфером (рН 7,0) 
100 мкл 0,1 М буфера HAc-NaAc з рН 5,5, 
що містить 0,89 мМ ТМВ і 0,61 мМ H2O2, 
додають до поверхні сенсора. Відразу про-
водили вимірювання хроноамперометрич-
ним методом при +100 мВ [89]. Такі дії не 
дають можливості для експресного детек-
тування та багаторазового використання 
цих сенсорів.

МОДИФІКУВАННЯ ЕЛЕКТРОДІВ БІО
МОЛЕКУЛАМИ. У біосенсорі чутливим і 

специфічним елементом є біологічний (на-
приклад, мікроорганізми, клітини або час
тини клітин, клітинні рецептори, фермен-
ти, нуклеїнові кислоти, антитіла, пептиди 
тощо). Цей елемент має бути з’єднано з 
перетворювачем, який перетворює сигнал, 
що виникає в результаті взаємодії аналіту 
з біологічним елементом, у електричний 
струм. Висока селективність для аналіту, 
навіть у матриці інших хімічних речовин, 
є ключовою вимогою, якій особливо добре 
відповідають біорецептори. Саме фермен-
ти найбільше відповідають вимогам специ-
фічного зв’язування та каталітичної актив-
ності. Розпізнавання аналіту здійснюють за 
допомогою двох можливих механізмів: пе-
ретворення аналіту в продукт (хоча немає 
жодного прикладу, щоб іони важких мета-
лів були субстратом ферменту), або інгібу-
вання ферменту (популярний підхід). За 
допомогою трансдукції, оскільки ферменти 
є каталізаторами, вони дозволяють отри-
мувати нижчі межі виявлення порівняно 
зі звичайними методами. Як недолік, фер-
менти мають обмежений термін служби. 
Ланцюги ДНК також можуть діяти як ре-
цептори для катіонів важких металів через 
свій негативний заряд. Розпізнавання каті-
онів ДНК, як правило, відбувається через 
залучення іонів у локальні третинні струк-
тури, утворені шляхом самопарування од-
ного ланцюга. Нещодавно було описано 
ДНК-зими (послідовності ДНК, що мають 
каталітичні властивості) для виявлення 
важких металів за допомогою механізмів, 
подібних до класичних ферментів. Пепти-
ди – це амінокислотні послідовності, які, як 
і у випадку ДНК, можуть згортатися в певні 
просторові конформації за рахунок водне-
вих зв’язків, сил Ван-дер-Ваальса та іонних 
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взаємодій. Тому можуть утворюватися тре-
тинні структури, в які можуть зв’язувати-
ся катіони важких металів. Крім цього, як і 
ДНК, пептиди можуть бути синтезовані та 
відібрані автоматизованими комбінатор-
ними шляхами, і тому вони є надзвичайно 
потужними рецепторами. Нарешті, кліти-
ни можна використовувати як біорецепто-
ри, оскільки їхній метаболізм чутливий до 
навколишнього середовища і їх можна лег-
ко контролювати, наприклад, через їхню 
дихальну активність (споживання кисню). 
Їх зазвичай використовують для виявлення 
аналогічних параметрів токсичності. Серед 
клітин особливо ефективними є мікрово-
дорості, оскільки їхнє культивування є від-
носно легким.

Також продукти реакцій ферментів або 
побічні продукти можуть бути електроак-
тивними, тобто їхню активність можна кон-

тролювати амперометрично. Інші ферменти 
виробляють або споживають протони, тоб-
то їхню активність можна контролювати за 
допомогою змін рН. Також можуть утворю-
ватися інші іони; у цьому випадку актив-
ність ферменту можна контролювати за до-
помогою кондуктиметричних вимірювань. 
Чудовий приклад використання ферментів 
для виявлення важких металів надав Кукла 
в 1999 році [70]. Автори розробили багато-
ферментний електрохімічний сенсорний 
масив на основі вимірювань ємності (Рис. 8). 
Вибрані ферменти (холінестераза-BChE, 
уреаза-Ur та глюкозооксидаза-GOD) були 
іммобілізовані на масиві електродів, щоб 
кількісно визначити велику кількість іонів 
важких металів серед суміші цих іонів вод-
ночас. Приклад тривимірних кривих, отри-
маних із пристрою з трьома ферментами, 
наведено на рис. 8.

