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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОКИСЛЕНИЯ НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
В СИСТЕМЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ (1–x)BaTiO3—x(K0.5Bi0.5)TiO3

Твердые растворы системы (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3 синтезированы  методом твердофазных ре-
акций. Спекание керамических образцов проведено в восстановительной атмосфере N2/H2 с после-
дующим окислением на воздухе. Исследовано влияние температуры окисления на эффект ПТКС
керамических образцов системы (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3. С помощью метода электронной мик-
роскопии и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии найдено распределение основных
элементов керамики в объеме и на границе зерен.Установлено, что с увеличением температуры окис-
ления керамики в интервале 600—1000 оC значения величин минимального и максимального сопро-
тивлений возрастают. Показано, что с увеличением температуры окисления твердых растворов (1–
x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3  потенциальный барьер на границах зерен растет.

ВВЕДЕНИЕ. Материалы на основе сегнето-
электрического титаната бария, обладающие эф-
фектом положительного температурного коэффи-
циента сопротивления (ПТКС), широко приме-
няются в качестве пьезоэлектрических преобра-
зователей, датчиков температуры, саморегули-
руемых нагревателей и т.д. [1]. Титанат бария
при комнатной температуре является сегнето-
электриком с тетрагональной структурой перов-
скита. При температуре Кюри (TC =120 оC) он
переходит в кубическую параэлектрическую фа-
зу. Для повышения температуры Кюри BaTiO3
обычно добавляют небольшое количество тита-
ната свинца PbTiO3. Однако свинецсодержащие
материалы характеризуются высокой токсично-
стью и запрещены для использования в элект-
ронной технике [2]. Поэтому на сегодняшний день
важным является синтез и исследование бессвин-
цовых материалов, характеризующихся высо-
кой температурой сегнетоэлектрического пере-
хода TC. Одной из таких перспективных систем
является твердый раствор (1–x)BaTiO3—xK0.5-
Bi0.5TiO3 [3]. Было показано [4], что полупровод-
никовые свойства в системе (1–x)BaTiO3—
xK0.5Bi0.5TiO3 обусловлены частичным восста-
новлением ионов титана (Ti4+ → Ti3+) при спека-
нии керамики в восстановительной атмосфере.
Отмечено, что при дополнительном отжиге ке-
рамики в воздушной атмосфере в системе воз-
никает эффект ПТКС. Хейвангом предложена мо-

дель для описания эффекта ПТКС в полупровод-
никовом титанате бария [5]. Согласно данной мо-
дели, на границах зерен керамики находятся ак-
цепторы электронов, состоящие из сорбирован-
ных атомов кислорода. Акцепторы захватывают
электроны проводимости с образованием потен-
циального барьера на границах зерен, приводя-
щего к появлению эффекта ПТКС. Исходя из ска-
занного выше можно сделать вывод, что ПТКС-
эффект в твердых растворах на основе титаната
бария чувствителен к режимам окисления кера-
мики. В литературе ограничены данные о влия-
нии окисления на электрофизические свойства
керамики в системе (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3.

Цель данной работы — синтез и исследова-
ние влияния температуры окисления в интервале
600—1000 оC на ПТКС-эффект в твердых раст-
ворах (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Cинтез твердых растворов (1–x)BaTiO3
—xK0.5Bi0.5TiO3 проводили методом твердофаз-
ных реакций. В качестве исходных реагентов ис-
пользовали K2CO3, BaCO3, Bi2O3 и TiO2 квали-
фикации ос.ч. Порошки перемешивали в тече-
ние 4 ч в присутствии этанола в шаровой мель-
нице. Высушенные при 100—120 оC порошки бы-
ли просеяны через капроновое сито. Образцы
обжигали в температурном интервале 950—1000
оC в течение 4 ч. Обожженные порошки прессо-
вали с использованием 10%-го поливинилово-
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го спирта в таблетки (10 мм в диаметре и 2 мм
толщиной) при давлении 150 MПa. Таблетки
спекали в потоке смеси газов N2/H2 (99.5:0.5) в
температурном диапазоне 1100—1200 оC с после-
дующим окислением при охлаждении в интер-
вале температур 600—1000 оC. Алюминиевые
электроды наносили на поверхности образцов
методом вжигания алюминиевой пасты. Ско-
рости нагрева и охлаждения для всех образцов
составляли 300 оC/ч.

Полученные фазы исследовали в интервале
температур 20—1100 °С методом ренгенофазо-
вого анализа (РФА) с использованием DRON-4-
07 (CuKα-излучение; 40 кВ, 20 мА). Дифракто-
граммы были получены в диапазоне 2Θ =10 —
150° с размером шага ∆2Θ =0.02 ° и временем
съемки 10 с на точку. В качестве внешних стан-
дартов использовали SiO2 (для 2Θ) и Al2O3 NIST
SRM1976 (для интенсивности).

Температурная зависимость электрическо-
го сопротивления образцов измерена в диапазо-
не температур 20—400 oC. Данные импедансоме-
трических исследований получены с помощью
1260 Impedance / Gain-phase Analyzer (Solartron
Analytical) в диапазоне от 1 Гц до 1 МГц. Мик-
роструктуру керамики исследовали, применяя
сканирующий электронный микроскоп JSM
6510 JEOL (Япония) c системой энергодисперсион-
ного рентгеновского анализа EDX JED-2201.

Методом рентгенофазового анализа пока-
зано, что образование однофазного продукта твер-
дого раствора системы (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5-
TiO3 происходит в температурном интервале
970—1000 оC. Нами было показано ранее, что про-
межуточными фазами при синтезе твердых рас-
творов (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3 являются по-
лититанаты BaTi4O9, Ba2TiO4, Bi12TiO20, Bi2Ti2O7,
K2TiO3, K2Ti6O13, K2Ti2O5 [6]. В си-
стеме (1–x )BaTiO3—xK 0.5Bi0.5TiO3
при синтезе происходит параллель-
ное образование титаната бария и ти-
таната калия-висмута. Фаза K0.5Bi0.5-
TiO3 формируется в температурном
интервале 700—900 оC по реакции:

       Bi2Ti2O7 +K2Ti2O5          
700−900 oC

 
                     4K0.5Bi0.5TiO3 .                 (1)

Образование конечного продук-
та твердого раствора (1–x)BaTiO3—

xK0.5Bi0.5TiO3 происходит при температуре вы-
ше 970 oC по реакции:
    (1–x )BaTiO3 +  xK0.5Bi0.5TiO3          

970−1000 oC
 

    (1–x )BaTiO3—xK0.5Bi0.5TiO3 .   (2)

Эффект ПТКС в данной системе материа-
лов обусловлен наличием полупроводниковых
свойств в объеме зерна и диэлектрических — на
границе. Для придания полупроводниковых
свойств проводят спекание материалов в восста-
новительной атмосфере. При этом происходит
частичное восстановление титана и материал при-
обретает полупроводниковые свойства:

(Ba1−x
2+ Kx  /2

+ Bx  /2
3+ )Ti4+O3 +  12H2 →

→ (Ba1−x
2+ Kx  /2

+ Bx  /2
3+ )(Ti1−y

4+ Tiy
3+)O3–δ +  H2O . (3)

Для придания диэлектрических свойств на
границах зерен проводят последующее окисление
восстановленных образцов в атмосфере воздуха:

(Ba1−x
2+ Kx  /2

+ Bx  /2
3+ )(Ti1−y

4+ Tiy
3+)O3–δ + 1

2δO2 →

→ (Ba1−x
2+ Kx  /2

+ Bx  /2
3+ )Ti4+O3 . (4)

С помощью метода электронной микроско-
пии с применением энергодисперсионного  ана-
лиза исследована поверхность керамических об-
разцов системы (1–x)BaTiO3–xK0.5Bi0.5TiO3 (рис.
1). Установлено, что с увеличением концентра-
ции титаната калия-висмута размер зерен умень-
шается. Карты распределения основных элемен-
тов показали отсутствие существенной разницы
в концентрации их на границе и в объеме кера-
мических зерен. В то время как для кислорода
наблюдается увеличение его концентрации на
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  Рис. 1. Микрофотография (а) и карты распределения кислорода (б)
керамического образца Ba0.9K0.05Bi0.05TiO3.
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границах зерен, что подтверждается наличием
более светлых областей на рис. 1, б. Такое рас-
пределение кислорода согласуется с предложен-
ным механизмом образования эффекта ПТКС в
данной системе материалов (уравнения (3), (4)).

На рис. 2 представлена температурная за-
висимость сопротивления для твердого раство-
ра Ba0.9K0.05Bi0.05TiO3, окисленного при разных
температурах в интервале 600—1000 оC. При оки-
слении на воздухе кислород концентрируется на
границах зерен керамики, образуя диэлектриче-
скую оболочку зерна (уравнение (4)), что при-
водит к появлению потенциального барьера на

границах зерен. Установлено, что удельное соп-
ротивление возрастает с увеличением темпера-
туры окисления керамики. Показано, что мини-
мальное значение соотношения ρmax/ρmin  харак-
терно для  керамики, окисленной при 600 oC. На
рис. 2 видно, что наибольшая величина ρmax/ρmin
при наименьшем начальном сопротивлении на-
блюдается у материалов, окисленных при 700
oC. Увеличение сопротивления с ростом темпе-
ратуры окисления объясняется увеличением пло-
тности акцепторных состояний кислорода на
границе  зерен.

С использованием модели Хэйванга прове-
ден расчет потенциального барьера на границах
зерен (Ф0) по методике [5, 7]. На рис. 3 приведе-
но изменение величины потенциального барье-

ра на границе зерен ПТКC-керамики, окислен-
ной при различных температурах, в зависимос-
ти от содержания калий-висмут титаната. С уве-
личением концентрации калий-висмут титаната
и температуры окисления величина потенциа-
льного барьера повышается (рис. 3), что являет-
ся причиной роста удельного сопротивления ке-
рамики (рис. 2). Такую зависимость можно объя-
снить увеличением количества сорбированно-
го кислорода на границах зерен и, как следст-
вие, увеличением толщины окисленного диэле-
ктрического слоя на поверхности зерен с ростом
температуры окисления.

ВЫВОДЫ. Таким образом, проведенные ис-
следования показали, что эффект ПТКС в систе-
ме твердых растворов (1–x)BaTiO3—xK0.5Bi0.5-
TiO3 образуется за счет полупроводникового яд-
ра и окисленного диэлектрического слоя на грани-
це керамических зерен. Обнаружено, что с увели-
чением температуры окисления в интервале 600
—1000 оC удельное сопротивление материалов
возрастает. Было определено, что величина по-
тенциальных барьеров на границах зерен увели-
чивается с повышением температуры окисления,
что связано с увеличением толщины окисленно-
го слоя на поверхности зерен. Показано, что опти-
мальное соотношение ρmax/ρmin наблюдается у
материалов, окисленных при температуре 700 oC.

РЕЗЮМЕ. Тверді розчини системи (1–x)BaTiO3—
x(Bi0.5K0.5)TiO3 синтезовано методом твердофазних ре-
акцій. Спікання керамічних зразків проведено у від-

Рис. 2. Температурная зависимость сопротивления
керамических образцов Ba0.9K 0.05Bi0.05TiO3, окис-
ленных при 600 (1); 650 (2); 700 (3); 900 (4) и 1000
оC (5). Вставка: зависимость максимальных ρmax и
минимальных ρmin значений сопротивления от тем-
пературы окисления.

Рис. 3. Температурная зависимость величины потен-
циального барьера керамики (1–x )BaTiO3—xK0.5-
Bi0.5TiO3 (x  = 0.1 (1), 0.2 (2)), окисленной при 600 (1,
2); 700 (1’, 2’) и 900 oC (1’’, 2’’).
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новній атмосфері N2/H2 з наступним окисленням на
повітрі. Досліджено вплив температури окислення
на ефект ПТКО керамічних зразків системи (1–x)⋅
BaTiO3—x(Bi0.5K0.5)TiO3. За допомогою методів елек-
тронної мікроскопії та енергодисперсійної рентгенів-
ської спектроскопії знайдено розподіл основних еле-
ментів кераміки в ядрі та на границі зерен. Встанов-
лено, що зі збільшенням температури окислення ке-
раміки в інтервалі 600—1000 оC значення величин мі-
німального та максимального опорів зростає. Пока-
зано, що із збільшенням температури окислення твер-
дих розчинів (1–x)BaTiO3—x(Bi0.5K0.5)TiO3 потенцій-
ний бар’єр на границях зерен зростає.

SUMMARY. Solid solutions of (1–x )BaTiO3—
x(Bi0.5K0.5)TiO3 system were synthesized by solid state re-
action technique. Sintering of ceramic samples were car-
ried out in a reducing atmosphere of N2/H2 with subse-
quent oxidation in air. The influence of oxidation tempe-
rature on PTCR effect in ceramic samples of (1–x)⋅
BaTiO3—x(Bi0.5K0.5)TiO3 was investigated. The electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy
show the distribution of the main elements of ceramics in
bulk and at the grain boundary. It was found that with

increasing in oxidation temperature in the range of 600
—1000 oC the values of the minimum and maximum re-
sistance of ceramics increase. It was shown that with in-
creasing in oxidation temperature of (1–x)BaTiO3—
x(Bi0.5K0.5)TiO3 potential barrier at the grain bounda-
ries increases.
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УДК  546.94.24.23.13

О.Г.Янко
ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В СИСТЕМЕ OsO4—S2Cl2—Se—KCN—4-CNPy

Рассмотрены химические превращения в системе OsO4—S2Cl2—Se—KCN—4-CNPy и получены
родственные комплексные соединения — тиоселенохлориды составов Os2S6Se2Cl8 (I) и Os4S11SeCl8
(II), из которых методами цианирования синтезированы цианопроизводные Os2S2Cl4(4-CNPy)4
(III) и K6Os2S2O6(CN)8 (IV) соответственно . Комплекс I является “прекурсором”, формирующим
общий для всех соединений ряда кластерный остов [Os(µ-S)2Os]. Химические взаимодействия рас-
смотрены с учетом состава реакционной среды и донорных свойств лигандов, усиливающихся в ря-
ду S < 4-CNPy < Cl < CN. Расчет структур и эффективных зарядов на атомах позволил объяснить
особенности координации лигандов и установить степень окисления центрального атома в ряду
комплексов I–IV:  OsVI, OsV, OsIV, OsIV.

ВВЕДЕНИЕ. Систематические исследования
комплексообразования металлов в молекуляр-
ных растворах и/или расплавах систем Chal—
Hal (где Chal – S, Se; Hal – Cl, Br) позволили уста-
новить закономерности изменений в них соста-
ва халькогенгалогенидных соединений, кото-
рые могут являться потенциальными лигандами
в образующихся комплексах. Металл в таких пре-
вращениях в зависимости от исходного состоя-
ния может либо сохранять имеющуюся степень
окисления, либо восстанавливаться (OsVIII →
OsIV, ReVII → ReV), либо окисляться (Au0 → AuIII,
Pt0 → PtIV, Mo(W)0 → Mo(W)V), как продемон-
стрировано в работах [1—6]. В свою очередь, по-
лучающиеся халькогенгалогенидные соединения
отличаются разнообразием. В средах моногало-
генидов халькогенов с избытком халькогена при
температурах до 100 оС возможна фиксация га-
логенид-ионов Hal–, халькогенид-ионов Chal2–,
полихалькогенид-ионов Chaln

2– в качестве потен-
циальных лигандов, а также сольватокомплек-
сообразование с участием молекул Chal2Hal2 и
ChalHal2. При температурах порядка 200 оС на-
блюдается термораспад галогенидов халькоге-
нов Chal2Hal2 → Chaln

0 +ChalnHalm и образова-
ние кластерных халькогенгалогенидов металлов,
в формировании которых наиболее существен-
ную роль играют полидентатные лиганды: одно-
атомные (µ-Chal2–, µ3-Chal2– ), двухатомные ган-
тели (µ-Chal2

2– ), полимерные цепочки (µ-Chaln
2– ).

В присутствии избытка галогенов образуются
ди- и тетрагалогениды (ChalHal2, ChalHal4), хо-
рошо известныe как лиганды в комплексах ме-

таллов III–VIII групп Периодической системы
[7, 8]. Таким образом, состав реакционной среды
и формирование в ней определенных потенци-
альных лигандов определяют два фактора — со-
отношение Chal и Hal в исходных средах и тем-
пература  синтеза.

Сложные химические взаимодействия в си-
стеме OsO4—S2Cl2—Se относятся к типичному
случаю синтеза по методу “возникающих” реа-
гентов, где лиганды формируются в процессе син-
теза. В этой системе были получены тиоселено-
хлориды составов Os2S6Se2Cl8 и Os4S11SeCl8. Ме-
тодами цианирования из них получены циано-
производные соответственно Os2S2Cl4(4-CNPy)4
и K6Os2S2O6(CN)8. Известны структуры всех че-
тырех комплексов, однако ни методом РСА по-
ликристалла (для тиоселенохлоридов), ни РСА
на монокристаллах (для цианопроизводных) не
удалось полностью охарактеризовать эти соеди-
нения. В настоящей работе поставлена задача рас-
смотреть превращения в ряду этих близких по
структуре комплексов с целью получения дан-
ных об электронном состоянии центрального
атома осмия и природе лигандов.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Os2S6Se2Cl8 ( I) . При 100 оС тетраоксид
осмия реагирует с 22 %-м раствором Se в S2Cl2
с выделением газообразного SO2 и образовани-
ем темно-коричневого мелкокристаллического
диамагнитного  порошка комплекса I, не содер-
жащего кислорода. Соединение I имеет биядер-
ную кластерную структуру (рисунок) [9], в кото-
рой атомы осмия связаны мостиковыми фраг-
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ментами µ-S и µ-SCl, лежащими в экваториа-
льной плоскости, там же расположены и четыре
иона хлора. Шестикоординационное окружение
атомов осмия дополняют находящиеся в аксиа-
льном положении ион хлора, нейтральный ли-
ганд SeCl2 и своеобразное “коромысло” — пя-
тичленная цепочка µ-S4Se. Расстояние между ато-
мами осмия  равно 2.75 Ao , что  свидетельствует
о наличии связи Os–Os.

Реакция образования комплекса I сопрово-
ждается снижением степени окисления осмия,
установить которую не позволяет сложный со-
став соединения. Ранее в халькогенгалогенид-
ных средах с избытком галогена были получены
комплексы [ChalHal3]2[OsHal6], где Os(IV) [1, 10].
Однако известны и соединения с промежуточны-
ми степенями окисления осмия, полученные в
реакциях OsO4 с хлорсодержащими реагентами
[1]. При синтезе соединения I сера и селен пре-
терпевают следующие процессы: окисления —
S+1

2Cl2 → S+4O2 , Se0 → Sе+2Cl2 , восстановления
— S+1

2Cl2 → S2–, S+1
2Cl2 → S0 и полимеризации

— S2– +S(Se) → Sn(Se)2–.
ИК-спектр многоатомного несимметрично-

го соединения I сложен, однако, используя фраг-

ментарный подход, удается: вычленить набор
частот, характерный для координированного ли-
ганда SeCl2 (νs (Se–Cl) — 407 см–1, νas (Se–Cl) —
389 см–1, δ (Cl–Se–Cl) — 147 см–1) в комплексах
PdCl2(SeCl2)2 и PtCl4(SeCl2)2 [11]; отнести часто-
ты 465, 438 см–1 к мостиковому фрагменту µ-S2–

[1]; слабые частоты 358, 345 см–1 лежат в области
колебаний S–Se в молекуле S4Se4 [12] и их можно
отнести к фрагменту µ-S4Se. Частота 321 см–1 ха-
рактерна для валентных колебаний Os–Cl в ком-
плексах осмия [13], а 227 см–1 — для валентных
колебаний Os–Se [14].

Os4S11SeCl8 ( II) . При нагревании тетраокси-
да осмия в 22 %-м растворе Se в S2Cl2 до 200 оС с
выделением газообразного SО2 образуется чер-
ный диамагнитный порошок комплекса II. Он яв-
ляется линейным полимером (рисунок) [15], со-
стоящим из биядерных кластерных молекул, в
которых атомы осмия связаны посредством двух
мостиков µ-(>S(Se)=S) в экваториальной плос-
кости и фрагментом µ-(–S–S–), находящемся в
аксиальном положении. Шестикоординацион-
ное окружение атома осмия дополняется двумя
ионами хлора (Os–Cl 2.385 и 2.469 Ao ). За счет
связи с третьим ионом хлора из соседней моле-
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кулы (Os–Cl 2.541 Ao ) формируется полимерная
структура комплекса II. Расстояние Os–Os 2.708
Ao  свидетельствует о наличии одинарной связи
металл–металл.

Несмотря на сложность ИК-спектра ком-
плекса II сходная с комплексом I структура ос-
това позволяет сравнивать спектры этих соеди-
нений и облегчает отнесение колебаний. Так, по-
лосы поглощения 547 и 583 см–1, отсутствующие
в ИК-спектре соединения I и близкие по значе-
нию к колебаниям S–S в дисульфидном анионе
µ-S2

2–, можно отнести к фрагментам µ-(–S–S–) и
µ-(>S=S). Вместе с тем отсутствие в спектре на-
бора частот для фрагмента SeCl2 подтверждает
правильность такого отнесения. Полосы 400 и
380 см–1 отнесены к валентным колебаниям свя-
зи Os–S, близким по значению к хромофору OsS6
[14]; 327, 275 см–1 — к валентным колебаниям
связи Os–Cl  в хлорокомплексах  осмия [13].

С повышением температуры синтеза со 100
до 200 оС в среде S2Cl2—Se происходят превра-
щения комплекса I: в нем увеличивается содер-
жание халькогена (в соединении II соотношение
Chal : Cl =1.5, в I — 1.0), что связано с появле-
нием элементарной серы в реакционном распла-
ве за счет термораспада монохлорида серы и
образования полисульфидов. Изменяется также
лигандное окружение: пятичленный халькогени-
дный цепочечный лиганд распадается µ-S4Se →
µ-(–S–S–), относительно слабосвязанный нейт-
ральный лиганд SеCl2 отщепляется, мостиковые
сульфидные фрагменты µ-S и µ-S–Cl превра-
щаются в дисульфидные µ-(>S=S) или тиоселе-
нидные µ-(>Sе=S). При этом в соединении II ос-
тается кластерный остов [Os(µ-S)2Os]. Таким
образом, в реакционной среде S2Cl2—Se при 100
оС формируется своеобразный “прекурсор” —
Os2Chal8Cl8, который при дальнейшем нагрева-
нии до 200 оС образует продукт Os4Chal12Cl8,
сохраняющий основную кластерную структуру
[Os(µ-S)2Os] с длиной связи Os–Os 2.7 Ao .