Рис. 7. (A) 5-канальний пристрій з (1) чутливими датчиками Si–SiO2–Si3N4, (2) протиелектродом, 
(4) ферментами, (5) ущільненням, (6) корпусом з ПММА, вхід потоку (7) і вихід (8); (Б) Залишкова 
активність ферментів уреази, BChE та GOD відповідно після впливу вибраних іонів важких 
металів у зростаючих концентраціях [70]

Fig. 7. (A) 5-channel device with (1) sensitive Si–SiO2–Si3N4 sensors, (2) counter electrode, (4) en-
zymes, (5) seal, (6) PMMA housing, flow inlet (7) and outlet (8 ); (B) Residual activity of urease, BChE and 
GOD enzymes, respectively, after exposure to selected heavy metal ions in increasing concentrations [70].
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У роботі [133] повідомили про електро-
хімічний біосенсор із використанням уль-
трамікроелектродів, модифікованих інвер-
тазою та глюкозооксидазою для виявлення 
Hg2+, Ag+, Pb2+ та Cd2+, із межею виявлення 
Hg2+ близько 5 × 10−10 М. Тобто сучасні тен-
денції у виробленні таких електродів спря-
мовані не тільки на мініатюризацію елект
родів, але й забезпечення їхньої тривалої 
дії для забезпечення роботи в польових 
умовах та в режимах реального часу з ви-
користанням сучасних технологій викори-
стання безпілотних літальних апаратів.

ВИСНОВКИ. Наявність активних бойо-
вих дій на території України прискорило 
накопичення важких металів, особливо 
свинцю, у навколишньому середовищі на 
небезпечних рівнях із серйозним впливом 
на здоров'я населення. В умовах дефіциту 
питної води, обмеженого очищення стіч-
них вод та забруднення ґрунтів швидке 
виявлення та встановлення вмісту свин-
цю є актуальним завданням. Сенсори та 
біосенсори є потужним інструментом для 
точного якісного та кількісного аналізу 
конкретного аналіту та інтеграції біотехно-
логії, мікроелектроніки та нанотехнології 
для виготовлення мініатюрних пристроїв 
без втрати чутливості, специфічності та 
точності контролю. Характерні властиво-
сті носіїв біомолекул значною мірою впли-
вають на чутливість та селективність при-
строю. Розглянуто вплив носіїв на основі 
металоорганічних каркасів та шаруватих 
гідроксидів на підвищення ефективністі 
роботи сучасних біосенсорів свинцю за 
рахунок реалізації механізму інгібування 
ферменту, а також проведено огляд мето-
дів виготовлення активного компонента 
багатошарових електрохімічних сенсорів. 

Відзначено перспективність використання 
методу співосадження та іонообмінного 
методу для отримання стійких та чутливих 
до йонів свинцю електрохімічних систем. 
Таким чином, електрохімічні біосенсори 
можна вважати одними з найбільш широ-
ко розроблених біосенсорів для виявлення 
йонів свинцю, в яких наявність прямого 
перенесення електронів від центру розпіз-
навання до електрода зменшує ймовірність 
зайвих перешкод, що значно підвищує їхню 
чутливість і селективність та дає змогу роз-
робляти пристрої для контролю в режимі 
реального часу.

Роботу виконано за підтримки НАН 
України у рамках бюджетної про-

грами 316НТ «Розроблення матеріалів і 
процесів для вилучення цінних і токсич-
них компонентів із рідин біогенного та 
техногенного походження».
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The review presents different types of bio-
sensors and their principles of operation that 
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are currently used to detect heavy metals and 
lead. Biosensors are considered highly sensi-
tive, specific, accurate, inexpensive and effec-
tive tools for the preliminary detection of one 
or more metals in sources of mixed pollution, 
especially in wastewater. The use of func-
tional nanomaterials based on metal-organic 
frameworks and layered hydroxides allowed to 
miniaturize the design of biosensors and sig-
nificantly improve their applicability for on-
site analysis of target samples, which reduces 
the probability of any changes in the samples 
during transport to the laboratory. Also, these 
materials have long-term stability, improve the 
signal and response speed of electrochemical 
biosensors, and also increase their sensitivity 
and selectivity. An overview of the methods of 
manufacturing the active component of mul-
tilayer electrochemical sensors was conduct-
ed. The main methods of obtaining stable and 
sensitive to lead ions electrochemical systems 
are noted.Sensors and biosensors are powerful 
tools for accurate qualitative and quantitative 
analysis of a specific analyte and integration 
of biotechnology, microelectronics, and na-
notechnology to fabricate miniaturized devic-
es without loss of sensitivity, specificity, and 
control accuracy. The characteristic properties 
of biomolecule carriers significantly affect the 
sensitivity and selectivity of the device. The im-
pact of carriers based on metal-organic frame-
works and layered hydroxides on increasing 
the efficiency of modern lead biosensors due 
to the implementation of the enzyme inhibi-
tion mechanism was considered, and the me
thods of manufacturing the active component 
of multilayer electrochemical sensors were 
also reviewed. The perspective of using the 
coprecipitation method and the ion exchange 
method to obtain stable and sensitive lead 

ion electrochemical systems was noted. Thus, 
electrochemical biosensors can be considered 
as one of the most widely developed biosen-
sors for the detection of lead ions, in which the 
presence of direct electron transfer from the 
recognition center to the electrode reduces the 
probability of unnecessary interference, which 
significantly increases their sensitivity and se-
lectivity and enables the development of devic-
es for in-mode monitoring real-time.

Key words: electrochemical biosensors, 
lead, modification, metal-organic frameworks,  
layered double hydroxides.
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