Os2S2Cl4( 4-CNPy) 4 ( III) . При взаимодейст-
вии с 4-цианопиридином (4-CNPy) при 165 оС
порошок комплекса I превращается в темно-зе-
леные кристаллы комплекса III (рисунок). Сое-
динение III имеет биядерную структуру [9], в ко-
торой два атома осмия связаны двумя µ-S2– мос-
тиками, лежащими в экваториальной плоскости.
Около каждого атома осмия имеются также: в

цис-положении два иона хлора и в транс-положе-
нии две молекулы 4-CNPy, которые координи-
руются к атому осмия через атомы азота пири-
динового кольца. Расстояние между атомами ос-
мия равно 2.76 Ao , что свидетельствует о наличии
одинарной связи Os–Os и сохранении целост-
ности кластерного остова [Os(µ-S)2Os]. Это хи-
мическое превращение сопровождается вытес-
нением молекулами 4-CNPy из координацион-
ной сферы атомов осмия комплекса I халькоген-
содержащих лигандов: молекулы SеCl2 и “коро-
мысла” µ-S4Se, а также одного иона хлора. По-
следнее противоречит правилу замены, к тому
же в соединении I длина связи Os–Clтранс 2.343
Ao , то есть короче, чем Os–Clцис — 2.493 и 2.543 Ao .

K6Os2S2O6( CN) 8 ( IV) . Нагревание порош-
ка комплекса II в растворе КCN превращает его
в коричневые кристаллы комплекса IV. Послед-
ний имеет биядерное молекулярное строение с
двумя мостиковыми SO2-группами [16]. Расстоя-
ние между атомами осмия (2.85 Ao ) длиннее свя-
зи Os–Os в металле, что свидетельствует об отсут-
ствии этой связи в комплексе IV. По четыре CN-
группы связаны с каждым из атомов осмия через
атомы углерода (Os–C 2.0 Ao ). Два атома серы
дополняют координационное окружение осмия
до шести. Четыре атома кислорода (из шести)
расположены около атомов серы в прeделах дли-
ны связи S–O (1.43 Ao ); остальные два атома не
входят во внутреннюю сферу комплекса и мо-
гут принадлежать сольватированным молекулам
воды или гидроксида калия. Исследования раз-
мещения ионов калия (О–К) определили, что че-
тыре атома калия являются внешнесферными
катионами, а остальные два, которые не входят
в сферу комплекса IV, принадлежат молекулам
КОН. При таком распределении ионов калия за-
ряд аниона [Os2(SO2)2(CN)8]

n– равен четырем и
комплекс IV имеет вид K4[Os2(SO2)2(CN)8]⋅2КОН.

Химическое превращение комплекса II в ком-
плекс IV происходит путем замещения мости-
ковых лигандов µ-(–S–S–) и ионов хлора на ио-
ны цианида, а также окисления мостиковых ли-
гандов µ-(>S=S) и µ-(>Sе=S) до µ-SО2. Здесь
также сохраняется центральный металлхалько-
генидный фрагмент [Os(µ-S)2Os], с той лишь раз-
ницей, что условия способствуют окислению мос-
тиковых атомов серы до SО2 без сохранения свя-
зи металл–металл.
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Как было сказано выше, с помощью РСА в
ряду этих близких по структуре комплексов I–
IV, за исключением соединения III, не удалось
полностью охарактеризовать электронное состо-
яние центрального атома осмия, заряды лиган-
дов и характер их координации, а ведь они взаи-
мозависимы. Для получения дополнительной ин-
формации, характеризующей природу лигандов
в комплексах I–IV, расчетными методами B3LYP,
B3PW91 и МР2 [17] были рассчитаны структуры
и эффективные заряды на атомах соединений.

В комплексе I, где атомы осмия находятся
в шестикоординационном  неравноценном ок-
ружении, есть неопределенность со степенью оки-
сления осмия и установлением природы лиган-
дов. Так, если около атома Os1 (рисунок) нахо-
дится шесть отрицательно заряженных лиган-
дов, то это однозначно определяет его состояние
как OsVI. Около атома Os2 — пять отрицательно
заряженных лигандов, что формально соответ-
ствует состоянию OsV. Трудно объяснить разно-
валентность двух атомов осмия в этом соедине-
нии, имеющем связь Os–Os. Необычным, неизвес-
тным ранее для комплексов является фрагмент
µ-SCl, в котором расстояние S–Cl превышает
длину связи 2.0—2.07 Ao  в соединениях серы с
хлором, а также сумму ковалентных радиусов
серы и хлора. Вместе с тем известны комплексы
Re3S7Hal7 (где Hal — Cl, Br) [2, 18], в которых
ионы галогенидов расположены в углублении,
образованном тремя атомами серы. Подобную
“удобную” позицию для размещения иона Cl– об-
разуют атомы S6, Se1 и S4 из пятичленной цепи
лиганда S4Se (рисунок), где атомы халькогенов
расположены под углами ~90о и образуют “уг-
лубление” над экваториальной плоскостью, в ко-
тором и располагается Cl–, по-видимому, слабо-
связанный с атомом серы из мостика. Если это
предположение верно, то тогда оба атома осмия
находятся в состоянии OsVI. Не совсем ясно так-
же и состояние “коромысла” µ-S4Se. Если этот
фрагмент — нейтральный лиганд, то имеем OsV

и OsIV соответственно .
Для комплекса I были рассчитаны несколь-

ко вариантов структур с различным размеще-
нием атомов хлора. Оптимальным оказался ва-
риант экспериментальной структуры (рисунок),
для которой рассчитали эффективные заряды на
атомах. Для осмия они близки (–0.95 и –1.09 е),

что свидетельствует об однотипности атомов ме-
талла. Положительные заряды на атомах селе-
на вызваны переносом электронной плотности
на соседние атомы серы (фрагмент S4Se) или хло-
ра и осмия (фрагмент SeCl2). В последнем случае
перенос Se → Cl особенно ощутим и на селене
имеется положительный заряд +0.75 е, тогда как
перенос Se → S повышает заряд на селене всего
до +0.25 е.

Величина эффективного заряда на атомах
хлора для фрагмента  SeCl2  составляет –0.16 и
–0.17 е и превышает таковую (–0.12 и –0.14 е) в
связях Os–Cl. Эффективные заряды в свободной
молекуле SeCl2 равны +0.36 е для селена и –0.18 е
для хлора. При координации заряд на селене ре-
зко возрастает, так как электронная плотность
переносится  с этого атома, а состояние атомов
хлора  изменяется  мало.

Эффективные заряды на атомах серы во фра-
гментах µ-S и µ-SCl высоки — +0.61 и +0.62 е со-
ответственно. И если фрагмент µ-S2– однознач-
но характеризуется как сульфидный анион, то
практически равный ему по эффективному заря-
ду атом серы во фрагменте µ-SCl также, предпо-
ложительно, позволяет рассматривать его как
сульфидный, а атом Cl3 — как анион Cl–. Хотя
эффективные заряды на атомах серы во фраг-
менте S4Se почти в два раза ниже — +0.36 е, вряд
ли его следует рассматривать как нейтральный,
так как в комплексе III заряд на однозначно су-
льфидных атомах серы равен +0.31 е. Таким об-
разом, оба атома осмия находятся в этом соеди-
нении в состоянии OsVI и комплекс можно пред-
ставить в виде [Os2S6Se2Cl7]+Cl–.

Нет полной определенности со степенью оки-
сления осмия и в комплексе II, где по два отрица-
тельных заряда несут ионы хлора и анионы µ-
(>S=S)2– (или µ-(>S=S)2– и µ-(>Sе=S)2–) (рису-
нок). При нулевом заряде гантели µ-(–S–S–) име-
ем OsIV, если же это дисульфидный анион µ-S2

2–,
то OsV. К сожалению, расчетов структуры и эф-
фективных зарядов на атомах для комплекса II
провести не удалось, поэтому состояние осмия в
этом комплексе принято условно как OsV.

При обработке металл-халькогенидных клас-
теров I и II цианидсодержащими реагентами про-
исходит замена лигандов с сохранением кластер-
ной структуры комплекса. При этом, как извест-
но, цианид-ион замещает все лиганды, а циано-
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пиридин действует избирательно, вытесняя толь-
ко халькогенсодержащие лиганды  и сохраняя
галогениды в составе комплекса.

Однако при синтезе соединения III молеку-
ла 4-цианопиридина  вытеснила ион хлора (Cl2)
из внутренней сферы комплекса I, при сохране-
нии кластерного остова [Os(µ-S)2Os] с длиной
связи Os–Os 2.70 Ao . Степень окисления осмия в
комплексе III, где оба атома металла находятся
в равноценном окружении двух ионов хлора,
двух анионов µ-S2– и двух нейтральных лиган-
дов 4-CNPy, однозначно устанавливается как
OsIV. Такая замена могут быть результатом вну-
трисферных превращений, вызванных изме-
нением электронного состояния атома осмия
(OsVI → OsIV), и транс-влиянием молекулы 4-
CNPy. Расчеты показали участие дисперсион-
ного взаимодействия пиридиновых колец в фор-
мировании структуры комплекса III. Заряд на
атомах осмия –0.21 е, что намного ниже, чем в
комплексе I (–1.09 е), где OsVI. Заряд на одно-
значно сульфидных  атомах  серы равен +0.31 е.

В комплексе IV при OsII заряд лиганда SO2
должен быть равен нулю, а при OsIV — это фраг-
мент SO2

2–. Рассчитаны структуры и эффектив-
ные заряды атомов для вариантов соединения
IV с анионами [Os2(SO2)2(CN)8]2–, [Os2(SO2)2-
(CN)8]4– и [Os2(SO2)2(CN)8]6–. Вариант аниона
[Os2(SO2)2(CN)8]

4- с расстоянием Os–Os 3.00 Ao , с
учетом того, что метод B3LYP переоценивает
межатомные расстояния, дает наилучшее сов-
падение с экспериментальной структурой. Вы-
сокий положительный заряд +0.88 е на атомах
серы является результатом влияния атомов кис-
лорода, так как окисление комплекса II в реак-
ции синтеза произошло за счет атомов серы, не
изменивших все же своего мостикового положе-
ния. Расстояние Os–S равно 2.26 Ao , что сущест-
венно ниже суммы ковалентных радиусов ато-
мов (2.49 Ao ). Заряд на атомах осмия составля-
ет –0.37 е, что близко к величине заряда –0.21 е
на атомах осмия в комплексе III при OsIV.

Таким образом, рассмотрен ряд родствен-
ных соединений — комплексов I–IV, где комп-
лекс I является “прекурсором”, формирующим
кластерный остов [Os(µ-S)2Os], общий для всех
соединений ряда. Химические взаимодействия рас-
смотрены с учетом состава реакционной среды
и донорных свойств лигандов, усиливающих-

ся в ряду  S < 4-CNPy < Cl < CN. Расчет струк-
тур и эффективных зарядов на атомах позво-
лил пролить свет на особенности координации
лигандов и установить степень окисления цент-
рального атома в ряду комплексов I–IV: OsVI,
OsV, OsIV, OsIV.

Автор благодарит З.А.Фокину, А.А.Фоки-
на, П.Ю.Демченко, Ю.В.Миронова, Л.Б.Харь-
кову за помощь в работе.

РЕЗЮМЕ. Вивчено хімічні перетворення у сис-
темі OsO4—S2Cl2—Se—KCN—4-CNPy та одержано
споріднені комплексні сполуки — тіоселенохлориди
складів Os2S6Se2Cl8 (I) та Os4S11SeCl8 (II), з яких мето-
дами ціанування синтезовано  ціанопохідні Os2S2Cl4-
(4-CNPy)4 (III) та K6Os2S2O6(CN)8 (IV) відповідно.
Комплекс I є “прекурсором”, який формує загальний
для всіх сполук ряду кластерний остов [Os(µ-S)2Os].
Хімічні взаємодії розглянуто з урахуванням складу
реакційного середовища та донорних властивостей
лігандів, що посилюються у ряду S<4-CNPy<Cl<CN.
Розрахунок структур та ефективних зарядів на ато-
мах дозволив пояснити особливості координації лі-
гандів та встановити ступінь окислення центрального
атома у ряду комплексів I–IV: OsVI, OsV, OsIV, OsIV.

SUMMARY. The paper considers chemical trans-
formations in the system OsO4—S2Cl2—Se—KCN—4-
CNPy, were a number of related complex compounds:
thioselenochlorides of the compositions Os2S6Se2Cl8 (I)
and Os4S11SeCl8 (II) have been obtained, and the cyano
derivatives Os2S2Cl4(4-CNPy)4 (III) and K6Os2S2O6(CN)8
(IV), respectively, have been obtained from them by
cyanation methods. The complex I is a "precursor" which
forms a cluster skeleton [Os(µ-S)2Os], which is common
to all compounds of the series. Chemical interactions
have been considered with allowance for the composition
of the reaction medium and the donor properties of
ligands, which are enhanced in the order S<4-CNPy
<Cl<CN. Calculations of structures and effective atomic
charges allowed us to shed light on the peculiarities of
the coordination of ligands and to determine the degree
of oxidation of the central atom in the series of complexes
I–IV: OsVI, OsV, OsIV, OsIV.
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Ю.М.Давиденко, С.Діхерт, С.O.Демешко, Ф.Майєр, В.О.Павленко, І.О.Фрицький
СИНТЕЗ, БУДОВА ТА МАГНІТНІ ВЛАСТИВОСТІ 
КООРДИНАЦІЙНОГО ПОЛІМЕРУ МІДІ(ІІ) З 1Н-ПІРАЗОЛОМ

Встановлено, що при електрохімічному розчиненні нульвалентної міді в диметилформамідному
розчині 1Н-піразолу (PZ) утворюється координаційний полімер [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n азаме-
талокраунової будови на основі інвертованих тримідних фрагментів [Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]2+, про що
свідчать дані рентгеноструктурного аналізу. Вимірювання магнітної сприйнятливості отриманого
комплексу вище 95 К показали наявність ізотропного антиферомагнітного обміну з J = –117 см–1 (Ĥ=
= –2JS i⋅S j), при пониженні температури спостерігається значний вплив антисиметричного  обміну і
міжмолекулярної антиферомагнітної взаємодії.

ВСТУП. В останні роки піразоли приверта-
ють значну увагу у зв’язку із своєю здатністю
виступати містковими лігандами та утворювати
поліядерні сполуки із специфічною молекуляр-
ною будовою і оригінальними властивостями
[1—5]. Окрім того, в останні роки координаційні
сполуки на основі піразолів знайшли широке
використання в молекулярному магнетизмі, оскі-
льки виявляють цікаві магнітні властивості [6—
10]; у супрамолекулярній хімії — як конструк-
ційні блоки для одержання поліядерних сполук
та координаційних полімерів [11, 12]. При цьому
одночасне застосування додаткових місткових
лігандів може призводити до утворення сполук з
більш складною топологією [13—16]. Координа-
ційні сполуки на основі піразолів можуть слугу-
вати прекурсорами для отримання ефективних
електрокаталізаторів, створення паливних елеме-
нтів, хімічних джерел струму та електрохімічних
сенсорів  [17].

Слід зазначити, що всі повідомлені до цього
часу високоядерні комплекси на основі піразолів
були отримані в результаті традиційного синте-
зу виходячи із солей металів. В останні роки про-
демонстровано великий потенціал методу окис-
ного розчинення металу для отримання полі-
ядерних сполук [18], тому розробка цих методів є
досить перспективною задачею для отримання
високоядерних піразоловмісних сполук, коорди-
наційних полімерів та дискретних супрамолеку-
лярних архітектур з метою одержання нових функ-
ціональних матеріалів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У ході наших досліджень взаємодії нуль-

валентної міді з піразольними лігандами у не-
водних розчинах при застосуванні електрохі-
мічного методу синтезу нам вдалося отримати
координаційний полімер [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)-
(PZ)]n (РZ — 1Н-піразол) азаметалокраунової
будови та дослідити його магнітні властивості.
Слід відмітити, що хоча структура отриманого
комплексу є відомою і повідомлялася раніше
[19], авторами зазначеної роботи не було прове-
дено детальної характеристики сполуки з ураху-
ванням її азаметалокраунової будови, а відтак,
і повного магнетохімічного дослідження та ана-
лізу даних із зазначенням особливостей будови
сполуки. Також слід відмітити, що нами сполука
була отримана альтернативним (електрохімі-
чним) методом синтезу, що дозволило наблизи-
тися до пояснення механізму формування до-
сить розповсюдженого класу сполук азаметало-
краунової будови [20], до якого входить і отри-
мана нами та авторами роботи [19] сполука.

Реакція, що приводить до утворення зазна-
ченого комплексу, може бути представлена на-
ступною схемою:

Cu0 +PZ +NH4СН3СОО +ДМФА +O2 →
→ [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n +NH3 +H2O .

Сполука [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n була
синтезована електрохімічним способом, суть яко-
го полягає в анодному розчиненні пластинки ме-
талічної міді у неводному розчиннику (диметил-
формамід (ДМФА)) за присутності ліганду (1Н-
піразол) та солі амонію (NH4СН3СОО), де като-
дом слугували пластинки з неіржавіючої сталі.
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Вибір ДМФА як розчинника  обумовлений
тим, що він сприяє перебігу анодних реакцій, є
стійким до відновлення і здатний лише незнач-
ною мірою реагувати з аніонами. В умовах елек-
трохімічного синтезу для досягнення більшої
електропровідності використовують фоновий еле-
ктроліт. В нашому випадку застосовували аце-
тат амонію, який водночас входить до складу ви-
хідних реагентів, адже завдяки наявності каті-
ону амонію збільшується швидкість депротона-
ції ліганду (що неодноразово було відмічено в хо-
ді наших досліджень), а карбоксильна група спри-
яє формуванню багатоядерних сполук із супра-
молекулярною  будовою.

У ході процесу електрохімічного синтезу йо-
ни міді, що виникають при анодному розчинен-
ні, зв’язуються з аніонами 1Н-піразолу з утворен-
ням зв’язків Сu–N:

Mn+  +  nL– → [MLn] .
У свою чергу депротонація ліганду 1Н-пі-

разолу при електросинтезі значно підвищується і
заміщення протону NH-групи на метал відбува-
ється досить легко. При цьому процеси, що від-
буваються на електродах, можна представити
наступними схемами:

катод:   nHL + ne– → nL– +  n/2H2 ;
         анод:        M – ne– → Mn+ .

Синтез сполуки [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n
проводили в плоскодонному циліндричному ре-
акторі на 50 мл. У реактор вносили ацетат амо-
нію (0.79 г, 0.01 моль), 1Н-піразол (0.68 г, 0.01 моль),
приливали ДМФА у кількості 15 мл. У розчин
занурювали катод із неіржавіючої сталі (плас-
тина 1x5 см) та мідний анод (площа зануреної
у розчин частини за масою відповідала 0.64 г,
0.01 моль). Відстань між електродами станови-
ла 2.5 см. Напруга між електродами 4 В. Елек-
троліз продовжували до повного розчинення
мідної пластинки в розчині (17 діб). У результа-
ті синтезу було отримано темно-синій розчин,
який залишали на повільну кристалізацію за
кімнатної температури при вільному доступі
повітря. Придaтні для рентгеноструктурного
аналізу сині кристали було одержано через 7
діб. Вихід 0.448 г (70 %). Розраховано,%: C 32.27,
H 3.36, N 18.82. C16H20Cu3N8O5 . Знайдено, %: C
32.25, H 3.35, N 18.80.

Аналіз на вміст вуглецю, азоту та водню про-

водили з використанням аналізатора Perkin–
Elmer 2400 CHN, на вміст міді визначали мето-
дом атомно-абсорбційної спектроскопії. Елект-
ронні спектри дифузного відбиття (ЕСДВ) по-
лікристалічних зразків в УФ та видимому діапа-
зоні були записані на спектрометрі Varian 5000.
Інтенсивність вимірювали відносно МgO. Елект-
ронні спектри поглинання (ЕСП) диметилформ-
амідного розчину синтезованої сполуки отриму-
вали за допомогою приладу Varian Cary 50 в
діапазоні 200—1000 нм при температурі 293 К.
ІЧ-спектри записували на Фур’є ІЧ-спектро-
метрі Perkin–Elmer ВХ в області 400—4000 см–1

із використанням таблеток KBr.
Магнітну сприйнятливість вимірювали в ін-

тервалі температур 2—295 К на автоматичному
магнетометрі Quantum-Design MPMS-5 SQUID
при напруженості зовнішнього поля 0.2 та 0.5 Тл.
Перед вимірюванням зразок ретельно розтира-
ли у порошок, після чого вміщували у пластико-
ву  капсулу. При перерахунку масових на моле-
кулярні сприйнятливості зроблено поправки на
діамагнетизм (константи Паскаля [21]) та темпе-
ратурно-незалежний парамагнетизм іонів 3d-ме-
талів [21], також ураховувалися сприйнятливості
капсули та утримувача зразка.

Рентгеноструктурний аналіз проводили на
автоматичному дифрактометрі Kappa CCD AD4
методом Ψ-сканування на MoКα-випромінюван-
ні. Структура була розшифрована прямим мето-
дом з використанням програми SHELXS-97 [22]
та уточнена в повноматричному варіанті в ані-
зотропному режимі для неводневих атомів за
допомогою програми SHELXL-97 [23]. Атоми
водню визначено об’єктивно за результатами ди-
ференційних Фур’є-синтезів, їх позиційні та ізо-
тропні термічні параметри враховувалися на по-
дальших стадіях уточнення кристалічної струк-
тури комплексу. 

Методом РСтА встановлено, що сполука
[Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n має полімерну бу-
дову. Структурними блоками комплексу висту-
пають азаметалокраунові (azaMC) фрагменти
[Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]

2+, які асиметрично зв’язую-
ться в зигзагоподібний полімерний ланцюг
вздовж осі y за допомогою бідентатно-містково
2-син-анти (до одного атома оксигену докоорди-
новані два атома металу з різним просторовим
розташуванням по відношенню до атомів окси-
гену ацетатної групи) та тридентатно-містково
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анти-3-син-анти (до одного атома оксигену при-
єднаний один атом металу з конформацією зв’я-
зку Ме–О анти, до іншого — два, з конфор-
мацією зв’язків Ме–О син-анти) координованих
ацетатних груп (рис. 1). Останні, в свою чергу,
забезпечують подальшу інтеграцію зигзагопо-
дібних полімерних ланцюгів у двовимірну сіт-
ку  (рис. 2). 

Кожен фрагмент [Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]
2+ яв-

ляє собою дев’ятичленний 9-azaMC-
3 цикл Сu3N6, в якому атоми міді
(II) послідовно зв’язані бідентат-
но-містково координованими мо-
лекулами 1Н- піразолу, формуючи
площину Cu1–Cu2–Cu3 (рис. 3).
Додаткове зв’язування трьох ато-
мів міді в тримідний кластер за-
безпечується тридентатно-містко-
во координованою гідроксогрупою.
Величина виходу атома оксигену
µ3-ОН  групи з середньоквадратич-
ної площини, визначеної трьома
йонами міді, становить 0.567 Ao . У
площині розміщення циклу Сu3N6
можна помітити вихід одного пі-
разольного кільця (N4–N3) з пло-
щини в бік µ3-ОН групи, в той час
як інші два (N1–N2 та N5–N6) чі-
тко розміщені в  її межах.

Геометрія координаційного по-
ліедру для всіх атомів міді характе-
ризується як квадратна піраміда.
Так, в екваторіальній площині ато-
ма Cu1 знаходяться два атома ніт-
рогену від бідентатно-містково ко-
ординованого 1Н-піразолу (Cu1–
N1 1.954(6) Ao , Cu1–N6 1.957(5) Ao )
та два атома оксигену: один від

µ3-ОН  групи (Cu1–O1 1.953(5) Ao ), інший від бі-
дентатно-містково 2-син-анти координованої
ацетатної  групи (Cu1–O2 1.969(4) Ao ).

Аналогічно координований ацетатний ані-
он, що умовно належить іншому триядерному
циклу Cu1і–Cu2і–Cu3і, забезпечує завдяки коор-
динації атомa оксигену O2і аксіальну позицію
піраміди атома Cu1 (Cu1–O2і  2.354(3) Ao ). Таким
чином, дві асиметрично координовані ацетатні

Рис. 1. Інтеграція триядерних фрагментів [Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]2+ комплексу [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n
у зигзагоподібний полімерний ланцюг вздовж осі y (і: 1–x , 1–y, 1–z; іі: x, –y+1/2, z–1/2).

Рис. 2. Формування 2D каркасу в структурі [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)-
(PZ)]n за рахунок поєднання зигзагоподібних полімерних ланцюгів
ацетатними містками (і: 1–x , 1–y, 1–z;  іі: x , –y+1/2, z–1/2).
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групи (одна за допомогою атома оксигену О2,
інша — O2і) забезпечують подвійне поєднання
двох атомів міді Cu1 та Cu1і, що належать двом
різним тримідним циклам. Кожна бідентатно-
містково 2-син-анти координована ацетатна гру-
па за допомогою атома оксигену (О3 чи О3і), що
не задіяний у зв’язуванні металів між тримідни-
ми циклами, бере участь в утворенні водневого
зв’язку з атомом гідрогену µ3-ОН  групи (O1i-
H1Oі•••O3 1.915(17) Ao ). Водневий зв’язок даного
типу утворює шестичленний цикл з атомів міді,
оксигену, гідрогену та вуглецю.

Аксіальні позиції квадратних пірамід ато-
мів Сu2 і Сu3 забезпечує зв’язками (Cu2–O4
2.474(4) Ao , Cu3–O4 2.266(4) Ao ) тридентатно-мі-
стково анти-3-син-анти  координована ацетатна
група. В екваторіальній площині атома Сu2
знаходяться два атома нітрогену від бідентатно-
містково координованого 1Н-піразолу (Cu2–N2
1.956(5) Ao , Cu2–N3 1.960(6) Ao ), один атом ніт-
рогену від монодентатно координованого лі-
ганду (Cu2–N7 1.992(6) Ao ) та атом оксигену від
µ3-ОН  групи (Cu2–O1 1.984(6) Ao ). Екваторіаль-
на площина атома Сu3 зайнята двома нітроге-
нами від бідентатно-містково координованого
1Н-піразолу (Cu3–N4 1.967(4) Ao , Cu3–N5 1.957
(4) Ao ) та двома оксигенами: один від µ3-ОН
групи (Cu3–O1 1.981(3) Ao ), інший від тридентат-
но-містково анти-3-син-анти координованої аце-
татної групи (Cu3–O5і 1.966(3) Ao ), яка форма-
льно належить іншому тримідному фрагменту.

У сполуці тридентатно-містково анти-3-
син-анти координована ацетатна група одним
атомом оксигену (О4) поєднує два атома міді
Сu2 і Сu3 одного тримідного циклу, а іншим
(О5) — зв’язує тримідні цикли між собою та
бере участь в утворенні водневого зв’язку з ато-
мом гідрогену від протонованої монодентатно
координованої до атома міді Сu2 молекули лі-
ганду (N8–H8•••O5 1.973(5) Ao ). Водневий зв’я-
зок даного типу утворює семичленний цикл з
атомів міді, оксигену, нітрогену, гідрогену та
вуглецю.

Основні довжини зв’язків та валентні кути в
структурі [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n наведе-
ні  в таблиці.

Міжметальні відстані в тримідних кластерах
становлять Cu1•••Cu2 3.328(8) Ao , Cu2•••Cu3 3.083
(8) Ao , Cu1•••Cu3 3.376(8) Ao . Зв’язки Cu•••Cu між
тримідними циклами дорівнюють 3—6 Ao . 

Як зазначалося вище, незважаючи на той
факт, що структура [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH(PZ)]n
була відома раніше [19], кріомагнетохімічне до-
слідження цієї сполуки не проводили. В роботі
[19] повідомляли лише значення магнітного мо-
менту даної сполуки (2.156 М .Б.), отримане при
кімнатній температурі. 

Інтерес до вивчення магнітних властивос-
тей піразолів зумовлений як можливістю поєд-
нання парамагнітних катіонів d-металів (Mn(II),
Co(II), Ni(II), Fe(II), Сu(II)) на відносно коротких
відстанях у різноманітні оліго- та поліядерні ан-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Будова триядерних фрагментів [Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]2+комплексу [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n
(і: 1–x , 1–y, 1–z; іі: x , –y+1/2, z–1/2).
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самблі, а також властивостями самого піразоль-
ного циклу (виступає в ролі ефективного містка
–N–N–, який сприяє опосередкуванню обмінних
взаємодій між зв’язаними ним металами).

У зв’язку з тим, що [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)-
(PZ)]n за своєю будовою є полімером, який побу-
дований з інвертованих Cu3(µ3-OH)(µ-pz)3 азаме-
талокраунових фрагментів, цікаво було дослі-
дити кріомагнетохімічну поведінку отриманого
комплексу, оскільки такі дані є цінними в плані
їх порівняння з магнітними властивостями ін-

ших нещодавно опублікованих комплексів
на основі таких фрагментів та з’ясувати не-
однозначні причини виникнення розбі-
жностей між експериментально  виміряни-
ми та теоретично розрахованими даними.

Вивчення магнітної сприйнятливості
комплексу [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n про-
водили в температурному діапазоні 2.0—
295 К. Температурна залежність χМТ  роз-
рахована для одного триядерного фраг-
менту полімерного комплексу [Cu3(PZ-H)3-
(ОAc)2(OH)(PZ)]n. Його магнітна поведін-
ка продемонстрована на рис. 4 у вигляді
графіку залежності χМТ  від T . При кім-
натній температурі добуток χМТ  рівний
0.78 cм3⋅K⋅мoль–1, що значно нижче за очі-
кувану величину для трьох неспарених еле-
ктронів Cu(II) (S  =1/2) (розрахований χMT
=1.18 cм3⋅K⋅мoль–1 для g =2.05), та поступо-
во зменшується при охолодженні (досить
інтенсивно при високих температурах і
більш плавно — в діапазоні 100—50 К) і
при 2 К досягає величини 0.35 cм3⋅K⋅мoль–1.

Магнітна поведінка [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2-
(OH)(PZ)]n у діапазоні високих температур
свідчить про антиферомагнітний обмін для
триядерних Cu3(µ3-OH)(µ-PZ)3 фрагмен-
тів комплексу. У випадку лише ізотропно-
го обміну при низьких температурах вели-
чина χМТ  повинна дорівнювати 0.39 cм3⋅
K⋅мoль–1 для одного неспареного електро-
нa триядерного фрагменту (g =2.07). 

Така розбіжність спостерігається в ба-
гатьох магнетохімічних дослідженнях [Cu3-

Рис. 4. Графік залежності χМТ  від Т  для комплексу
[Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH )(PZ)]n. Експериментальні то-
чки позначені кружечками, розраховані величини
представлені пунктирною лінією. 

Основні довжини зв’язків та величини кутів у структурі
[Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n *

Зв’язок Довжина
зв’язку, Ao Зв’язок Величина

кута, о

        Cu(1)–O(1) 1.953(3)   O(1)–Cu(1)–N(1) 89.10(15) 
        Cu(1)–N(1) 1.955(4)   O(1)–Cu(1)–N(6) 89.39(14)
        Cu(1)–N(6) 1.956(4)   N(1)–Cu(1)–N(6) 156.72(17)
        Cu(1)–O(2) 1.969(3)   O(1)–Cu(1)–O(2) 168.19(13)
        Cu(1)–O(2)і 2.354(3)   N(1)–Cu(1)–O(2) 93.93(15)
        Cu(2)–N(2) 1.956(4)   N(6)–Cu(1)–O(2) 92.26(15)
        Cu(2)–N(3) 1.960(4)   O(1)–Cu(1)–O(2) і 88.45(11)
        Cu(2)–O(1) 1.983(3)   N(1)–Cu(1)–O(2) і 105.49(15)
        Cu(2)–N(7) 1.991(4)   N(6)–Cu(1)–O(2) і 97.69(15)
        Cu(2)–О(4) 2.474(4)   O(2)–Cu(1)–O(2) і 79.74(12)
        Cu(3)–N(5) 1.956(4)   N(2)–Cu(2)–N(3) 158.70(17)
        Cu(3)–O(5)іі 1.966(3)   N(2)–Cu(2)–O(1) 89.08(14)
        Cu(3)–N(4) 1.967(4)   N(3)–Cu(2)–O(1) 87.22(14)
        Cu(3)–O(1) 1.981(3)   N(2)–Cu(2)–N(7) 91.98(16)
        Cu(3)–O(4) 2.266(3)   N(3)–Cu(2)–N(7) 97.17(16)

  O(1)–Cu(2)–N(7) 164.41(15)
        Cu(1)–Cu(2) 3.3288(8)   N(5)–Cu(3)–O(5) іі 94.48(15)
        Cu(1)–Cu(3) 3.3766(8)   N(5)–Cu(3)–N(4) 169.01(17)
        Cu(2)–Cu(3) 3.0834(8)   O(5) іі–Cu(3)–N(4) 91.00(15)
        Cu(1)–Cu(1)і   3.3276(12)   N(5)–Cu(3)–O(1) 89.56(14)
        Cu(3)–Cu(3)іі  6.1553(8)   O(5)іі–Cu(3)–O(1) 172.08(14)

  N(4)–Cu(3)–O(1) 86.19(14)
    O(1)–H(1O)••O(3)і 2.662(5)   N(5)–Cu(3)–O(4) 99.69(15)
    N(8)–H(8N)••O(5) 2.813(5)   O(5) іі–Cu(3)–O(4) 91.68(13)

  ∠O(1)-H(1O)••O(3)і   155.8(15)   N(4)–Cu(3)–O(4) 89.64(14)

  ∠N(8)–H(8N)••O(5)   164.9(15)   O(1)–Cu(3)–O(4) 80.90(12)

* і — Операція симетрії для генерування еквівалентних атомів:
(і: 1–x , 1–y, 1–z;  іі: x , –y+1/2, z–1/2).
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(µ3-O/OH)]4+/5+ комплексів [7, 24—27] та похо-
дить від внутрішньомолекулярного антисимет-
ричного обміну між двома виродженими S  =1/2
станами [28]. 

Для визначення величини ізотропної об-
мінної взаємодії експериментальнi данi комп-
лексу [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n булo апрок-
симованo в діапазоні 295—95 К [29], з урахуван-
ням Зеємановського розщеплення, базуючись на
гамільтоніанi Гейзенберга–Дірака–Ван-Флека: 

Ĥ  =  –2J   S1 ̂  S2
^  +  S1 ̂  S3

^  +  S2 ̂  S3
^ 

 +gµBB∑ 
i−1

3

 S zi
^  ,

де J — внутрішньомолекулярний обмін між йо-
нами міді. Параметр TIP (температурно незалеж-
ний парамагнетизм) був включений у відповід-
ності з χcalc = χ +TIP. Tеоретична крива найліп-
ше наближається до експериментальної за на-
ступних значень параметрів: g =2.05, J = –117 см–1,
TIP =500⋅10–6 cм3⋅мoль–1. 

Отже, вимірювання магнітної сприйнят-
ливості комплексу [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n
вище 95 К показали наявність ізотропного анти-
феромагнітного обміну з J = –117 см–1 ( Ĥ  = –2JSi⋅
S j), при пониженні температури спостерігаєть-
ся значний вплив антисиметричного  обміну і
міжмолекулярної антиферомагнітної взаємодії.

У роботі [30] досліджено вплив місткових
лігандів з µ3-O фрагментами на величину кон-
станти антиферомагнітного обміну між трьома
Cu(II) магнітними центрами і знайдено лінійну
залежність між константою обмінної взаємодії J
та відстанню µ3-O ліганду від Cu3 трикутного
тримідного центру. Для інвертованоих дев’я-
тичленних 9-azaMC-3 циклів [Cu3(µ3-OH)(к2-
PZ)3]

2+, з яких побудована отримана сполука, ця
відстань становить 0.567 Ao , а величина J1 = –117
cм–1. Порівняння даних магнітних вимірювань
сполуки [Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n з іншими
нещодавно опублікованими комплексами з ін-
вертованими Cu3(µ3-OH)(µ-pz)3 [31—32] показа-
ли, що отриманий нами результат лежить у
верхньому діапазоні повідомлених значень J від
–67 до –141 см–1.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что при взаимодейст-
вии металлической меди с 1Н-пиразолом в диметил-
формамидном растворе в условиях электрохимичес-
кого синтеза образуется координационный полимер

[Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n по типу азаметалло-
краунов, в основе которого лежат инвертированные
фрагменты [Cu3(µ3-OH)(к2-PZ)3]

2+, о чем свидетельст-
вуют данные рентгеноструктурного анализа. Измере-
ния магнитной восприимчивости полученного комп-
лекса показали наличие изотропного антиферромаг-
нитного обмена с J = –117 см–1 ( Ĥ  = –2JS i⋅Sj) выше
95 К, при понижении температуры наблюдается зна-
чительное влияние антисимметричного обмена и межмо-
лекулярного антиферромагнитного  взаимодействия.

SUMMARY. Reaction of copper metal with 1H-
pyrazole in dymethylformamid solution by electrochemi-
cal synthesis formed copper (II) coordination polymer
[Cu3(PZ-H)3(ОAc)2(OH)(PZ)]n azametallacrown struc-
tural types based on inverted fragments [Cu3(µ3-OH)(к2-
PZ)3]

2+, which is evident from the complete X-ray analy-
sis. According to cryomagnetochemical measurements
results the magnetic susceptibility of the complex above
95 K showed isotropic antiferromagnetic exchange with
J  = –117 см–1 ( Ĥ  = –2JS i⋅S j) and at low temperatures the-
re is a significant impact antisymmetric exchange and
intermolecular antiferromagnetic interactions.
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О.И.Теслюк, П.Г.Дога, Р.В.Кондратьева, Н.С.Новикова, С.Б.Мешкова
ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ Eu(III) И Tb(III) 
С ПРОИЗВОДНЫМИ ОКСИБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Получены новые комплексные соединения европия и тербия с производными 4-гидроксибензой-
ной кислоты. Установлены оптимальные условия комплексообразования ионов лантанидов. Оцене-
но влияние кислотности среды, природы растворителя, а также донорно- и поверхностно-активных
веществ на интенсивность люминесценции комплексов. Изучен состав и основные спектрально-люми-
несцентные характеристики полученных соединений.

ВВЕДЕНИЕ. Неослабевающий интерес к со-
единениям лантанидов обусловлен разнообра-
зием их свойств и расширением сфер практичес-
кого применения в химической и оптической
промышленности, медицине, атомной, полупро-
водниковой, лазерной и люминофорной техни-
ке. Высокие темпы развития современной мик-
роэлектроники и фотоники вызывают потреб-
ность создания новых органических электролю-
минесцентных устройств (ОЭЛУ- OLED-organic
light-emitting device), используемых для изготов-
ления  матриц нового поколения плоских экра-
нов [1]. На данном этапе наибольшее примене-
ние нашли ОЭЛУ двух типов: низкомолекуляр-
ные, у которых в качестве основы используют хе-
латные комплексы цинка, алюминия, бериллия с
гетероциклическими лигандами, производными
гидроксихинолина  [2] и на основе полимеров с
сопряженными двойными связями в основной
цепи. Как правило, в этом случае применяют по-
лифениленвинилен  или его производные [3].

Материал эмиссионного слоя устройства с
заданными характеристиками должен обладать
высокой интенсивностью фотолюминесценции,
термической стабильностью, низкой стоимостью
и простотой синтеза.

Поиск новых эффективных светоизлучаю-
щих материалов, а также разработка научных ос-
нов их получения являются одними из приори-
тетных направлений координационной химии и
отечественной технологии создания современ-
ных источников излучения.

Известны два основных класса комплек-
сных соединений (КС), применяющихся в ОЭЛУ:
КС s-, р-, d-элементов, в которых источником
эмиссии являются органические лиганды, и КС

лантанидов, люминесценция которых обуслов-
лена переходами между f-f-уровнями иона ред-
коземельного элемента [4, 5]. Представлялось
целесообразным исследовать условия получе-
ния КС ионов лантанидов с производными 4-
гидроксибензойной кислоты (ОБК) — 4-гексил-
окси- (ГКОБК) и 4-гептилоксибензойной кис-
лотами (ГПОБК), а также оценить возможность
их использования в качестве ОЭЛУ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Хлориды
редкоземельных элементов (РЗЭ) готовили рас-
творением высокочистых оксидов (99.988 %) в
хлористоводородной кислоте (1:1) с последую-
щим удалением ее избытка упариванием. Кон-
центрацию РЗЭ устанавливали комплексономе-
трическим титрованием. Растворы ГКОБК  и
ГПОБК получали растворением точных навесок
веществ в этиловом спирте. Поверхностно-акти-
вные вещества очищали перекристаллизацией
из этанола, а затем точные навески растворяли в
бидистиллированной воде. Раствор 1,10-фенан-
тролина готовили растворением точной навески
вещества в бидистиллированной воде с подкис-
лением соляной кислотой до рН  5.

Спектры люминесценции ионов Eu(III) и
Tb(III) регистрировали в области 560—650 и 450
—650 нм с помощью спектрометра Cary Eclipse
Varian (Австралия) с двойным источником света
(ксеноновая лампа 150-W сплошного спектра и
импульсная лампа).

Значения энергии триплетных уровней ор-
ганических реагентов определяли регистрацией
спектров фосфоресценции их комплексов с ит-
трием при 77 К. Спектры поглощения растворов
реагентов регистрировали на спектрофотометре
UV-2401 PC Shimadzu (Япония). Значения рН
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растворов измеряли с помощью рН-метра ОР-
211/1 (Radelkis, Венгрия) со стеклянным электро-
дом и регулировали добавлением уротропина
к смеси растворов соли металла и лиганда.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Были опре-
делены основные спектральные характеристи-
ки производных ОБК. Спектры поглощения ки-
слот характеризуются наличием полос в ультра-
фиолетовой области спектра с максимумами при
λ 249 (ГКОБК) и 253 нм (ГПОБК) (рис. 1). До-
вольно высокие значения молярных коэффи-
циентов поглощения составляют соответствен-
но 31650 и 32200 л⋅см–1⋅моль–1. Величина энер-
гии триплетных уровней ГКОБК (20850 см–1) и
ГПОБК (20540 см–1) выше энергии уровней воз-
бужденных состояний ионов Eu(III) (17300 см–1)
и Tb(III) (20500 см–1) и при комплексообразова-
нии возможен эффективный перенос энергии
возбуждения от лиганда на резонансные уров-
ни этих ионов лантанидов.

Установлено, что производные ОБК обра-
зуют комплексные соединения с ионами Eu(III) и
Tb(III), обладающие интенсивной люминесцен-
цией. Наибольшая интенсивность люминесцен-
ции (Iлюм) отмечена для Tb(III) (рис. 2). Резонан-
сный уровень иона Tb(III) расположен ближе к
триплетному уровню лигандов, поэтому в про-
цессе передачи энергии возбуждения от лиган-
дов к иону лантанида снижается степень безыз-
лучательных  потерь.

Комплексообразование тербия с производ-
ными ОБК наблюдается в широком интервале

значений рН (4–9) с максимумом люминесцен-
ции при рН 5.7–5.9, который достигается в при-
сутствии 4 %-го уротропина. При рН<4 степень
образования комплексов резко снижается, а при
рН>9, вероятно, происходит разрушение комп-
лексов с образованием гидроксидов лантанидов.
Установлено, что Iлюм исследуемых соединений
значительно зависит от природы растворите-
ля. Наибольшее значение Iлюм достигается при
комплексообразовании в водных растворах.
Введение органических растворителей (метано-
ла, этанола, изопропанола, ацетонитрила, диме-
тилформамида, диметилсульфоксида) вызыва-
ет  значительное  ослабление  люминесценции.

Изучена зависимость Iлюм комплексов от кон-
центрации Tb(III) и лигандов. Оптимальное со-
держание Tb составило 1⋅10–4 моль/л, лигандов
— 4⋅10-4 моль/л. Максимальная Iлюм комплексов
наблюдается сразу после сливания компонентов
и остается постоянной 72 ч. Методом ограни-
ченного логарифмирования определено моляр-
ное соотношение металл—лиганд в комплексах,
которое составляет 1:3.

Для оптимизации условий комплексообра-
зования представлялось целесообразным изу-
чить влияние поверхностно-активных веществ
(ПАВ) и донорно-активных добавок (ДАД) на
Iлюм комплексов. Известно, что в комплексных
соединениях ПАВ и ДАД могут принимать учас-
тие в процессах передачи энергии возбуждения
от лиганда к иону Ln(III) [6]. Вследствие этих
процессов возможно снижение безызлучатель-
ных потерь энергии, а также увеличение интен-

Рис. 1. Спектры поглощения ГПОБК(1)
и ГКОБК  (2). CR=2⋅10–5 моль/л.

Рис. 2. Спектр люминесценции комплексa Tb(III)—
ГПОБК . λвозб=270 нм. CTb=1⋅10–4, CR=4⋅10–4 моль/л.
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сивности и квантового выхода люминесценции.
Было исследовано влияние катионных, анион-
ных, неионогенных ПАВ и ДАД, содержащих в
своей структуре донорные атомы азота, кислоро-
да, фосфора и др. Наибольшее увеличение Iлюм
наблюдали при добавлении высокомолекуляр-
ных неионогеннных ПАВ — Твин 80 и поливи-
нилового спирта (ПВС) (для соединения Tb(III)
— ГПОБК в 2 и 3 раза соответственно). Оптима-
льное содержание ПАВ составляет 3⋅10–4 моль/л,
что выше значения критической концентрации
мицеллообразования (ККМ) (1.5⋅10–4 моль/л). В
этом случае комплексообразование протекает в
мицеллярной среде и образующиеся комплексы
фиксированы на мицеллах ПАВ за счет поверх-
ностной солюбилизации. Кроме того, поглощая
электромагнитное излучение, ПАВ могут учас-
твовать в процессах передачи энергии и сооб-
щать дополнительную энергию иону лантанида
[6]. Величина энергии триплетного уровня Твин
80 составляет 20580 см–1, что выше энергии резо-
нансного уровня иона Tb(III).

Таким образом, увеличение Iлюм Tb(III) в
соединениях с производными ОБК в присут-
ствии неионных поверхностно-активных ве-
ществ достигается за счет стабилизации комп-
лекса на мицеллах ПАВ и, как следствие, сниже-
ния безызлучательных потерь энергии возбуж-
дения, а также в результате дополнительной пе-
редачи энергии возбуждения от молекул ПАВ к
иону лантанида .

Комплексообразование иона Eu(III) с про-
изводными ОБК протекает в интервале рН от 3
до 10. Максимальную люминесценцию наблю-
дали при рН  6.6–6.8, что достигается добавле-
нием 40 %-го раствора уротропина. Наибольшее
значение Iлюм комплексов наблюдали при кон-
центрации лигандов 5⋅10–4 моль/л. Методом огра-
ниченного логарифмирования было определено
молярное соотношение компонентов в комплек-
се , равное 1:2.

Поскольку Eu(III) с ОБК образует коорди-
национно-ненасыщенные соединения, представ-
лялось целесообразным изучить влияние на Iлюм
комплексов ПАВ и ДАД, потенциальных вто-
рых лигандов. Установлено, что наибольшее уве-
личение измеряемого сигнала достигается при
добавлении 1,10-фенантролина (Фен) (табл. 1).
При образовании разнолигандных (РЛК) комп-
лексов Eu(III)—ГКОБК(ГПОБК)—Фен наблю-

дали изменение характера спектров возбуждения
люминесценции (рис. 3). В спектрах возбужде-
ния люминесценции соединений Eu(III) с произ-
водными ОБК имеется широкая полоса в облас-
ти 200—300 нм с максимумами при 230 и 275 нм
(для ГПОБК), а также 240 и 290 нм (для ГКОБК).
Аналогичный характер спектров наблюдали для
комплексных соединений с ионом Tb(III).

В случае разнолигандных комплексов Eu

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Влияние ДАД и ПАВ на Iлюм комплексных соеди-
нений Eu(III) с производными ОБК

ДАД  (ПАВ)
Iлюм, отн.ед.

Eu–ГКОБК Eu–ГПОБК

В отсутствие ДАД  (ПАВ) 5 10
1,10-Фенантролин 265 470

2,2’-Дипиридил 20 34
Триоктилфосфиноксид 15 38
Поливиниловый спирт 8 10

Цетилтриметиламмоний хлорид 6 16
Цетилпиридиний хлорид 7 20

Этоний 6 10
Додецилсульфат натрия 4 8
Тетрадецилсульфат натрия 5 7

Твин 80 7 11
Тритон Х-100 11 24
Неонол 9-12 10 18

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции комп-
лексов Eu(III)—ГПОБК  (1) и Eu(III)—ГПОБК—Фен
(2). Здесь и на рис. 4 CEu=1⋅10–4, CR=5⋅10–4 моль/л.
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(III)—ГКОБК(ГПОБК)—Фен полосы в области
200—300 нм не наблюдается, однако появляется
полоса в области 290—360 нм с максимумом при
λ =310 нм и плечом при λ =328 нм.

Iлюм Eu(III) в комплексе с ГКОБК(ГПОБК)
в присутствии Фен возрастает в 53 и 47 раз соот-
ветственно (рис. 4). Значительное увеличение Iлюм
происходит в результате вытеснения молекул
воды из внутренней координационной сферы и
образования разнолигандных комплексов, что
способствует уменьшению безызлучательных
потерь энергии возбуждения. Методом ограни-
ченного логарифмирования установлено, что во
внутреннюю координационную сферу комплек-
сов входит одна молекула Фен и мольное соотно-
шение компонентов в разнолигандных комплек-
сах Eu(III)—ГКОБК(ГПОБК)—Фен составляет
1:2:1.  Кроме того, в случае образования разно-
лигандных комплексов Eu(III) с производными
ОБК возможен дополнительный эффективный
перенос энергии возбуждения от молекул орга-
нического основания, величина энергии трипле-
тного уровня которого составляет 20650 см–1, на
уровень  5D1 (19000 см–1) иона Eu(III) с последу-
ющей безызлучательной дезактивацией до пер-
вого возбужденного состояния  5D0 (17300 см–1),
с которого происходит излучение.

В целом следует отметить, что вхождение
молекул органических оснований во внутрен-
нюю координационную сферу комплексов спо-
собствует более эффективной трансформации по-

глощенного УФ-излучения в видимое.
Одной из основных характеристик люми-

несценции является ее длительность, которая
определяется временем жизни возбужденного
состояния (τ). Была изучена кинетика затухания
люминесценции ионов Tb(III) и Eu(III) в комп-
лексах с производными ОБК (табл. 2). Как ви-
дно из таблицы, время жизни возбужденного
состояния комплекса Eu (III)—ГПОБК состав-
ляет 277 мкс. В соединении ГПОБК с ионом тер-
бия  оно  увеличивается в 3.15 раза. Однако при
образовании разнолигандного соединения Eu
(III) с ГПОБК и 1,10-фенантролином время жиз-
ни возбужденного состояния значительно уве-
личивается (991 мкс). Для комплексного соедине-
ния Eu(III)—ГКОБК в присутствии Фен также
наблюдали увеличение времени жизни возбуж-
денного состояния (в 2.3 раза), что является под-
тверждением эффективной передачи энергии
от лигандов к иону лантанида .

Для оценки перспективности использования
исследуемых комплексов в качестве ОЭЛУ изу-
чена термическая устойчивость соединений. Ус-
тановлено, что при повышении температуры до
100 оС отмечается термическая стабильность ком-
плексов. При дальнейшем повышении темпера-
туры до 230 оС наблюдается десольватация сое-
динений. После удаления кристаллизационных
молекул этанола достигается термическая стаби-
льность комплексов до температуры 330—350
оС. При дальнейшем повышении температуры
происходит термическая деструкция органичес-
кой части комплекса.

Рис. 4. Спектры люминесценции комплексов Eu(III)—
ГПОБК  (1), λвозб=270 нм; Eu(III)—ГПОБК—Фен (2),
λвозб=310 нм. Т а б л и ц а  2

Кинетика затухания люминесценции ионов Tb(III)
и Eu(III) в комплексных соединениях  с производ-
ными ОБК

Соединение
τ, мкс

Tb(III) Eu(III)

ГКОБК 849 385
ГКОБК–Фен  854 873
ГКОБК–ПВС 978 388
ГПОБК 871 277

ГПОБК–Фен 875 991
ГПОБК–ПВС 995 280
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Таким образом, сочетание хороших люмине-
сцентных характеристик с высокой термической
стабильностью позволяет рекомендовать изучен-
ные комплексные соединения  в качестве ОЭЛУ.

РЕЗЮМЕ. Отримані нові комплексні сполуки з
похідними 4-гідроксібензойної кислоти (ОБК). Вста-
новлено оптимальні умови комплексоутворення іонів
лантанідів. Оцінено вплив кислотності середовища,
природи розчинника, а також донорно- і поверхнево-
активних речовин на інтенсивність люмінесценції
комплексів. Вивчено склад і основні спектрально-лю-
мінесцентні характеристики отриманих сполук.

SUMMARY. New complex compounds terbium and
europium with 4-hydroxybenzoic acid derivatives was ob-
tained The optimal complexation conditions of lanthanide
ions have been found. The dependence of the luminescence

intensity (Ilum) complexes on pH value, on types of sol-
vents and surfactants has been established. Spectral and
luminescent characteristics of ligands and formed com-
plexes have been investigated.
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УДК  546.284+544.02

С.Я.Бричка, Л.Ю.Котел, Е.И.Оранская, А.В.Бричка, Т.В.Чернявская
МОДИФИЦИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТНЫХ НАНОТРУБОК ДИОКСИДОМ ЦЕРИЯ

Галлоизитные алюмосиликатныe нанотрубки модифицированы  наночастицами оксида церия по
реакции химического осаждения из раствора Се(NО3)3. Размер частиц оксида церия в нанокомпози-
тах составляет 4—15 нм. Морфологические и структурные характеристики нанокомпозитов получе-
ны с помощью методов электронной микроскопии и рентгенофазового анализа.

ВВЕДЕНИЕ. Галлоизитные алюмосиликат-
ные нанотрубки (ГНТ) представляют собой уни-
кальный природный трубчатый наноразмерный
материал, обладающий рядом свойств, выделя-
ющих его из семейства слоистых алюмосилика-
тов. Данные о составе, структуре, физических
свойствах и применении галлоизитных нанотру-
бок, в частности в качестве адсорбентов, катали-
заторов, структурообразующих агентов, напол-
нителей полимеров проанализированы  в обзоре
[1]. Модифицирование нанотрубок приводит к
изменению их функциональных свойств. Так, на-
пример, нанесением никеля на нанотрубки полу-
чают контейнеры, защищающие инкапсулиро-
ванные в них вещества от электромагнитного
излучения [2]. Нанотрубки, модифицированные
γ-аминопропилтриэтоксисиланом , служат осно-
вой композиционных материалов [3], а модифи-
цированные порфиринами железа (III) — высо-
коселективные катализаторы в реакции окисле-
ния циклооктена  [4].

Галлоизитные нанотрубки не подвергаются
биодеградации, их биосовместимость продемон-
стрирована при использовании в качестве суб-
страта для размножения стволовых клеток [1].
Изучен ряд физико-химических параметров на-
нотрубок, важных для внедрения их в медицине,
ветеринарии, косметологии и агрохимии [5]. В
работе [6] описано выделение в раствор из на-
нотрубок инкапсулированных лекарственных пре-
паратов, скорость выделения которых была в 50
—100 раз ниже, чем для микро- и наночастиц
других носителей.

Оксид церия традиционно  применяется в
качестве абразивов, полирующих веществ, ката-
лизаторов. Биологическая активность нанокри-
сталлического диоксида церия открывает новые
перспективные области его использования [7, 8].

Его уникальные антиоксидантные свойства на-
ряду с низкой токсичностью могут привести к
созданию новых типов  лекарств.

Цель работы — синтез нанокомпозитов гал-
лоизитные нанотрубки/наноразмерный оксид це-
рия как перспективных биоактивных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Галлоизи-
тные нанотрубки (NaturalNano, Inc.) модифици-
ровали оксидом церия по реакции осаждения из
раствора нитрата церия гидроксидом натрия в
суспензии ГНТ до достижения значений рН 8–9.
Полученный осадок нанокомпозитов высуши-
вали при 383 К. Образцы нанотрубок ГНТ/СеО2
с содержанием оксида церия 5.2 и 31 % мас.
получены исходя из стехиометрического соотно-
шения реагентов. Образцы характеризовали с по-
мощью сканирующего (MIRA3 LMU, TESCAN)
и трансмиссионного (Hitachi H-800) электронных
микроскопов, методами электронной дифрак-
ции в выбранной области и рентгенографичес-
кого анализа (дифрактометр ДРОН-4-07 с CuKα-
излучением). Для получения изображений на
сканирующем электронном микроскопе на об-
разцы галлоизитов напыляли проводящий слой
углерода толщиной около 3 нм. Удельную по-
верхность материалов после их прокаливания
при 150 oС определяли с помощью метода тер-
модесорбции аргона с погрешностью экспери-
ментальных значений ± 10 %.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Трубчатый
галлоизит [1] описывают химической формулой
Al2Si2O5(OH)4⋅nH2O, где n =0–2. Электронные
изображения исходных галлоизитов представле-
ны на рис. 1,а, из которых следует, что массив
материала состоит из беспорядочно размещен-
ных нанотрубок. В противоположность углерод-
ным аналогам они не формируют прочных агре-
гатов и агломератов, что облегчает выделение
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индивидуальных трубок. По данным ТЭМ  в об-
разцах наряду с нанотрубками наблюдаются
частицы, не имеющие трубчатой морфологии и
полостей. Диапазон распределения нанотрубок
по внешним диаметрам составляет 5—140 нм с
максимумом при 50 нм (рис. 2,а), а максимум рас-
пределения по внутренним диаметрам наблю-
дается около 14 нм (рис. 2,б), что указывает на
значительную толщину стенок 18 нм. Галлоизи-
тные нанотрубки являются многослойными.

Структура галлоизита описывается в рам-
ках гексагональной сингонии с параметрами эле-
ментарной ячейки а =5.11—5.13 Ao  и парамет-
ром с, величина которого зависит от степени

гидратации данного алюмосиликата. В ряду из-
вестных минералов параметр с имеет значения
10.03 и 7.14—7.3 Ao  соответственно для гидрати-
рованных и негидратированных форм галлоизи-
та (галлоизит-10Ao  и галлоизит-7Ao ). Для просто-
ты идентификации форм галлоизита используют
рефлекс (001) на соответствующих рентгенограм-

Неорганическая и физическая химия

                                        a

                                           б

                                    в
Рис. 1. ТЭМ- и СЭМ-изображения исходных галлоизи-
тов (а) и модифицированных диоксидом церия с содер-
жанием 5.2 (б) и 31 % (в).

Рис. 2. Распределение по размерам внешних D (а),
внутренних d (б) диаметров и длины l (в) галлоизитов.
N  — количество нанотрубок.

a

б

в

98 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 6



мах. Величина межплоскостного расстояния
d001 определяет величину параметра с гекса-
гональной решетки галлоизита. С химичес-
кой точки зрения он соответствует сумме тол-
щин единичного  слоя, состоящего из двух се-
ток — кремнекислородной тетраэдрической
и алюмогидроксилкислородной октаэдричес-
кой (7.14 Ao ) и монослоя воды (3 Ao ). Дегид-
ратация галлоизита-10Ao  приводит к фор-
мированию галлоизита-7Ao  с d001=7.14 Ao .

Исходя из вышеизложенного  в зависи-
мости от степени гидратации исследуемых
нанотрубок количество слоев из кремнекис-
лородной и алюмогидроксилкислородной се-
ток в их стенках может варьировать от 18 до
25 при толщине стенки 18 нм. Длина алюмоси-
ликатных нанотрубок изменяется от десятков до
сотен нанометров со средними значениями в
пределах 100—600 нм (рис. 2,в).

Образцы модифицированных оксидом це-
рия алюмосиликатных нанотрубок на электрон-
ных изображениях на просвет (рис. 1,б,в) име-
ют ряд отличительных черт. На ТЭМ-изображе-
ниях появляются наночастицы, расположенные
вблизи нанотрубок. СЭМ-изображения исход-
ного и модифицированных оксидом церия об-
разцов галлоизита практически не отличаются,
что обусловлено наличием углеродной пленки
толщиной 2–5 нм, соизмеримой с размером на-
блюдаемых в модифицированном галлоизите
наночастиц. Наблюдаемые на электронограм-
мах частиц модификатора рефлексы с межплос-
костными расстояниями d100 =3.12, d200 =2.7, d220
=1.89 и d311 =1.64 Ao  относятся к фазе диоксида
церия [9, 10].

Представленная на рис. 3,кривая 1 дифрак-
тограмма исходного галлоизита свидетельству-
ет о присутствии в нанотрубках гидратирован-
ной — 10Ao  и негидратированной — 7Ao  форм
галлоизита.

В результате модифицирования нанотру-
бок по предложенной схеме происходит образо-
вание диоксида церия кубической сингонии СеО2,
обнаруживаемое по характерным рефлексам на
дифрактограммах (рис. 3, кривые 2, 3), что сог-
ласуется с данными электронографии. Наблю-
даемое уширение рефлексов СеО2 указывает на
формирование кристаллитов наноразмерного мас-
штаба. Исчезновение рефлекса (001) гидратиро-
ванного галлоизита на дифрактограммах моди-

фицированных образцов, очевидно, связано с де-
сорбцией воды из межслоевого пространства сте-
нок трубчатого галлоизита.

По данным электронной микроскопии раз-
мер частиц диоксида церия для образца ГНТ/
СеО2 (5.2 %) составляет 4–11 нм, а для ГНТ/
СеО2 (31 %) — 6–15 нм. Очевидно, что увеличе-
ние концентрации модификатора ведет к образо-
ванию частиц большего размера. На наш взгляд,
наноразмерный носитель имеет темплатирую-
щее действие. Так, в работе [11] было показано,
что при модифицировании углеродных нано-
трубок (УНТ) диоксидом церия (31 %) в усло-
виях, близких к условиям модифицирования гал-
лоизитных нанотрубок, образуются частицы СеО2
диаметром 6–10 нм. Образование наноразмерно-
го диоксида церия может быть объяснено также
присутствием значительного количества гетеро-
генных контактов между галлоизитными нано-
трубками, что препятствует кристаллизации СеО2.
Размеры синтезированных частиц диоксида це-
рия 4–15 нм сопоставимы с литературными дан-
ными [12, 13]. Следует отметить, что предложен-
ная методика безтемплатного синтеза позволяет
значительно уменьшить размер частиц СеО2 и
стоимость получения наноразмерного CeO2.

ВЫВОДЫ. Предложена методика модифици-
рования галлоизитных нанотрубок наноразмер-
ным оксидом церия по реакции между Ce(NO3)3
и NaOH в водном растворе при отсутствии ста-
билизаторов и комнатной температуре для сни-

Рис. 3. Дифрактограммы галлоизитов: исходного (1),
модифицированных диоксидом церия с содержанием 5.2
(2) и 31 % (3); с — фаза  диоксида церия, х  — примесь.
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жения стоимости их производства. Методами
сканирующей и просвечивающей электронной
микроскопии, рентгенофазового анализа уста-
новлена структура и размер частиц модификато-
ра. Частицы модификатора представляют собой
диоксид церия CeO2 кубической модификации
с размером 4–15 нм.

РЕЗЮМЕ. Галлоізитні алюмосилікатні нано-
трубки модифіковано наночастками оксиду церію за
реакцією хімічного осадження з розчину Се(NО3)3.
Розмір часток оксиду церію в нанокомпозитах ста-
новить 4–15 нм. Морфологічні та структурні харак-
теристики нанокомпозитів отримано за допомогою
методів електронної мікроскопії та рентгенофазово-
го аналізу.

SUMMARY. Halloysite aluminosilicate nanotu-
bes containing nanoparticles of cerium oxide by the re-
action of chemical precipitation from a solution of
Ce(NO3)3. The particle size of the cerium oxide nano-
composites is 4-15 nm. Morphological and structural
characteristics of nanocomposites obtained by electron
microscopy and X-ray analysis.
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УДК  678.6/7:674

С.А.Курта, Т.Р.Татарчук, І.М.Микитин
КРИСТАЛОКВАЗІХІМІЧНИЙ МЕХАНІЗМ 
КАТАЛІЗУ ОКИСНОГО ХЛОРУВАННЯ ЕТЕНУ

На основі квантово-механічної теорії кристалічного поля для кристалічних комплексів виявлено  на-
явність стехіометрії CuCl2 за катіоном і запропоновано  кристалоквазіхімічну модель будови ка-
талізатора просоченого типу МЕДС-В (фірма Sud-Chemie Catalysts, Німеччина) для окисного хлору-
вання етену (ОХЕ). Можливість кристалоквазіхімічного  механізму каталізу реакції ОХЕ для ката-
лізаторів просоченого типу підтверджено даними мас-спектрометричного аналізу активної фази
CuCl2⋅2HСl (Н2[CuCl4]) та частково гідролізованої активної фази CuCl2⋅2H2О каталізатора ОХЕ.
Показано утворення молекулярного хлору за реакцією Дікона, який реагує з етеном з утворенням
1,2-дихлоретану. Для каталізатора нанесеного типу (фірма Harshow, США) (Х1) з більш слабкою
взаємодією між носієм і хлоридами купруму наведено  металокомплексний механізм окисного хло-
рування етену за участю фази CuCl⋅HСl (Н[CuCl2]). 

ВСТУП. У промислових масштабах 1,2-ди-
хлоретан (1,2-ДХЕ) одержують у процесі окис-
ного хлорування етену (ОХЕ) з використанням
каталізаторів на основі хлоридів купруму [1],
іммобілізованих (нанесених або просочених) на
поверхні носія — γ-Al2O3. Процес ОХЕ прово-
дять у киплячому шарі дисперсного каталізато-
ра при температурі в зоні реакції 205—232 oС і
тиску 0.25—0.4 МПа [2]. При використанні різ-
них марок носіїв γ-Al2O3 та способу іммобілі-
зації каталізаторів нанесеного або просоченого
типу на поверхні носія CuCl2/Cu2Cl2 може змі-
нюватися якісний i кількісний склад продуктів
реакції ОХЕ, а також механізм процесу каталізу.

З літературних джерел відомо [3], що ре-
акція окисного хлорування етену (ОХЕ) в 1,2-
ДХЕ відбувається за сумарним рівнянням:

   С2Н4 +2НСl +0.5О2 → С2Н4Сl2 +H2О +Q .   (1)

На  думку авторів [4]  з участю каталізато-
рів можуть протікати наступні процеси:

     2CuCl2 +C2H4 =  C2H 4Cl2 +2CuCl ;    (2)
2CuCl +O2 =  Cu2OCl2 ; (3)

Cu2OCl2 +  2HCl =  2CuCl2 +H2O . (4)

Проте в літературі не описано сам механізм
реакції з участю носія, а також вид зв’язку по-
верхні носія γ-Al2O3 з хлоридами купруму. Хоча
відомо [3], що самі хлориди купруму (без носія)
неефективно каталізують реакцію окисного хло-

рування етену. Описаний у роботі [4] механізм
реакцій (1)–(4) не враховує участь поверхне-
вих  груп  носія — γ-Al2O3 і тому не є достатнім і
точним.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У даній роботі запропоновано новий під-
хід до опису активних центрів [СuСl2]

–1, [СuСl4]
2–

на поверхні промислового каталізатора γ-Al2O3
для процесу ОХЕ. На основі кристалоквазіхімі-
чної моделі [5] зроблено спробу пояснити про-
цеси, які відбуваються на поверхні каталізатора
[СuСl2]

–1, [СuСl4]
2–/γ-Al2O3 у промислових умо-

вах ОХЕ в 1,2-ДХЕ.
γ-Модифікація Al2O3 має шпінельну струк-

туру. Відомо, що в октаедричних позиціях при-
сутні катіонні вакансії, тому кристалохімічна фор-
мула  γ-Al2O3  записується  так:

Al+3
A[Al+3

5/3•1/3]B(O–2
4)O ,

де A — тетраедричні позиції; B — октаедричні
позиції; • — кристалохімічна вакансія; O —
позиція оксигену.

Але кристалохімічний склад не дає інфор-
мації про так звані активні центри на поверхні γ-
Al2O3 [6], натомість кристалоквазіхімічна  мо-
дель враховує присутність донорних та акцеп-
торних активних центрів на поверхні каталіза-
тора. Кристалоквазіхімічний склад γ-Al2O3 мо-
жна записати наступним чином:

Al•A[Alx5/3V’’’
1/3]B(Ox

4)O ,

©  С.А.Курта, Т.Р.Татарчук, І.М .Микитин , 2013

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 6 101



де • — надлишковий позитивний заряд; ’’’ —
потрійний надлишковий негативний заряд;  х  —
ефективний нульовий заряд; V — вакансія
алюмінію в октаедричній підгратці.

Оскільки γ-Al2O3 є носієм каталізатора
ОХЕ із нанесеним на його поверхню CuCl2 або
Cu2Cl2, природу активних центрів даного ката-
літичного комплексу каталізатора доцільно по-
яснити на основі кристалоквазіхімічної моделі.
За нею механізм каталізу процесу ОХЕ розгля-
дається з урахуванням утворення катіонних та
аніонних вакансій при адсорбції та хемосорбції
НСl, О2, С2Н4 на активних  центрах  поверхні  ка-
талізатора, якими виступають точкові дефекти
кристалічної гратки γ-Al2O3 . CuCl2/Cu2Cl2
входитиме в структуру γ-Al2O3, створюючи в
ній дефекти. Зокрема, для CuCl2 хімічну взаємо-
дію можна записати, враховуючи стехіометрію
за  катіоном  та аніоном:
   стехіометрія за катіоном:

(1– α)Al•A[Alx 5/3V’’’1/3]B(Ox
4)O +

      +  αCux
A[Cu’2]B(Cl•4)O(Cl’2)i →

→ (Al•1–αCux
α)A[Alx5/3–5α/3Cu’2αV’’’1/3–α/3]B⋅

⋅(Ox
4–4αCl•4α)O(Cl’2)i ; (5)

   стехіометрія за аніоном:

(1– β)Al•A[Alx 5/3V’’’1/3]B(Ox
4)O +

      +  βCux
A[Cu’V’’’]B(Cl•4)O →

→ (Al•1–βCux
β)A[Alx 5/3–5β/3Cu’βV’’’1/3+2β/3]B⋅

⋅(Ox
4–4βCl•4β)O . (6)

Таким чином, керуючись кристалоквазіхі-
мічною моделлю, можна встановити природу
активних центрів каталізатора ОХЕ: хімічна
взаємодія CuCl2 з γ-Al2O3 супроводжується ут-
воренням вкорінених йонів Cl– або збільшен-
ням вакансій в октаедричній підгратці, а також
входженням йонів Сu2+ у тетра- та октаедричні
позиції  шпінельної гратки.

За літературними даними [7], визначальний
вплив здійснюватимуть саме хлориди купруму
CuCl2/Cu2Cl2 або H2[СuСl4], H[СuСl2], які зна-
ходяться в кристалічній структурі шпінельної
гратки на поверхні γ-Al2O3, після їх нанесення та
механохімічної активації з хлоридами  купруму [8].

Кристалоквазіхімічна модель передбачає

два шляхи зображення CuCl2  у шпінельній стру-
ктурі, враховуючи стехіометрію за катіоном та
аніоном:

          Cux
A[Cu’2]B(Cl•4)O(Cl’2)i   (I) ,

         Cux
A[Cu’2V’’’]B(Cl•4)O     (II) . 

Присутність вакансій чи дефектів вкорінен-
ня у кристалічній структурі підтверджується ви-
значенням пікнометричної густини зразка CuCl2.
У даному дослідженні теоретична рентгенівська
густина CuCl2 (ρтеор =3438.39 кг/м3) є меншою за
практично визначену нами густину пікнометри-
чним методом CuCl2 (ρпракт =3773.61 кг/м3), що
свідчить про наявність дефектів вкорінення у
структурі CuCl2 (формула І).

Відповідно до кристалоквазіхімічного ме-
ханізму, на нашу думку, першим етапом проце-
су буде адсорбція газоподібних О2 та НСl на
активних центрах поверхні каталізатора γ-Al2O3
з нанесеним CuCl2. Кисень, як акцептор елект-
ронів, адсорбуючись на поверхні шпінельного
каталізатора, зумовлює виникнення діркової
провідності:

V’’A[V’’’2]B(V4
••)O +  2O2(газ) →

         антиструктура

 → V’’A[V2’’’]B(O4
••)O ↔   

↔ V’’A[V2’’’]B(Ox
4)O +  8h• . (7)

 У структурі шпінелі при цьому виникають
катіонні вакансії у тетраедричній (А) та октаед-
ричній (В) підгратках:

(1– α)Cux
A[Cu’2]B(Cl•4)O(Cl’2)i +

+ 2αO2(газ) +  αV ’’A[V2’’’]B(V4
••)O →

→ (Cux
1–αV’’α)A[Cu’2–2αV2α’’’]B⋅

   ⋅(Ox
4αCl•4–4α)O(Cl’2–2α)i +8αh• . (8)

Молекули газоподібного НСl, виступаючи
донорами негативного заряду, адсорбуються на
акцепторних дефектах (атомах хлору у позиції
оксигену Cl•O). Молекула НСl є полярною і ут-
римується на поверхні каталізатора за рахунок
водневих та ван-дер-вальсових сил взаємодії.
Гідроген НСl взаємодіє з оксигеном шпінельної
гратки з утворенням молекул H2O по реакції
Дікона з виділенням атомарного хлору:

2HCl(газ) +  Ox
O → H2O + 2Clx  +  Vx

O ;  (9)

Неорганическая и физическая химия

102 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 6



Vx
O ↔ V••

O + 2e’ ; (10)
2HCl(газ) +Ox

O → H2O +2Clx +V••
O +2e’.   (11)

У результаті такої взаємодії виникає елек-
тронна провідність та з’являються вакансії в
аніонній підгратці VO

•• (оксиген із гратки бере
участь у реакції окиснення). При цьому ката-
лізатор переходить у дефектний стан:

(Cux
1–αV’’α)A[Cu’2–2αV’’’2α]B(Ox

4αCl•4–4α)O⋅

⋅(Cl’2–2α)i +  8αh• +  8αHCl → (Cux
1–αV’’α)A⋅

⋅[Cu’2–2αV’’’2α]B(V••
4αCl•4–4α)O(Cl’2–2α)i +

+ 8αh• +  8αe’ +  4αH2O + 8αClx i . (12)

Наступною стадією механізму каталізу є
анігіляція (зникнення) антиструктури шпінелі та
дірково-електронних пар, яка повертає каталі-
затор у вихідний стан:

8αh• +  8αe’ =  0(нуль) ; (13)
               анігіляція

αV’’A +2αV’’’B +4αVO
•• →

→  αV’’A[VA’’’]B(V4
••)O . (14)

                    анігіляція

Реакційноздатні атоми хлору, що утворили-
ся в результаті наведених вище процесів за
реакціями (7)–(10), тут же реагують із молекула-
ми адсорбованого етену з утворенням 1,2-ДХЕ:

2Clx  +C2H4 → C2H4Cl2 ; (15)
4αCli

x  +2C2H4 → 2αC2H4Cl2 . (16)

Отже, кристалоквазіхімічна модель каталі-
зу враховує утворення та анігіляцію в ході ре-
акції електронно-діркових пар та антиструктури
каталізатора, що є принципово  новим. Ад-
сорбційно-хімічні процеси при каталітичному
ОХЕ проходитимуть шляхом утворення каті-
онних та аніонних вакансій у шпінельній стру-
ктурі каталізатора, що більш характерно для ка-
талізатора просоченого типу МЕДС-В.

З іншого боку, в попередніх своїх публіка-
ціях ми показали [9], що між поверхневими
групами носія й каталізатора можуть відбувати-
ся наступні реакції утворення металокомплек-
сних сполук:

|| O–Al(OH)2 +H[CuCl2]       

                   || O–Al(OH)[CuCl2] +H2O ;                 (17)
                 +1             –1

            || O–Al(OH)2 +H[CuCl4]     
                 +1             –1   

            || O–Al(OH)[CuCl4] +H2O ;             (18)
    || O–Al(OH)2 +H2[CuCl4]        

                    +2       –2
              || O–Al[CuCl4] +2H2O ;                  (19)

 || O2Al(OH) +H[CuCl2]        
                +1       –1

               || O2Al[CuCl2] +H 2O ;                     (20)
|| O2Al(OH) +H[CuCl4]      

                 +1       –1                  || O2Al[CuCl4] +H 2O ;                     (21)             

              2|| O2Al(OH) +H2[CuCl4]     
                       +1         –2

              (|| O2Al)2[CuCl4] +2H 2O .                (22)

На поверхні каталізатора окисного хлору-
вання етену йде утворення трьох видів комп-
лексів між гідратованим Al2О3 і комплексними
сполуками купруму [СuСl4]

2–, [СuСl2]
– і [СuСl4]

–,
які можуть бути ідентифіковані за допомогою
широких смуг поглинання в ІЧ-області спектру
— 1250–1277 см–1. При цьому в інфрачервоному
спектрі носія каталізатора зникають частоти по-
глинання для поверхневих груп Al(ОН)2

+ — 1377
і AlОН2+ — 1578 см–1, що більш характерно для
каталізатора на носіях типу Х1.

Згідно з результатами проведеного нами ін-
фрачервоного спектрального аналізу можна ска-
зати [9], що ефективність взаємодії між CuCl2/
Сu2Cl2 і носієм γ-Al2O3 зростає при переході від
каталізатора нанесеного типу — Х1 до каталі-
затора просоченого типу — MEDC-B, що обумо-
влено, мабуть, технологією їхнього приготуван-
ня. Виходячи із цього, можна зробити наступний
висновок, що технологія приготування каталі-
затора MEDC-B шляхом співосадження аморф-
ного γ-Al2O3 і кристалічного CuCl2/Сu2Cl2 та за
допомогою механохімічної активації [8] відріз-
няється від простого нанесення їх на поверхню γ-
Al2O3  з розчинів хлоридів купруму. При вико-
ристанні останнього способу співосадження син-
тез мікрочастинок каталізатора [СuСl2]

–, [СuСl4]
2–

і носія γ-Al2O3, розміром 20—120 мкм, приво-
дить до більш інтенсивної взаємодії між ними
та  утворення активних центрів адсорбції на по-
верхні, у порах і структурі каталізатора (реак-
ції (19)–(22)). У той же час при нанесенні CuCl2/
Cu2Cl2 із хлоридного розчину на поверхню твер-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 6 103



дих часток γ-Al2O3 (марка Х1) відбувається зде-
більшого звичайна  адсорбція [СuСl4]

2–, [СuСl4]
–

тільки поверхнею γ-Al2O3. У результаті їхньої
взаємодії утворюються лише частково поверх-
неві координаційні зв’язки між носієм і каталі-
затором (реакції (17), (18)).

Нами було помічено [10], що при експлуа-
тації каталізаторів нанесеного типу — Х1 із ча-
сом (через 1—2 роки) відбувається значна (до 50
%) втрата каталізатора [СuСl4]

2–, [СuСl4]
– з

поверхні носія γ-Al2O3 при його механічному
руйнуванні (стиранні), що значно знижує ефек-
тивність каталізатора окисного хлорування ете-
ну в 1,2-дихлоретан. На відміну від цього, ката-
лізатор  просоченого типу — МЕДС-В працює
3–4 роки практично без втрати активності, при-
чому його можна забирати з процесу, зберігати
до кількох років і знову запускати в процес без
втрати ним ефективності [10].

Однак каталізатори просоченого типу ME-
DC-B  мають один недолік. Рівномірний розпо-
діл хлориду купруму як каталізатора в структу-
рі носія γ-Al2O3 під час спільного співосадження
або механохімічної активації приводить до під-
вищення їх твердості за рахунок утворення спі-
льних кристалоквазіхімічних структур, що зу-
мовлює збільшення стійкості до стирання. Ця
характеристика каталізаторів такого типу є над-
звичайно  важливою — вони довше працюють
(3–4 роки) у промислових процесах окисного
хлорування етену і менше стираються та вино-
сяться з реактора (тобто менші втрати за вагою
під час експлуатації). Хоча, з іншого боку, це при-
водить до непередбачуваних наслідків у про-
цесі промислової експлуатації цього каталіза-
тора в промислових сталевих реакторах. Стій-
ка до стирання поверхня каталізатора MEDC-B
руйнує (протирає) металеві стінки промислових
реакторів, змійовиків і циклонів [11].

Таким чином, виходячи з даних рентгено-
фазового аналізу та електронної мікроскопії, а
також даних ІЧ-спектроскопії та ДТА-аналізу
зразків носія γ-Аl2O3 i каталізаторів типу Х1 та
MEDC-B, нами раніше був запропонований і
описаний [12] металокомплексний механізм ка-
талізу процесу ОХЕ на поверхні названих ка-
талізаторів (схема).

Підтвердженням запропонованого  в даній
статті нового кристалоквазіхімічного  механізму

ОХЕ в 1,2-ДХЕ для каталізаторів просоченого
типу марки МЕДС-В є одержані нами експери-
метальні дані по мас-спектроскопічному аналі-
зу активної фази CuCl2⋅2HСl або Н2[CuCl4] та ча-
стково гідролізованої активної фази CuCl2⋅Н2О
промислових зразків каталізаторів [12].

Аналіз десорбційних мас-спектрометрич-
них кривих активної фази каталізатора ОХЕ
CuCl2⋅2HСl або Н2[CuCl4] (рисунок, а) та час-
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тково гідролізованої активної фази CuCl2⋅Н2О
(рисунок, б) показав наступне. Частково гідролі-
зована активна фаза CuCl2⋅Н2О в області темпе-
ратур від 100 до 200 oC втрачає величезну кіль-
кість адсорбованої та внутрішньої кристалізаці-
йної води, причому кристалізаційна вода почи-
нає виділятися при температурі вище 170 oС, а
адсорбційна вода — при температурі вище 50 oС,
що не спостерігається для чистої активної фази
CuCl2⋅2HСl або Н2[CuCl4]. Інтенсивні процеси
дегідрохлорування активної фази CuCl2⋅Н2О
відбуваються в областях 200—300 оС та іденти-
фікуються максимальними піками десорбції НСl

при температурі 260 оС для
обох видів активної фази. Але
для чистої негідролізованої фа-
зи CuCl2⋅2HСl або Н2[CuCl4]
активність процесів дегідро-
хлорування більш висока і
вона поділяється на три піки,
в той час як для частково гід-
ролізованого CuCl2⋅ Н2О фаза
має тільки два десорбційні  пі-
ки по НСl (М=35–38. Але
найбільш цікавим (мас-спек-
три, рисунок, а) для процесів
десорбції продуктів розкла-
ду активних фаз є те, що в об-
ласті робочих температур ка-
талізу ОХЕ, а саме при 210
—260 оС, з’являється інтен-
сивний пік десорбції молеку-
лярного хлору Cl2 (М=70),
який в свою чергу в 2 рази
інтенсивніший для чистої ак-
тивної фази Н2[CuCl4] (ри-
сунок, а) ніж для частково
гідролізованої (рисунок, б). Та-
ке явище, що раніше не спо-
стерігалося при інших мето-
дах аналізу, може бути під-
твердженням реакції розкла-
ду активної фази з виділен-
ням Сl2:

               H2[CuCl4]       
235 oC

  2H Cl + CuCl2 ,
(24)

який може брати участь в реакціях прямого хло-
рування етену в 1,2-ДХЕ згідно із запропонова-
ним нами новим квазіхімічним механізмом 
реакції ОХЕ (реакції (15)–(16)).

Таким чином, можна зробити висновок, що
новий кристалоквазіхімічний механізм ОХЕ в 1,2-
ДХЕ можна застосувати для пояснення каталізу
на поверхні промислового каталізатора просо-
ченого типу — МЕДС-В (фірма Sud-Chemie Cata-
lysts, Germany), що підтверджується експеримен-

Термодесорбційні криві розкладу активної фази CuCl2⋅2HСl (Н2[CuCl4])
(2.3 мг) (a) i частково гідролізованої активної фази CuCl2⋅Н2О (2.0 мг) (б)
за даними мас-спектроскопії.

а

б

     H2[CuCl4]     
220 oC

 H2[CuCl2] +

                   + 12Cl2 +HCl ;       
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тальними даними. В той же час механізм  каталі-
зу ОХЕ в 1,2-ДХЕ на промислових каталізаторах
нанесеного типу — Х1 (фірма Harshow, United Sta-
tes) добре пояснює металокомплексний підхід,
запропонований та описаний нами раніше [12].

РЕЗЮМЕ. На основе квантово-механической те-
ории кристаллического поля для кристаллических ком-
плексов выявлено наличие стехиометрии CuCl2 по ка-
тиону и предложена кристаллоквазихимическая мо-
дель строения катализатора пропитанного типа МЕДС-
В (фирма Sud-Chemіe Catalysts, Германия) для окис-
лительного хлорирования этена (ОХЭ). Возможность
кристаллоквазихимического механизма катализа ре-
акции ОХЭ для катализаторов пропитанного типа
подтверждена  данными масс-спектрометрического
анализа активной фазы CuCl2⋅2HСl (Н2[CuCl4]) ката-
лизатора ОХЭ и частично гидролизированной акти-
вной фазы CuCl2⋅2H2О катализатора ОХЭ. Показано
образование молекулярного хлора по реакции Дикона,
который реагирует с этеном с образованием 1,2-
дихлорэтана. Для катализатора нанесенного  типа
(фирма Harshow, США) (Х1), с более слабым взаимо-
действием между носителем и хлоридами меди,
предложен металлокомплексный механизм окислите-
льного хлорирования этена при участии фазы CuCl⋅
HСl  (Н[CuCl2]).

SUMMARY. On the basis of quantum-mechanical
theory of the crystal field for crystalline complexes was
found the existence of stoichiometry CuCl2 for cation
and invited crystalquasichemical model of structure of a
catalyst soaked type MEDS-B (firm Sud-Chemie Cata-
lysts, Germany) for oxidative chlorination ethene (OСЕ).
The opportunity to crystalquasichemical mechanism of
catalysis of the reaction OСЕ to the catalyst soaked type
confirmed by the data of mass-spectrometer analysis of
the active phase of CuCl2⋅2HСl (Н2[CuCl4]) catalyst OСЕ
and partially hydrolyzed active phase of CuCl2⋅2Н2О

catalyst OСЕ. It is shown formation of molecular chlo-
rine for the reaction of Deacon, which reacts with the
ethene and leads to the formation of 1,2-dichloroetha-
ne. For catalyst caused by applied type (firm Harshow,
USA) (X1), which is characterized by a weak interacti-
on between the media and chlorides of copper, it is pro-
posed to metallcomplex mechanism of oxidative chlo-
rination of ethene with the participation of the phase of
CuCl⋅HCl (H[CuCl2]).
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.138.3

О.С.Крупенникова, Ю.К.Пирский, А.В.Гайдин, И.Н.Иваненко, Т.А.Донцова
ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗАТОРЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
НА ОСНОВЕ МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК, 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОКСИДАМИ КОБАЛЬТА И НИКЕЛЯ

Синтезированы композиционные электрокатализаторы восстановления кислорода на основе окис-
ленных многослойных углеродных нанотрубок (УНТ), модифицированных оксидами кобальта и
никеля. Установлено, что во время синтеза c УНТ образуется углеродсодержащая фаза с наночасти-
цами Со3О4 , при этом наблюдается разрушение УНТ. Показано, что композиционный материал,
содержащий УНТ и наночастицы NiO, образует наноразмерные гетероструктуры, связанные между
собой. Кобальтсодержащие композиционные электрокатализаторы проявляют более высокую актив-
ность по сравнению с никельсодержащими .

ВВЕДЕНИЕ. Одним из условий широкого
использования топливных элементов является
наличие недорогих электрокатализаторов. В ка-
честве электрокатализаторов восстановления
кислорода в основном применяются металлы
платиновой группы, которые имеют высокую
стоимость [1, 2]. Использование в качестве под-
ложек-носителей углеродных материалов [3], та-
ких как активированные угли, углеродные са-
жи, графит, углеродные нанотрубки [4, 5], гра-
фитизированные материалы может уменьшить
стоимость электрокатализаторов, но не решить
вопрос широкого применения. Поэтому разра-
ботки в области создания новых электрокатали-
заторов, которые не будут содержать платину,
перспективны  и актуальны.

Развитие нанотехнологий способствует по-
лучению высокоэффективных электрокатализа-
торов на основе углеродных нанотрубок (УНТ),
промотированных наночастицами некоторых
переходных металлов или их оксидов [6]. Окси-
ды 3d-металлов со структурой шпинели являют-
ся эффективными электрокатализаторами про-
цесса восстановления молекулярного кислорода
[7—10]. Катоды, в состав которых входят шпи-
нели, в химических источниках тока с воздуш-
ным (кислородным) электродом, топливных эле-
ментах и сенсорах со щелочным электролитом,
могут обеспечить высокие электрохимические
характеристики. Однако низкая электрическая
проводимость шпинелей не позволяет эффекти-

вно их использовать в электрохимических уст-
ройствах. Нанесение шпинели на углеродную
матрицу и создание на их основе активных на-
ноструктурных центров на углеродной поверх-
ности позволит улучшить электрохимические
характеристики и решить некоторые проблемы
с их  проводимостью.

В данной работе синтезированы наногете-
роструктурные композиционные электроката-
лизаторы на основе окисленных многослойных
углеродных нанотрубок, модифицированных ок-
сидами кобальта и никеля, исследована их при-
рода и каталитическая активность в реакции
электровосстановления  кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Для получения электрокатализаторов
в качестве углеродного носителя использовали
порошок многослойных углеродных нанотру-
бок. Синтез нанокомпозиционных электроката-
лизаторов восстановления кислорода на основе
УНТ, оксидов кобальта и никеля проводили по
двум методикам.

По первой методике растворяли 0.3 мг по-
верхностно-активного вещества (SLES) в дистил-
лированной воде. В полученный раствор вноси-
ли 0.3 г предварительно окисленных азотной ки-
слотой УНТ и обрабатывали полученную сус-
пензию ультразвуком в течение 1 ч. Затем в су-
спензию добавляли 0.3 г хлорида кобальта или
хлорида никеля с карбамидом, перемешивали и
нагревали до 100 оС. Далее суспензию отфильт-
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ровывали, сушили и термообрабатывали при
105 оС в течение 4 ч и 1 ч при 400 оС на воздухе.
Полученные образцы нанокомпозиций по этой
методике обозначали с кобальтом {Co3O4+УНТ}
(1) и с никелем {NiO+УНТ} (1).

По второй методике в дистиллированную
воду добавляли 1 г предварительно окисленных
азотной кислотой углеродных нанотрубок и 0.5 г
ацетатов металлов с последующей обработкой
полученной суспензии в ультразвуковой ванне в
течение 1 ч. Затем в суспензию добавляли амми-
ачный раствор, которым доводили рН  до 9.5, и
перемешивали в течение 20 мин. Затем суспен-
зию фильтровали, а полученный осадок сушили
при 105 оС в течение 4 ч и прокаливали при 400
оС 1 ч на воздухе. По второй методике синтезиро-
ванные нанокомпозиции обозначали с кобаль-
том {Co3O4+УНТ} (2) и с никелем {NiO+УНТ} (2).

Для определения фазового состава наноком-
позиций проводили рентгенофазовый анализ с
помощью рентгеновской дифракции с диапазо-
ном угла 2θ=10—80° при длине волны 1.54148 Ao .
Морфологию и структурные характеристики ис-
следуемых образцов изучали методом просвечи-
вающей электронной микроскопии (ПЭМ) на
растровом электронном микроскопе Leo Supra
50 VP  при увеличенном напряжении 5 кВ, путем
анализа ПЭМ-изображений.

Дифрактограммы электроката-
лизаторов с кобальтом и никелем при-
ведены на рис. 1. Их анализ показал,
что электрокатализатор, содержащий
кобальт, представляет собой аморф-
ный углеродсодержащий порошок с
включениями фазы (Co3O4) коба-
льтовой шпинели 2θ =36.9 (100 %),
31.3 (35 %), 59.4 (30 %;), 65.3 (34 %)
и параметрoм кубической решетки
а =8.083 нм, причем дифракций УНТ
не наблюдалось. Электрокатализа-
тор, содержащий никель, представ-
ляет собой углеродсодержащий по-
рошок с фазой углеродных нано-
трубок и величиной 2θ =26.62 град и
фазой (NiO) оксида никеля с 2θ =
=43.32 (100 %), 37.28 (60 %), 62.91 (30
%) и параметрами гексагональной
решетки  а =2.955,  с =7.227 нм.

На ПЭМ-изображениях электро-
катализаторов и углеродных нанотру-

бок, которые представлены на рис. 2, видно, что
кобальтовая шпинель (рис. 2, а) образует нано-
частицы размером порядка 10 нм, при этом УНТ
на этом изображении отсутствуют. Наночасти-
цы оксида никеля в отличие от кобальтовой шпи-
нели осаждаются на окисленных нанотрубках в
виде наночастиц размером 10—20 нм (рис. 2, б).
Немодифицированные многостенные углерод-
ные нанотрубки на рис. 2, в имеют внешний диа-
метр 20—30 нм. Таким образом, на основании

Электрохимия

Рис. 1. Дифрактограммы композиционных электро-
катализаторов, полученных на многослойных УНТ:
a — с кобальтом {Co3O4 +УНТ}(1); б — с никелем
{NiO +УНТ}(1).

Рис. 2. ПЭМ-изображения образцов нанокомпозиционных элек-
трокатализаторов: а — {Co3O4 +УНТ}(1); б — {NiO +УНТ}(1);
в — УНТ.

              а

в

б
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этих данных можно предположить, что во время
синтеза кобальтсодержащей нанокомпозиции при
повышенных температурах происходит разру-
шение УНТ из- за кобальта, который при образо-
вании Со3О4 участвует в процессе этого разру-
шения с образованием углеродсодержащей на-
нокомпозиции Со3О4/С.

Каталитическую активность синтезирован-
ных катализаторов сопоставляли с активностью
немодифицированных углеродных нанотрубок.
Электрохимические свойства полученных нано-
композитов исследовали на “плавающем” газо-
диффузионном электроде [11] в реакции восста-
новления кислорода в электрохимической ячей-
ке с раздельными катодным и анодным прост-
ранствами при температуре 20 оС, на потенцио-
стате ПИ–50–1.1 в растворе 1 М  КОН . Ток ре-
гистрировали милливольтмиллиамперметром
М  2020. Электродом сравнения служил хлорсе-
ребряный электрод. 

"Плавающий" газодиффузионный электрод
представлял собой таблетку, спрессованную под
давлением 5–7 МПа, из гидрофобизированной
30 %-м политетрафторэтиленом (ПТФЭ) сажи
{П-803+ПТФЭ} массой 300 мг, диаметром 10 мм,
плотностью 0.95 г⋅см-3 и толщиной 2 мм. В таб-
летку впрессовывали никелевый токоотвод. Са-
жу использовали марки П-803 (ГОСТ7885-86) и
фторопластовую эмульсию ФП-4Д (ТУ6-05-12-
46-76). На поверхность газодиффузионного элек-
трода наносили тонкий слой (монослой частиц)
мелкодисперсного исследуемого материала в ко-
личестве не более 1 мг⋅см–2, который подпрессо-
вывали давлением 5—6 МПа. На электропро-
водной пористой подложке катализатор удер-
живался за счет сил адгезии. Монослойное по-
крытие катализатором поверхности "плаваю-
щего" газодиффузионного электрода обеспечи-
вало равнодоступность подачи, кислорода к вне-
шней поверхности зерен катализатора. Кинети-
ческие параметры электровосстановления кис-
лорода на полученных электрокатализаторах
приведены в таблице, из которой видны некото-
рые зависимости. Наиболее высокие величины
токов обмена (j0 =2.50⋅10–3 А/г) наблюдаются для
катализаторов с кобальтовой шпинелью, полу-
ченных по первому методу. Для катализаторов с
оксидом никеля, полученных по этому же мето-
ду, токи обмена ниже (j0 =1.58⋅10–3 А/г), однако
они выше, чем токи обмена у катализаторов, по-

лученных по второму методу. Из таблицы так-
же видно, что токи обмена для неокисленных
нанотрубок выше по сравнению с их окисленной
формой. В электрокатализаторах, полученных
на окисленных многослойных УНТ, могут обра-
зовываться фазы металлов или оксидов на их
поверхности, тогда как на неокисленных УНТ
каталитически активные фазы на поверх- ности
не образуются. Углы наклонов стационарных по-
ляризационных кривых на электрокатализато-
рах с УНТ лежат в пределах: b1 =0.035—0.050В,
b2 =0.080—0.120 В.

На рис. 3. представлены стационарные по-
ляризационные кривые скорости электровосста-

Рис. 3. Потенциостатические поляризационные кри-
вые электровосстановления  кислорода, измеренные в
1 М  КОН  при 20 оС на подложке {П-803+ПТФЭ} (1)
для катализаторов: {NiO +УНТ}(1) (2); {NiO + УНТ}
(2) (3); {Co3O4 +УНТ}(2) (4); {Co3O4 +УНТ}(1) (5).

Кинетические параметры электрокатализаторов ре-
акции восстановления кислорода на плавающем
газодиффузионном электроде в 1 М КОН

Исследуемая
система

–Ест b1 b2 j0, А/г
В

 {П -803 +ПТФЭ} 0.120 0.060 0.120 1.00⋅10–4

 УНТ неокислeнные 0.125 0.035 0.080   1.0⋅10–3

 УНТ окисленные 0.135 0.035 0.075   7.9⋅10–4

 {Co3O4 +УНТ}(1) 0.060 0.045 0.120 2.50⋅10–3

 {Co3O4 +УНТ}(2) 0.020 0.050 0.120 7.90⋅10–4

 {NiO +УНТ}(1) 0.110 0.050 0.110 1.58⋅10–3

 {NiO +УНТ}(2) 0.070 0.050 0.110 3.98⋅10–4
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новления кислорода композиционных электро-
катализаторов на основе УНТ и оксидов никеля
и кобальта. Как видно из рисунка, наиболее ак-
тивны электрокатализаторы с кобальтовой шпи-
нелью, причем характеристики образца, полу-
ченного по первому методу, выше, чем характе-
ристики нанокомпозита по второму методу. Ста-
ционарная поляризационная кривая для коба-
льтовой шпинели сдвинута в положительную
сторону относительно углеродных нанотрубок
на 0.09 В. Из рис. 3. следует, что электрокатали-
заторы, полученные с оксидом никеля на УНТ,
показывают активность, сравнимую с углеродны-
ми нанотрубками.

Таким образом, из проведенных электрохи-
мических исследований можно сделать вывод, что
электрокатализаторы с кобальтом и никелем на
УНТ образуют нанокомпозиционный матери-
ал, активный в реакции восстановления кисло-
рода. Электрокатализаторы, полученные с ко-
бальтом, содержат наноразмерные фазы кобаль-
товой шпинели с углеродом (Со3О4/С), а с нике-
лем — фазу нанокластеров оксида никеля (ІІ),
закрепленных на УНТ (NiO/УНТ). Электроката-
лизаторы, содержащие кобальтовую шпинель,
как и предполагалось, имеют более высокую ак-
тивность по сравнению с катализатором, содер-
жащим оксид никеля. Каталитически активные
центры в таком катализаторе образуются на по-
верхности углеродного носителя благодаря де-
фектным структурам шпинели, которые способ-
ствуют образованию катионных вакансий, по-
вышению электрической проводимости и, как
следствие, приводят к улучшению электрохими-
ческих характеристик. Проведенное исследова-
ние показало перспективность работ по получе-
нию электрокатализаторов, содержащих в ка-
честве матрицы-носителя окисленные много-
слойные углеродные нанотрубки, модифициро-
ванные оксидными соединениями переходных
металлов. 

Синтезированные электрокатализаторы мо-
гут быть использованы в топливных элементах,
металловоздушных химических источниках то-
ка и сенсорах со щелочным электролитом.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано  композиційні електро-
каталізатори відновлення кисню на основі окислених
багатошарових вуглецевих нанотрубок (ВНТ), моди-
фікованих оксидами кобальту та нікелю. Встановле-
но, що під час синтезу з ВНТ утворюється вуглецьвмі-
сна фаза з наночастинками Со3О4, при цьому спо-
стерігається руйнування ВНТ. Показано, що компо-
зиційний матеріал, що містить ВНТ і наночастки NiO,
утворює нанорозмірні гетероструктури, що пов’яза-
ні між собою. Кобальтвмісні композиційні електро-
каталізатори проявляють більш високу активність у
порівнянні з нікельвмісними.

SUMMARY. Composite electrocatalysts for oxy-
gen reduction based on oxidized multi-walled carbon
nanotubes (CNT) modified with oxides of cobalt and
nickel have been synthesized. It has been found that
during the synthesis with CNTs a carbon phase with
Co3O4 nanoparticles, destruction of CNTs being obser-
ved. It has been shown that the composite material
containing carbon nanotubes and nanoparticles of NiO
forms nanoscale heterostructures bonded to one another.
Cobalt-containing composite electrocatalysts exhibit hig-
her activity than the nickel-containing ones.
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УДК  544.653.2:547.562.1

Д.В.Коломицев
ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ОКИСЛЕННЯ ФЕНОЛУ НА ДОПОВАНОМУ ДІОКСИДІ ОЛОВА

Встановлено механізм та розраховано кінетичні параметри окислення фенолу на товстих плівках
SnO2. Показано, що фенол електрохімічно окислюється в адсорбованому стані через феноксі-ради-
кал до гідрохінону, який далі окислюється до хінону — на вольтамперограмі проявляються відпові-
дні анодні та катодний піки. Залежність потенціалу окислення від об’ємної концентрації фенолу
пов’язана зі зміною адсорбційної орієнтації фенолу. Проаналізовано вплив природи фонового елек-
троліту на процес окислення.

ВСТУП. Початковий інтерес до тонких плі-
вок допованого діоксиду олова, отриманого, в
основному, CVD та спрей-піроліз техніками, зу-
мовлювався їх оптичними властивостями —
можливістю використовувати ці електроди в по-
єднанні електрохімічних досліджень з оптични-
ми методами [1—3].

З 1991 року головна увага до цих електродів
зумовлена роботами Kotz та Stucki [4, 5], які впе-
рше встановили вищу активність плівок допо-
ваного діоксиду олова до окислення фенолів (90
% зниження загального органічного вуглецю), ніж
платини (38 %) та за реакцією Фентона (30 %).

Як показали попередні дослідження [6—8],
товсті плівки на основі нанопорошку доповано-
го діоксиду олова характеризуються механічною
стійкістю та електрохімічною активністю.

Загальноприйнятими є три механізми реа-
лізації електрохімічного окислення органічних
сполук [9]: пряме анодне окислення на електро-
ді; непряме електрохімічне окислення з викорис-
танням медіаторів — окисно-відновних пар
(Ce(III)/Ce(IV) або Co(II)/Co(III)), мінералізація
сильними окисниками, наприклад ClO–, H2O2
або гідроксил-радикалами, які генеруються елек-
трохімічно.

МЕТОДИКА  ДОСЛІДУ. Всі досліджувані еле-
ктроди на основі SnO2 отримані по технології
товстих плівок з нанопорошку допованого ді-
оксиду олова. Електрохімічні дослідження про-
водили в стандартній триелектродній комірці з
розділеними катодним та анодним простором.
Площа робочого електрода 1 см2. Електрод по-
рівняння (насичений Ag/AgCl) підводили до ро-
бочого електрода з допомогою капіляра Лугіна.
В якості допоміжного електрода використовува-

ли платинову пластину площею 2 см2. Електро-
хімічні дослідження здійснювали з використан-
ням потенціостата-гальваностата ПІ-50-1.1 з про-
граматором ПР-8. Реєстрацію даних вели з до-
помогою двокоординатного самописного при-
ладу ПДА-1.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Характерною ознакою SnO2-електродів
у фоновому електроліті (рис. 1), в порівнянні з
металевими (Pt, Au) електродами, є: ширша об-
ласть заряду (І); явні адсорбційні явища в ка-
тодній області (ІІ); відсутність фарадеївського
струму формування оксиду та низька активність
виділення кисню (ІІІ).

Анодний пік, який починається зі стаціонар-
ного потенціалу, на допованому SnO2 є струмом
десорбції H+

адс, як це було показано раніше [8].
Окислення фенолу в адсорбованому стані до-

ведено dip-методикою, яка описана в роботі [10]
(занурення та витримка електрода в розчині з фе-

©  Д.В.Коломицев , 2013

Рис. 1. ЦВА-криві в 0.5 М  H2SO4: а – Pt, б – Au та
в – плівкового Sn0.95Sb0.05O2-електродів; v =100 мВ/с.
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нолом, промивка та ЦВА-дослідження в фоно-
вому електроліті). Результат наведено на рис. 2.
Перший цикл вольтамперограми проявляє ха-
рактерні ознаки. Присутність фенолу зсуває рів-
новагу сорбції–десорбції водню (збільшення
струму десорбції) та змінює стаціонарний по-
тенціал на 200 мВ, що свідчить про адсорбційну
активність фенолу. На прямому ході потенціо-
динамічних кривих, починаючи приблизно з
0.7 В, спостерігається зростання анодного стру-
му, який переходить в чіткий пік — незворотний
процес електрохімічного окислення. При потен-
ціалах більше 1.2 В збільшується анодний струм

(у порівнянні з фоном), що свідчить про парале-
льні процеси непрямого окислення фенолу та
продуктів. У другому циклі анодний пік зникає,
але зберігається зростання фонового струму в об-
ласті потенціалів більше 1.2 В, який наближуєть-
ся до значень “фонового” в подальших циклах —
відбувається поступова мінералізація органіч-
них  речовин до СО2  активними формами кисню.

Зменшення потенціалу піку окислення фе-
нолу при зростанні концентрації (рис. 3) згаду-
ється в літературних джерелах для  платинового

Электрохимия

Рис. 2. ЦВА-криві Sn0.95Sb0.05O2-електрода в 0.5 М KNO3
до (переривчаста лінія) та після (суцільна лінія, пер-
ший та другий цикли) контакту з 10–2 М  розчином фе-
нолу (з наступною промивкою). v =10 мВ/с; А  =1 см2.

Рис. 3. Залежність потенціалу піка окислення на
Sn0.95Sb0.05O2-електроді в 0.5 M KNO3 від об’ємної
концентрації фенолу. v =5 мВ/с.

Рис. 4. Залежність адсорбційної орієнтації похідних фе-
нолу на поверхні платинового електрода від їх об’єм-
ної концентрації в розчині (запозичено з роботи [13]).

Рис. 5. ЦВА-криві (2-й цикл розгортки) Sn0.95Sb0.05O2-
електрода в 0.5 М  KNO3 з додаванням: а — 10–2 М
фенолу (1 – 5, 2 –10, 3 – 20, 4 – фон, 10 мВ/с); б —
10–2 М  хінон/гідрохінону. v =5 мВ/с.
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[11] та графітового електродів [12], проте пояс-
нення такій поведінці не дається. Втім, якщо
врахувати, що потенціал окислення залежить від
форми електроактивної частки, а також резуль-
тати Hubbard та Soriaga [13], які показали зале-
жність орієнтації молекул ароматичних речо-
вин на поверхні електрода від їх об’ємної кон-
центрації (рис. 4), то можна  припустити, що змі-
на орієнтації фенолу до поверхні електрода
рівнозначна зміні електроактивної частки, чим і
пояснюється залежність піка окислення від кон-
центрації  фенолу.

Починаючи з другого циклу розгортки по-
тенціалу в фоновому розчині, який містить фе-
нол (рис. 5, а), спостерігається проявлення анод-
ного (прямий хід ЦВА-кривої) та катодного (зво-
ротній хід ЦВА-кривої) пікових струмів окис-
лення–відновлення (позначені ♦ та
� відповідно), які по положенню
потенціалів пікового струму відпо-
відають відгуку редокс-пари (рис.
5, б) хінон-гідрохінон (Х/ГХ). Та-
ка поведінка свідчить про елект-
рохімічне окислення фенолу до
гідрохінону, який накопичується
та окислюється до бензохінону. З
іншого боку, окислення фенолу до
гідрохінону проходить стадійно,
з формуванням феноксі-радикалу,
як було показано раніше [8], що
викликає пасивацію електродa вна-
слідок формування смолоподібної
плівки на поверхні електродa. Па-
сивація платинового електродa зна-
чно більша [8].

Пік струму непрямого окислення, в
згоді з теорією циклічної вольтамперо-
метрії [14], описується рівнянням Рен-
делса–Шевчіка:

Ip =  (2.99⋅105)n(αna)1/2ACoxD0
1/2ν1/2 .

Виходячи з аналізу рівняння, при-
рода фонового електроліту (катіонний
та аніонний склад, табл. 1) на піковий
струм може впливати або через зміну ко-
ефіцієнта дифузії, або через зміну актив-
ної площі електрода (пасивація та/або
конкурентна адсорбція). Величина стру-
му окислення фенолу  підвищується при

переході від Li+  до Cs+ на Sn0.95Sb0.05O2-еле-
ктроді та падає — на платиновому. Спираю-
чись на отримані дані по пасивації цих елек-
тродів [8], можна стверджувати, що падіння
струму на платиновому електроді пояснюється
зростанням пасивації внаслідок збільшення фор-
мування феноксі-радикалів при покращенні
кінетики  окислення.

Розраховані кінетичні параметри окислення
фенолу на допованих SnO2 електродах наведено
в табл. 2. Збільшення значення k0 системи Х/ГХ,
яка формується при електрохімічному окислен-
ні фенолу, в порівнянні з дослідженою окремо
(табл. 2), зв’язано зi спрощенням адсорбцій-
ної стадії та зв’язаними з нею процесами пере-
будови подвійного шару, оскільки гідрохінон
формується безпосередньо на поверхні електродa

Т  а б л и ц я  1
Залежність окислення 3⋅10–3 моль/л фенолу на Sn0.95Sb0.05O2-елек-
троді від аніонного складу фонового електроліту

Парамет
ри

Li+  [аніон] [катіон] Cl–

ОН– CO3
2– NO3

– SO4
2– Cl– Li+ Na+ K+ Cs+

Sn0.95Sb0.05O2 (5 мВ/с)
   Ep, В 0.75 0.325 1.05 1.15 1.12 1.12 1.12 0.95 1.15
   Ip. мА 0.12 0.13 0.14 0.22 0.16 0.16 0.21 0.23 0.25

Pt (20 мВ/с)
   Ep, В — — — — — 1.17 1.1 1.1 1.16
   Ip, мА — — — — — 0.45 0.37 0.31 0.31

Т а б л и ц я  2
Кінетичні параметри електрохімічного окислення фенолу на
допованих SnO2 електродах у фоновому розчині 0.5 М KNO3
(n=2)

Параметри
5 % Sb2O3—SnO2

2 % CuO—7 %
Sb2O3—SnO2

2 % V2O5—7 %
Sb2O3—SnO2

Фенол Х/ГХ Фенол Фенол

β 0.09 — 0.05 0.04
k0 , см/с 1.5⋅10–7 2(0.5*)⋅10–3 0.97⋅10–7 0.75⋅10–7

Ea ,кДж/моль 13.23 — — —
E0, В 1.07 — 0.9 1.17

βn 0.18 — 0.1 0.08

* При дослідженні системи окремо.
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внаслідок електрохімічного окислення адсор-
бованих молекул фенолу.

ВИСНОВКИ. Визначено область потенціа-
лів незворотного окислення фенолу. Залежність
потенціалу окислення від об’ємної концентрації
фенолу пов’язана зі зміною орієнтації адсорбо-
ваних молекул до площини електрода. Пряме еле-
ктрохімічне окислення проходить без розриву
ароматичного кільця з утворенням феноксі-ра-
дикалу та гідрохінону, який далі окислюється
до хінону; феноксі-радикал є причиною пасива-
ції електродa. Повна мінералізація до СО2 від-
бувається за рахунок активних форм кисню, які
генеруються електрохімічно. Природа фоново-
го електроліту на електрохімічне окислення фе-
нолу впливає через зміну коефіцієнтів дифузії
та/або активної площі електрода (за рахунок
пасивації).

РЕЗЮМЕ. Установлен механизм и кинетические
параметры окисления фенола на толстых пленках
SnO2. Показано, что фенол окисляется в адсорбиро-
ванном состоянии через фенокси-радикал до гидро-
хинона, который далее окисляется до хинона, что ото-
бражается на вольтамперограмме проявлением со-
ответствующих анодных и катодного пиков. Зависи-
мость потенциала окисления от объемной концент-
рации фенола связана с изменением его адсорбцион-
ной ориентации. Проанализировано  влияние приро-
ды фонового электролита на процесс окисления.

SUMMARY. There were determined mechanism
and kinetic parameters of electrochemical oxidation of
phenol on doped tin oxide. Phenol was electrochemically
oxidize in adsorbed state to phenoxy-radical and then to

hydroquinone, which oxidize to quinone, that appears
in CV as anodic and cathodic peaks of current. Depen-
dence of oxidation potential on the volume concentration
of phenol is attributed to the change of adsorption
orientation of phenol. The nature of supporting electrol-
yte in electrooxidation process was analyzed too.
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УДК  542.913+546.78-261-22.513.2+621.3.035.45

Е.П.Наконешная, И.А.Новоселова, В.Н.Быков
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ НАНОВОЛОКОН КАРБИДА ВОЛЬФРАМА

Найдены условия и режимы электролиза для электрохимического синтеза нановолокон гексаго-
нального монокарбида вольфрама из солевого расплава. Методами РФА, рентгенофлуоресцентно-
го анализа и СЭМ  установлено, что полученный продукт состоит из конгломератов нановолокои
α-WC  и  наноразмерных  углеродных фаз.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что дисперсные по-
рошки карбида вольфрама могут быть исполь-
зованы взамен платины для ускорения реакций
с участием водорода, кислорода, органических
веществ. Важным преимуществом карбида воль-
фрама как катализатора является его уникальная
способность противостоять таким каталитичес-
ким ядам, как оксид углерода, углеводороды и се-
роводород. Электрокаталитические свойства кар-
бида вольфрама обусловлены различными де-
фектами кристаллической решетки, а также свой-
ствами развитой поверхности порошков из на-
ночастиц WC. В связи с этим возникает ряд специ-
фических требований к способам синтеза карби-
дов вольфрама. Наиболее приемлемый способ по-
лучения WC в виде ультрадисперсных порош-
ков — электрохимический синтез в солевых рас-
плавах [1–3]. Отличительная особенность метода
— реализация процесса взаимодействия элемен-
тов на атомарном уровне, что сближает его с  га-
зофазным методом получения WC.

В 80–90-ые годы прошлого века в Институте
общей и неорганической химии НАН Украины в
отделе профессора В.И .Шаповала был успешно
проведен цикл работ по разработке физико-хи-
мических основ высокотемпературного электро-
химического синтеза (ВЭС) карбидов тугоплав-
ких металлов. Суть метода — многоэлектрон-
ные электрохимические процессы совместного
или последовательного выделения вольфрама и
углерода на катоде и их последующего взаимо-
действия. Была показана возможность синтеза
порошков карбидов вольфрама разных соста-
вов, разработаны способы управления процес-
сом синтеза путем изменения кислотно-основных
свойств расплавов и параметров электролиза.

На основе анализа работ по ВЭС карбидов
для электрохимического синтеза карбидов воль-

фрама в качестве электролитической ванны вы-
брана  система хлоридно-вольфраматного расп-
лава, подкисленного метафосфат-анионом [3–5].
В них описана технология синтеза полу- и моно-
карбидов, однако недостаточно исследованы фи-
зико-химические свойства продуктов — морфо-
логия порошков карбидов, их стехиометрия, раз-
меры частиц порошков и окислительная способ-
ность. Эти свойства и определяют возможность
применения  указанных  карбидов  в качестве эле-
ктрокатализаторов. 

Цель данной работы — выбор оптималь-
ных режимов и условий получения однофазных
порошков карбидов вольфрама, а также иссле-
дование их физико-химических свойств, струк-
турных и морфологических особенностей для со-
здания функционального  материала нового по-
коления для электрокатализа.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Порошок карбида вольфрама получали
гальваностатическим электролизом в системе
Na,K|Cl c добавлением Na2WO4 и NaPO3 под
избыточным давлением углекислоты в реакторе
автоклавного типа. В качестве электродов испо-
льзовали стеклоуглеродные пластины. Предва-
рительно были сняты вольт-амперные зависи-
мости парциального выделения вольфрама из
димерного комплекса [W2O7]

2–, а также совмес-
тные волны восстановления вольфрама и угле-
рода из СО2. На I–E-кривых наблюдается одна
растянутая волна в области потенциалов –0.5 —
–1.2 В относительно стеклоуглеродного элект-
рода сравнения.

Продукт электролиза находился частично
на катоде, а в основном — в объеме электролита.
Скорость осаждения — 0.35 г/А⋅ч. Порошок от-
мывали от расплава пятикратным кипячением в
дистиллированной воде с последующей деканта-
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цией до отрицательной реакции маточного рас-
твора на содержание хлорид-иона. Результаты
рентгенофазового анализа (рис. 1) показали, что
порошок является однофазным гексагональным
монокарбидом вольфрама α-WC с размерами
частиц 5—10 нм (расчет  по формуле Смелякова
–Шерера) и содержит 91 % W с небольшими
примесями оксидов металлов, которые образо-
вались в  результате окисления  стенок  автоклава.

 Методом электронной микроскопии (рас-
тровый электронный микроскоп JSM-35) опре-
делена морфология, структура и размеры час-
тиц α-WC. Установлено, что полученные нано-
частицы WC объединены в конгломераты раз-
мером от 150 до 400 нм (рис. 2, а), которые оку-
таны "шубой" из разупорядоченного  углерода.
Контур конгломератов ограничен линиями сло-
жной формы, а изображение напоминает творо-
жистую массу, состоящую из отдельных нанораз-

мерных кристаллов α-WC. Такой вид обычно
имеют частицы, размер которых меньше разре-
шающей способности микроскопа. Среди кру-
пных конгломератов встречаются отдельные на-
новолокна, наностержни  и "пряди из волокон"
(рис. 2, б). Установлены 4 типа частиц — творо-
жистые, слабо сцепленные конгломераты (300–
500 нм), слоистые частицы (100–300 нм) и от-
дельные нановолокна и наностержни (диаметр
(∅) — 25–200 нм, длина — 5.5 мкм). Удельная по-
верхность свежеприготовленных α-WC, опре-
деленная методом БЭТ по азоту, — до 40 м2/г.

Проведенные эксперименты показали, что
методом ВЭС можно получать нановолокна и
наностержни α-WC (∅ — 25–200 нм, длина — до 10
мкм) с удельной поверхностью до 40 м2/г, кото-
рые могут быть использованы как электродный
материал для разных задач электрокатализа.

РЕЗЮМЕ. Знайдено умови та режими електро-
лізу для електрохімічного синтезу нановолокон гекса-
гонального монокарбіду вольфраму з сольового роз-
плаву. Методами РФА, рентгенофлюоресцентного
аналізу та СЕМ  встановлено , що отриманий про-
дукт складається з конгломератів нановолокон α-WC
і нанорозмірних вуглецевих фаз.

SUMMARY. Сonditions and modes of electrolysis
for the electrochemical synthesis of nanofibers of hexa-
gonal tungsten monocarbide were found in molten salt.
It was found by the methods of X-ray, X-fluorescent
analysis and by SEM that obtained carbide product
consists of conglomerates of nanfibers of α-WC and na-
nosized carbon phases.
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Рис. 1. Дифрактограмма катодного продукта из объема
солевой фазы в системе Na,K|Cl–Na2WO4–NaPO3–CO2.

Рис. 2. Микрофотографии катодного продукта
в системе Na,K |Cl–Na2WO4–NaPO3–CO2.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.857.4.057:615.011.4:615.015.4

Д.Г.Іванченко, М.В.Назаренко, М.І.Романенко, О.О.Пахомова
СИНТЕЗ ТА ФIЗИКО-ХIМIЧНI ВЛАСТИВОСТI 1,8-ДИЗАМIЩЕНИХ ТЕОБРОМIНУ —
ПОТЕНЦIЙНИХ БIОАКТИВНИХ СПОЛУК

Вивченo реакції 8-бромотеоброміну з електрофільними реагентами, які ведуть до отримання 1-
заміщених 8-бромотеоброміну. Встановлено, що в реакціях останніх із O-, N-, S-вміщуючими нук-
леофілами утворюються відповідні 1,8-дизаміщені гетерофункціональні похідні теоброміну.

ВСТУП. Загальновідомо, що природні похід-
ні пурину (аденін, гуанін, кофеїн, теофілін, теоб-
ромін) є одними з найперспективніших сполук для
створення на їх основі нетоксичних лікарських
засобів широкого спектру біологічної дії. Зна-
чний ряд синтетичних похідних вказаних сполук
знайшов застосування в терапії різноманітних
захворювань (фопурин, 6-меркаптопурин, азатіа-
прин, гесотанол, ксантинолу нікотинат, трен-
тал, дипрофілін, етофілін та ін.) [1].

Останнім часом дослідження з синтезу по-
ліфункціональнозаміщених похідних ксантину
значно активізувалися [2—6], що пояснюється як
їх високою та різнобічною фармакологічною ді-
єю, так і необмеженими синтетичними можли-
востями.

У відповідності до сказа-
ного вище метою нашої робо-
ти є розробка простих у вико-
нанні методів синтезу не опи-
саних раніше 8-O-, N-, S-за-
міщених 1-алкіл-, оксоалкіл-,
амінокарбонілалкіл-, ціано-
метилтеобромінів — потен-
ційних біоактивних сполук та
вихідних синтонів для пода-
льшої структурної модифіка-
ції  ксантинової  молекули.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГО-
ВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Ви-
хідний 8-бромотеобромін (1)
отримували за методом [7]. На-
явність в його молекулі N1Н-
групи дозволяє синтезувати 1-
заміщені 8-бромотеоброміну
шляхом реакції електрофіль-

ного заміщення аналогічно [8—10], а наявність
атома брому в положенні 8 дає можливість вивчи-
ти ряд реакцій  нуклеофільного заміщення з O-, N-,
S-вміщуючими нуклеофілами, що веде до знач-
ного розширення хімічної бібліотеки 1,8-дизамі-
щених теоброміну — потенційних серцево-судин-
них та бронхолітичних засобів.

Встановлено, що нагрівання 8-бромотеоб-
роміну (1) діетилсульфатом у водно-спиртовому
розчині лугу веде до утворення 8-бромо-1-етил-
теоброміну (2) (схема 1).

Реакція 8-бромотеоброміну (1) з 1-бромобу-
таном, алілхлоридом, хлорацетоном, хлорацет-
амідом, хлорацетонітрилом або акриламідом пе-
ребігає при кип’ятінні синтонів у середовищі ди-
метилформаміду (ДМФА) у присутності еквімо-

©  Д.Г.Іванченко, М .В.Назаренко, М .І.Романенко, О.О.Пахомова , 2013

ДЕС — діетилсульфат, R =  C3H7–н (3), CH= CH 2 (4), C(O)CH 3 (5),
C(O)NH2 (6), C≡N (7). 

Cхема 1.
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лярної кількості поташу з утворенням відпові-
дних 1-заміщених 8-бромотеоброміну (3–8) (схе-
ма 1). Слід зазначити, що 1-аліл-8-бромотеобро-
мін (4) раніше [11] був отриманий реакцією нат-
рієвої солі 8-бромотеоброміну з алілбромідом
в етанолі, але вихід та спектральні характеристи-
ки в роботі не наведені. В ПМР-спектрах одер-
жаних похідних теоброміну (табл. 1) наявність
замісників у положенні 1 підтверджують чіткі
сигнали протонів відповідної форми, інтенсив-
ності та місцеположення. Так, наприклад, у спе-
ктрі ПМР 3-(8-бромотеобромін-1-іл)-пропанамі-
ду (8) метиленові протони реєструються у ви-
гляді триплетів при 4.05 (2Н , NCH2) та 2.31 м.ч.
(2Н , СН2СО). Два амідні протони фіксуються у
слабкому полі у вигляді синглетів при 7.34 та
6.82 м.ч. Протони метильних груп у положен-
нях 3 та 7 ксантинової молекули в спектрі ПМР
утворюють два інтенсивні синглети при 3.82
(N7CH3) та 3.39 м.ч. (N3CH3). Для остаточного

доказу будови утворених похідних 8-бромо-
теоброміну був записаний та інтерпретований
мас-спектр аміду (8). У спектрі фіксується пік мо-
лекулярного іона (М+) з m/z 329:331 у співвід-
ношенні 1:1, що свідчить про наявність одного
атома брому та непарну кількість атомів нітро-
гену в його молекулі. Наявність залишку акрил-
аміду в його молекулі підтверджують осколо-
чні іони з m/z 284:286 (М+-НСОNН2) (Ф1) та
258:260 (М+-СН2СНCОNН2) (Ф2), пов’язані з ча-
стковим або повним відщепленням замісника в
положенні 1 (схема 2). Слід зазначити, що фраг-
ментарний іон Ф2, який відповідає структурі 8-
бромотеоброміну, є найінтенсивнішим у спект-
рі (99.9 %). Надалі відбувається деградація ура-
цилової частини іонa Ф2 аналогічно [12].

Взаємодією бромоксантинів (2, 3) з надлиш-
ком Na2S⋅9Н2О в ДМФА отримані 1-етил (9)-, 2’-
оксопропіл(10)-8-тіотеоброміни (схема 3) — пер-
спективні синтони для подальшої структурної

Органическая химия

Схема 2.
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модифікації ксантинової молекули. В спектрах
ПМР тіоксантинів (9, 10) (табл. 1) наявність мер-
каптогрупи підтверджують відповідні слабо-

польні поширені синглети при 13.54 та 13.71 м.ч.
У подальших дослідженнях хімічних влас-

тивостей отриманих похідних 8-бромотеобро-

Т а б л и ц я  1
ПМР-спектри синтезованих сполук

Сполука δ-шкала, м.ч.

N1CH2 (2H) NCH3 (c, 3H) CCH2 CH (1H) C(O)NH 2 CCH3 (3H) Інші сигнали

2 3.88 (кв) 3.94; 3.35 — — — 1.15 (т)
3 3.82 (т, 5Н ) 3.82; 3.39 1.50 (м, 2Н );

1.29 (м, 2Н )
— — 0.88 (т)

4 4.48 (д) 3.85; 3.39 5.18 (д, 2Н ) 5.84 (м) — —
5 4.72 (с) 3.82; 3.39 — — — 2.14 (с)
6 4.35 (с) 3.62; 3.31 — — 7.44 (с, 1Н );

7.0 (с, 1Н )
—

7 4.89 (с) 3.82; 3.39 — — — —
8 4.05 (т) 3.82; 3.39 2.31 (т, 2Н ) — 7.34 (с, 1Н );

6.82 (с, 1Н )
—

9 3.79 (кв) 3.58; 3.30 — — — 1.07 (т) 13.54 (пош. с, 1Н ) – SH
10 4.69 (с) 3.63; 3.38 — — — 2.19 (с) 13.71 (пош. с, 1Н ) – SH
11 3.86 (кв) 3.59; 3.35 1.60 (м, 2Н );

1.34 (м, 4Н )
— — 1.12 (т);

0.9 (т)
6.86 (т, 1Н ) – NH;

3.31 (кв, 2Н ) – СН2NН
12 3.86 (кв) 3.79; 3.35 1.94 (м, 4Н ) — — 1.13 (т) 3.59 (м, 4Н ) – N(СН2)2
13 4.34 (с) 3.72; 3.31 1.86 (м, 4Н ) — 7.44 (с, 1Н );

6.98 (с, 1Н )
— 3.57 (м, 4Н ) – N(СН2)2

14 4.35 (с) 3.64; 3.35 1.60 (м, 6Н ) — 7.40 (с, 1Н );
7.02 (с, 1Н )

— 3.18 (м, 4Н ) – N(СН2)2

15 4.37 (с) 3.64; 3.35 — — 7.45 (с, 1Н );
7.02 (с, 1Н )

— 3.25 (м, 4Н ) –
N(СН2)2; 2.45 (м, 4Н ) –
N(СН2)2; 2.15 (с, 3Н ) –

NСН3 піперазину
16 3.99 (т) 3.58; 3.30 2.31 (т, 2Н ) — 7.30 (м, 6Н);

6.80 (с, 1Н)
— 7.59 (т, 1Н) – С8NН;

7.30 (м, 6Н) – Ar + NH;
4.52 (д, 2Н) – СН2Ar

17 4.01 (т) 3.62; 3.34 2.32 (т, 2Н );
1.60 (м, 6Н )

— 7.34 (с, 1Н );
6.80 (с, 1Н )

— 3.17 (м, 4Н ) – N(СН2)2

18 4.01 (т) 3.70; 3.31 2.28 (т, 2Н );
1.75 (м, 4Н );
1.57 (м, 4Н )

— 7.34 (с, 1Н );
6.80 (с, 1Н )

— 3.50 (т, 4Н ) – N(СН2)2

19 4.37 (с) 3.55; 3.29 — — 7.48 (м, 2Н )
+  С8NH; 6.98

(с,1Н )

— 12.60 (пош. с, 1Н ) –
ОН ; 4.0 (д, 2Н ) –

СН2СООН
20 4.35 (с) 3.50; 3.35 2.60 (т, 2Н ) — 7.46 (с, 1Н );

6.98 (с, 1Н )
— 12.22 (с, 1Н ) – ОН ;

7.10 (т, 1Н ) – NH;
3.49 (кв, 2Н ) – CH 2NH

21 4.45 (д) 3.58; 3.43 5.08 (м, 2Н ) 5.85 (м);
5.18 (м)

— 1.42 (д,
6Н )

8.17 (пош. с, 1Н ) – NH

22 4.40 (д,
4Н )+NH2

3.60; 3.39 5.08 (м, 2Н ) 5.82 (м) — — 8.17 (пош. с, 1Н ) – NH
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міну нами встановлено, що при нагріванні 8-
бромо-1-етилтеоброміну (2) або амідів (6, 8) з
первинними та вторинними амінами утворю-
ються відповідні 8-амінозаміщені 8-бромотео-
броміну (11–18), спектри ПМР яких повністю
підтверджують їх структуру (табл. 1). Слід зазна-
чити, що реакція вищевказаних реагентів пе-
ребігає при  їх короткочасному кип’ятінні у во-
ді або (при використанні нерозчинних у воді
амінів) водному діоксані (11), причому діоксан
слід додавати до утворення гомогенного сере-
довища. Потрібно також відмітити, що у таких
умовах амідна група (сполуки 13–18) у реакцію
переамідування  не вступає.

У мас-спектрі 3-(8-бензиламінотеобромін-1-
іл)-пропанаміду (16) реєструється інтенсивний
пік молекулярного іона з m/z 356 [М+], який від-

повідає розрахованій молекулярній масі та сві-
дчить про парну кількість атомів нітрогену в
молекулі аміноаміду. Деградація [М+] під дією
електронного удару перебігає наступним чином
(схема 4). Як показано на схемі, фрагментація
[М+] пов’язана з паралельними процесами елі-
мінування акриламідного та бензильного ра-
дикалів з утворенням іона Ф3 (m/z 194), що од-
нозначно доводить їх присутність у молекулі
аміноаміду.

Розробка простих лабораторних методик
синтезу поліфункціональних похідних ксантину
є необхідною умовою для створення необмеже-
ного резерву потенційних біоактивних сполук. З
цією метою нами вивчена реакція аміду 6 з амі-
нокислотами. Встановлено, що кип’ятіння амі-
ду 6 (схема 2) з подвійним надлишком гліцину

Органическая химия

Схема 3.

R = CH3 (9), C(O)CH3 (10); R = CH3, R1 =  C5H11-н (11); R = CH3, X = (CH2)0 (12); R = C(O)NH2, X = (CH2)0
(13); R = C(O)NH2, X = CH2 (14); R = C(O)NH2, X = NCH3 (15); R = CH2C(O)NH2, R1 = CH2C6H5 (16); R =
= CH2C(O)NH2, X = CH2 (17); R = CH2C(O)NH2, X = (CH2)2 (18); n =1 (19), 2 (20).
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чи β-аланіну у водному діоксані в присутності
еквівалентної кількості NаОН  (по відношенню
до амінокислоти) реалізується синтезом N-(1-
амінокарбонілметилтеобромін-8-іл)-аміноал-
канових кислот (19, 20), у ПМР-спектрах (табл.
1) яких реєструються всі сигнали протонів амі-
нокислотних залишків у положенні 8. Так, у спе-
ктрах кислот (19) та (20) протони карбоксигру-
пи резонують у слабкому полі у вигляді мало-
інтенсивних поширених синглетів при 12.6 та
12.22 м.ч. відповідно. Протони NН-груп, зв’яза-
них з атомом карбону у положенні 8, фіксуються
у вигляді триплетів при 7.48 та 7.1 м.ч. Метиле-
нові протони залишку гліцину (19) утворюють
дублет при 4.0 м.ч., а метиленові протони залиш-
ку β-аланіну фіксуються при 3.49 м.ч. (кв, 2Н) –
NСН2 та 2.6 м.ч. (т, 2Н) – СН2СОО.

Реакціями 1-аліл-8-бромотеоброміну з над-
лишком і-пропілату натрію в пропанолі-2 або
гідразину гідрату у водному діоксані синтезова-
ні відповідні 1-аліл-8-і-пропоокси(21)-, гідрази-
но(22)теоброміни (схема 3), ПМР-спектри яких
повністю відповідають їх будові.

Температуру плавлення визначали відкри-

тим капілярним способом на приладі ПТП (М).
Елементний аналіз виконано на приладі Elemen-
tarVario L cube, ПМР-спектри зняті на спектро-
метрі Bruker SF-400 (робоча частота 400 МГц,
розчинник ДМСО-d6 або ДМСО-d6 +CDCl3,
внутрішній стандарт — ТМС). Мас-спектри за-
писували на приладі Varian 1200L, іонізація —
електроний удар (70 еB) при прямому введенні
зразка. Дані елементного аналізу відповідають
розрахованим. Фізико-хімічнi властивостi син-
тезованих сполук наведені в табл. 1, 2.

8-бромо-1-етилтеобромін ( 2) . 2.6 г (0.01 моль)
8-бромотеоброміну (1), 2.6 мл (0.02 моль) дi-
етилсульфату, 0.8 г (0.02 моль) NaOH у суміші
30 мл води та 30 мл етанолу кип’ятили 1 год і
фільтрували. Розводили водою до 150 мл, охо-
лоджували до 0 оС, через добу осад відфільтро-
вували, промивали водою та кристалізували із
водного етанолу.

1-заміщені 8-бромотеоброміну ( 3–8) . Суміш
5.2 г (0.02 моль) 8-бромотеоброміну (1), 0.025 моль
бутилброміду, алілброміду, хлорацетону, хлор-
ацетаміду, хлорацетонітрилу або акриламіду,
2.76 г (0.02 моль) безводного поташу та 50 мл

Схема 4.
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ДМФА кип’ятили 1 год (при синтезі аміду (8)
кип’ятили 4 год), охолоджували, розводили во-
дою. Через 1 добу осад відфільтровували, про-
мивали холодною водою і кристалізували із во-
дного пропанолу-2 (3), водного діоксану (4, 7),
води (5, 8), водного ДМФА (6).

Мас-спектр 3-(8-бромотеобромін-1-іл)-про-
панаміду (8) (m/z, %):331 (26.0), 329 (26.1) (М+),
287 (14.3), 286 (50.8), 285 (24.3), 284 (48.5), 283
(8.9), 273 (5.3), 271 (6.5), 261 (12.1), 260 (90.3), 259
(15.8), 258 (99.9), 256 (5.7), 243 (5.6), 241 (5.0), 217
(14.2), 216 (11.5), 215 (16.6), 214 (8.5), 190 (5.0), 189
(25.6), 188 (5.9), 187 (27.0), 179 (13.7), 111 (11.5), 109
(9.6), 108 (30.7), 83 (10.8), 82 (23.9), 81 (14.2), 72
(5.2), 70 (28.8), 69 (5.7), 68 (7.4), 67 (92.4),66 (7.8),
56 (14.2), 55 (43.0), 54 (9.8), 53 (5.5), 44 (62.2), 43
(10.6), 42 (38.9), 41 (15.5), 40 (13.8).

1-заміщені 8-тіотеоброміну (9, 10) . Суміш 0.1

моль бромотеоброміну (2) чи (5), 48 г (0.2 моль)
Na2S⋅9H2O, 200 мл ДМФА кип’ятили 2 год (пе-
ремішували 3 год на киплячій водяній бані при
синтезі тіоксантину (10)). Охолоджували, роз-
водили водою до 500 мл і фільтрували, до фі-
льтрату додавали концентровану НСl до рН  2,
осад відфільтровували, промивали водою та
очищали методом переосадження із водного
розчину NaOH.

1-заміщені 8-амінотеоброміну ( 11–18) . Су-
міш 0.01 моль відповідного бромотеоброміну (2,
6 чи 8), 0.03 моль первинного чи вторинного
аміну, 20 мл води та 40 мл діоксану кип’ятили 5
год та фільтрували, фільтрат розводили водою,
осад відфільтровували, промивали водою та крис-
талізували з водного пропанолу-2 (11, 12), вод-
ного діоксану (13, 14), води (15).

3-(8-амінотеобромін-1-іл) -пропанамід ( 16–18) .
Розчин 3.3 г (0.01 моль) аміду (8), 0.03 моль від-
повідного аміну у 30 мл води кип’ятили 1.5 год,
охолоджували, осад відфільтровували та крис-
талізували з водного діоксану.

Мас-спектр 3-(8-бензиламінотеобромін-1-
іл)-пропанаміду (16) (m/z, %): 356 (96.0) (М+), 285
(16.3), 265 (17.7), 248 (13.3), 195 (6.1), 194 (40.7),
111 (6.6), 92 (8.0), 91 (99.9), 90 (13.2), 82 (6.1), 70
(7.3), 67 (7.8), 65 (8.4), 44 (9.3).

N-( 1-амінокарбонілметилтеобромін-8-іл) -
аміноалканових кислот ( 19, 20) . Суміш 3.18 г (0.01
моль) аміду (6), 0.03 моль гліцину чи β-аланіну,
1.2 г (0.03 моль) NаОН , 40 мл води та 50 мл ді-
оксану кип’ятили 6 год, охолоджували, дода-
вали 50 мл води і фільтрували, до фільтрату
додавали концентровану HCl до рН 2. Через до-
бу осад відфільтровували, промивали водою,
очищали методом переосадження із водного
розчину  питної  соди.

1-аліл-8-і-пропокситеобромін ( 21) . Розчи-
няли 0.46 г (0.02 моль) металічного натрію у 50
мл безводного пропанолу-2 і додавали 3.0 г (0.01
моль) 1-аліл-8-бромотеоброміну (4). Суміш ки-
п’ятили 3 год, у гарячому стані фільтрували. До
фільтрату додавали 100 мл води і випаровували
у вакуумі до 1/3 об’єму. Осад відфільтровували і
кристалізували із водного пропанолу-2.

1-аліл-8-гідразинотеобромін ( 22) . Розчин 3.0
г (0.01 моль) 1-аліл-8-бромотеоброміну, 4 мл гід-
разину гідрату у 20 мл води та 20 мл діоксану
кип’ятили 3 год, в гарячому стані фільтрували і
фільтрат розводили водою до 100 мл. Осад від-
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Т  а б л и ц я  2
Фізико-хімічні характеристики синтезованих сполук

Спо-
лука Тплавл, °С Емпірична

формула Вихід, %

2 164–165      C9H11BrN4O2 41.8

3 130–131      C11H15BrN4O2 52.4
4 145–146      C10H11BrN4O2 83.6
5 215–217      C10H11BrN4O3 82.8
6 282–284      C9H10BrN5O3 82.3
7 174–175      C9H8BrN5O2 78.1
8 216–217      C10H12BrN5O3 36.5
9 306–307      C9H12N4O2S 61.6

10 284–285      C 10H12N4O3S 95.9
11 183–184      C 14H23N5O2 85.8
12 170–172      C 13H19N5O2 54.2
13 311–312      C 13H18N6O3 61.8
14 261–262      C 14H20N6O3 50.0
15 243–244      C 14H21N7O3 47.2
16 257–258      C 17H20N6O3 56.2
17 229–230      C 15H22N6O3 47.9
18 245–246      C 16H24N6O3 74.7
19 299–300      C 11H14N6O5 55.5
20 271–272      C 12H16N6O5 43.2
21 88–89      C13H18N4O3 36.0
22 233–234      C 10H14N6O2 52.0
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фільтровували, промивали водою і кристалізу-
вали  із водного  діоксану.

ВИСНОВКИ. Розроблені прості у виконанні
методи синтезу 1-заміщених похідних 8-бромо-
теоброміну — вихідних сполук для отримання
різноманітних 8-заміщених. Встановлено, що
реакції 1-заміщених 8-бромотеоброміну з нук-
леофільними реагентами перебігають з утворен-
ням відповідних 1,8-дизаміщених теоброміну.

РЕЗЮМЕ. Изучены реакции 8-бромтеоброми-
на с электрофильными реагентами, которые ведут к
получению 1-замещенных 8-бромотеобромина. Уста-
новлено, что в реакциях последних с O-, N-, S-содер-
жащими нуклеофилами образуются соответствующие
1,8-дизамещенные гетерофункциональные производ-
ные теобромина.

SUMMARY. The reactions of 8-bromotheobromi-
ne with electrophilic reagents have been studied, which
result in obtaining of 1-substituted of 8-bromotheobro-
mine. It has been shown, that under the reactions of the
latter with O-, N-, S-containing nucleophiles the corres-
ponding 1,8-disubstituted heterofunctional theobromine
derivatives are generated.
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УДК  541.127;535.37

Н.І.Біла, О.В.Білий
КІНЕТИКА РЕАКЦІЇ МОНО- І ДИГІДРОКСИБЕНЗОЙНИХ КИСЛОТ 
З АЗОТЦЕНТРОВАНИМИ РАДИКАЛАМИ В СИСТЕМІ ВОДА—ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД

Досліджено стехіометричні і кінетичні параметри реакції стабільного радикала 2,2’-дифеніл-1-
пікрилгідразила (Dpph•) з моно- і дигідроксибензойними кислотами в диметилсульфоксиді (ДМСО)
та змішаному розчиннику вода—ДМСО (1:1). Показано, що в апротонному розчиннику реакція  за
механізмом передачі атома водню від молекули фенолкарбонової кислоти до ДФПГ, а у водно-апро-
тонному — шляхом переносу електрона від фенолят-іона, що утворився, до радикалу з подальшою
передачею протона. Більш висока реакційна здатність гідроксибензойних кислот у водному середо-
вищі обумовлена впливом специфічних і неспецифічних ефектів води, що сприяють росту концен-
трації фенолят-іонів у реакції з радикалом Dpph•.

ВСТУП. Фенолкарбонові кислоти (PhOH)
належать до групи найбільш розповсюджених
природних фенольних сполук, які містяться у
складі більшості рослин [1]. Ця група біологічно-
активних сполук проявляє протимікробну, капі-
лярозміцнюючу, імуностимулюючу і антиокси-
дантну дію на організм людини [2]. Найбільше
практичне значення фенолкарбонових кислот
полягає в їхній антиоксидантній активності, що
проявляється за рахунок реакцій з іонами ме-
талів змінної валентності і вільними радикалам
органічних субстратів, що окислюються [3].

Одним з найбільш широко використовува-
них методів визначення активності таких при-
родних антиоксидантів у біологічних матеріалах
і харчових продуктах є метод Глевінда [4]. В його
основу покладено реакцію взаємодії вільного
стабільного радикала 2,2’-дифеніл-1-пікрилгідра-
зила (Dpph•) з антиоксидантами, яка вивчається
зазвичай у розчинниках, де радикал добре роз-
чиняється (етанол, метанол, диметилсульфоксид
(ДМСО) тощо) [5—7]. Однак особливу актуаль-
ність набуває дослідження цієї реакції у водному
середовищі [8], що дозволяє апроксимувати от-
римані результати на біологічні об’єкти. На те-
перішній час антиокислювальні властивості при-
родних фенолів у реакції з Dpph• у воді мало вив-
чені, а наявні дані носять дискусійний характер.

Метою даної роботи є вивчення реакції мо-
но- і дигідроксибензойних кислот з азотцентро-
ваним радикалом Dpph• у водно-апротонному
розчиннику, а також дослідження впливу води
на  кінетику  цієї реакції.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У роботі використовували вільний ста-
більний радикал Dpph• фірми Aldrich-Sigma:

Гідроксибензойні кислоти і їхні похідні фір-
ми Aldrich-Sigma і Merck досліджували без попе-
редньої очистки.

1:  R1=OH, R2=R3=R4=R5=R6=H – 2-гідрокси-
бензойна (саліцилова) кислота;  2:  R2=OH, R1=
=R3=R4=R5=R6=H – 3-гідроксибензойна  кис-
лота;  3:  R3=OH, R1=R2=R4=R5=R6=H – 4-гід-
роксибензойна кислота;  4: R1=R2=OH, R3=R4=
=R5=R6=H – 2,3-дигідроксибензойна (пірокате-
хова) кислота;  5: R1=R3=OH, R2=R4=R5=R6=H
– 2,4-дигідроксибензойна (β-резорцилова) кисло-
та;  6:  R1=R3=OH, R2=R4=R5=H, R6=СН3 –  ме-
тиловий ефір 2,4-дигідроксибензойної (β-резорци-
лової) кислоти;  7:  R1=R4=OH, R2=R3= R5=R6=H
– 2,5-дигідроксибензойна (гентизинова) кислота; 
8:  R1=R5=OH, R2=R3=R4=R6=H – 2,6-дигідрок-
сибензойна (γ-резорцилова) кислота;  9:  R2=R3=
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=OH, R1=R4=R5=R6=H – 3,4-дигідроксибензой-
на (протокатехова) кислота;  10:  R2=OСН3, R3=
=OH, R1=R4=R5=R6=H – 3-метокси-4-гідрокси-
бензойна кислота (ванілінова кислота).

Нумерація досліджених сполук відповідає
наведеній у табл. 1,2.

Кінетику реакції Dpph• з представленими
фенолами досліджували в апротонному розчин-
нику ДМСО та змішаному — вода–ДМСО (1:1)
фотоколориметричним методом [4] на КФК-3.
Розчин Dpph• у ДМСО має інтенсивно фіолето-
вий колір з максимумом поглинання при довжи-
ні хвилі 520 нм. Встановлено, що при зберіганні
радикалу у ДМСО в темряві на протязі 72 год
інтенсивність максимуму поглинання його спек-
тру залишається постійною. 

Дослідження проводили при температурі
293 ± 2 К в інтервалі концентрацій реагуючих
речовин 10–4 —10–5 моль⋅л–1. Розчини фенолкар-
бонових кислот змішували в еквімолярних кон-
центраціях з розчином Dpph• у ДМСО. Моляр-
ний коефіцієнт екстинкції ε  дорівнював 1.3⋅104

л⋅моль–1⋅см–1.
Аналіз кінетичних кривих витрачання кон-

центрації радикальної форми Dpph• при взаємо-
дії з досліджуваними гідроксибензойними кис-
лотами у чистому апротонному розчиннику (без
додавання води) показав, що всі запропоновані
сполуки реагують з Dpph• (рис. 1,а). З початко-

Т а б л и ц я  1
Експериментальні значення констант швидкості ре-
акції гідроксибензойних кислот з радикалом Dpph•

у ДМСО (kДМСО) і розраховані квантово-хімічним
методом величини енергій найбільш слабких О–Н-
зв’язків (DРhО–Н) молекул

Спо-
лука

kДМСО,
л⋅моль–1⋅с–1

Положення
О–Н -групи

DPhO–H,
кДж⋅моль–1

7   (1.86 ± 0.06)⋅103 5 313
4   (9.4 ± 0.3)⋅102 3 315
9   (1.93 ± 0.06)⋅102 3 318
6   4.68 ± 0.14   2 331
5   3.99 ± 0.12   4 333

10   1.50 ± 0.05   4 332
8   0.99 ± 0.03   2 337
3   0.67 ± 0.02   4 339
2   0.61 ± 0.02   3 336
1   0.31 ± 0.01   2 338

Т а б л и ц я  2
Експериментальні значення констант швидкості ре-
акції гідроксибензойних кислот з радикалом Dpph•

у водно-апротонному розчиннику (kH2O–ДМСО) і роз-
раховані напівемпіричним методом АМ1 величини
найменших енергій вищих зайнятих молекулярних
орбіталей фенолят-іонів

Cпо-
лукa

Положення
іонізованої
ОН-групи

–ЕВЗМО,еВ
kH2O–ДМСО,
л⋅моль–1⋅с–1

7 3 3.21 (9.0 ± 0.3)⋅103

4 5 3.13 (7.2 ± 0.2)⋅103

9 3 3.25 (4.51 ± 0.14)⋅103

10 4 3.57 (7.9 ± 0.2)⋅101

3 4 3.66 (2.9 ± 0.7)⋅101

1 2 3.58 (1.7 ± 0.4)⋅101

6 2 3.74 (1.46 ± 0.04)⋅101

8 2 3.67 6.15 ± 0.18   
2 3 3.76 6.8 ± 0.2   
5 2 3.78 2.53 ± 0.08   

Рис. 1. а — Кінетичні криві витрачання Dpph• у реак-
ції з гідроксибензойними кислотами (С =1.1⋅10–4

моль⋅л–1): 1, 2, 3 — 3,4-, 2,5, -2,3-дигідроксибензойні
кислоти;  б — анаморфози кінетичних кривих у коор-
динатах реакції 2-го порядку: 1, 2, 3 — 2,5-, 2,3-, 3,4-
дигідроксибензойні кислоти. Розчинник – ДМСО.
Т=293 ± 2 К .
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вих ділянок отриманих кривих, що спрямляю-
ться в координатах реакції 2-го порядку (рис. 1,б),
були розраховані константи швидкості (kДМСО)
досліджуваної реакції (табл. 1). Диференційним
методом Вант–Гоффа [9] було визначено, що ре-
акція має 1-й псевдопорядок як за радикалом,
так і за фенолом. Незалежно від будови фенол-
карбонових кислот стехіометричні параметри
реакції залишаються незмінними. Тоді початко-
ва лінійна ділянка отриманих кінетичних кри-
вих може бути описана реакцією 2-го порядку, яка
протікає або за механізмом одноелектронного
переносу від фенолят-іона (PhO–) до радикалу
Dpph• з наступною передачею протону [6—8]:

PhO– +Dpph•     PhO• +Dpph– 
     

H+

Dpph –H
 ,    (1)

або за механізмом передачі атома водню від мо-
лекули фенолу [10]:

PhOH  +Dpph•   PhO• +Dpph –H . (2)
Реалізація механізму (1) одноелектронного

переносу за участю фенолят-іонів вельми сум-
нівна через незначну дисоціацію фенольної О–
Н-групи молекул гідроксибензойних кислот в
апротонному розчиннику [11, 12]. 

Найбільш вірогідним є механізм (2) пере-
дачі атомa Н  від молекули РhОН до радикалу
Dpph•. Для його доведення були проведені кван-
тово-хімічні розрахунки величин енергій гомо-
літичного розриву О–Н-зв’язку в молекулах до-
сліджених кислот і їхніх похідних за рівнянням 

DPhO-H  =  (∆Ho
f (PhO•) +∆Hо

f(H)) –
– ∆Ho

f (PhOH) , (3)

де DРhО-Н  — енергія гомолітичного розриву
О–Н-зв’язку в молекулі фенолу; ∆H o

f(PhO•),
∆Ноf(Н ),  ∆Н

о
f(РhОН ) — стандартна теплота ут-

ворення феноксильного радикала, радикала
водню та молекули фенолу відповідно.

При цьому міцність найбільш слабкого О–
Н-зв’язку повинна характеризувати реакційну
здатність гідроксибензойних кислот у реакції пря-
мого відриву атома Н  в апротонному розчинни-
ку. Оскільки в літературі відсутні експеримента-
льні дані щодо DРhО-Н  досліджуваних речовин,
то найбільш реальний шлях визначення цих
характеристик оснований на застосуванні ме-
тодів квантової хімії. Розрахунок електронної
структури молекул та радикалів фенолів і опти-

мізацію по всім геометричним параметрам час-
тинок проводили в наближенні необмеженого ме-
тода Гартрі–Фока із застосуванням полуемпі-
ричного методу АМ1 в програмному пакеті
МОРАС-2009 (розробник Stewart Computational
Chemistry (http://OpenMOPAC.net). Можливість
застосовувати метод АМ1 для розрахунку ента-
льпій утворення молекул й іонів гідроксибензой-
них кислот досліджено окремо. Для цього по-
рівнювали експериментальні значення теплот ут-
ворення заміщених гідроксибензолів різної бу-
дови, взяті з роботи [13], з розрахунковими вели-
чинами. Встановлено, що дані, отримані мето-
дом АМ1, найкраще узгоджуються з експеримен-
тальними  значеннями .

Розраховані за формулою (3) величини енер-
гій гомолітичного розриву найбільш слабкого
О–Н-зв’язку в молекулах моно- і дигідроксибен-
зойних кислот представлені в табл. 1. Встановле-
но, що DРhО-Н залежить від будови молекул і
зменшення даних величин приводить до росту
реакційної здатності речовин у реакції з Dpph•.
Найбільшу антирадикальну активність прояви-
ли пірокатехова, гентизинова і протокатехова ки-
слоти з найменшими міцностями О–Н-зв’язків.
Дані величини були скорельовані з константа-
ми швидкостей досліджуваної реакції (рис. 2)
та отримано наступне рівняння залежності:

lnkДМСО =  (1.07 ± 0.06)⋅102 –
– (3.18 ± 0.17)⋅10–1 DРhО-Н  . (4)
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Рис. 2. Лінійна регресійна залежність експерименталь-
них значень lnkДМСО від розрахованих величин енер-
гій гомолітичного розриву найбільш слабкого О–Н -
зв’язку (DРhО-Н) молекул гідроксибензойних кислот.
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Однофакторний лінійний регресійний ана-
ліз проводили в системі STATISTIСA  Dеmо 6.0
(http://www.statsoft.ru). Розраховані коефіцієнти
кореляції (r =0.977) і детермінації (r2 =0.954) ма-
ють високі значення, що свідчить на користь ме-
ханізму передачі атома Н  від молекули кислоти
до радикалу Dpph• у ДМСО.

Подальша робота була спрямована на вив-
чення впливу добавок води на активність гід-
роксибензойних кислот у реакції з Dpph•. При цьо-
му слід ураховувати, що вода є протонним роз-
чинником зі слабкими кислотними властивостя-
ми, яка здатна реагувати з ДФПГ. Однак при об-
раному співвідношенні вода — ДМСО (1:1) реак-
цію води з ДФПГ можна не враховувати (рис. 3),

що значно спрощує дослідження кінетики вит-
рачання радикала у присутності фенольних ан-
тиоксидантів. Встановлено, що при переході від
апротонного до водно-апротонного розчинни-
ка порядки реакції залишаються незмінними, а
ось константи швидкості реакції (kH2O–ДМСО)
зростають на порядок і більше (табл. 2), що свід-
чить про зміну механізму реакції зі збереженням
стехіометрії реакції. Як і у випадку апротонного
розчинника, найбільшу реакційну здатність ви-
явили дигідроксибензойні кислоти — гентизи-
нова і пірокатехова. 

Найімовірніше у водному середовищі ре-
акція фенолкарбонових кислот з Dpph• представ-
ляє одноелектронний перенос (1) від фенолят-іо-
на до радикала з подальшою передачею протона
Н+. Таке припущення грунтується на тому, що у
воді частина гідроксибензойних кислот за раху-
нок дисоціації переходить у більш активну іонну
форму. Тому, ймовірно, на початковій ділянці

(рис. 3) з Dpph• реагує іонізована  форма кисло-
ти, а саме фенолят-іони, які  утворюються за ІІ
ступенем дисоціації. При цьому участь карбок-
силат-іонів у реакції одноелектронного переносу
виключається, оскільки було встановлено, що ра-
дикал у водному середовищі не реагує з бензой-
ною кислотою. 

Якщо це так, то характеристикою реакцій-
ної здатності іонів гідроксибензойних кислот у
реакції з Dpph•  повинна бути енергія вищої зай-
нятої молекулярної орбіталі (ЕВЗМО), яка, згідно
з теоремою Купманса [14], може характеризува-
ти потенціал іонізації частки, тобто здатність
віддавати електрон. Розрахунок цих величин ме-
тодом АМ1 показав (табл. 2), що дійсно така за-
лежність спостерігається (рис. 4) і описується лі-
нійним  рівнянням з досить високим коефіцієн-
том кореляції (r =0.967):

lnkH2O–ДМСО = (49 ± 3) – (13 ± 1)ЕВЗМО , (5)

що свідчить на користь механізму одноелект-
ронного переносу досліджуваної реакції у водно-
апротонному розчиннику. Аналогічної залежно-
сті для величин   DРhО-Н   не спостерігається.

Отриманий взаємозв’язок структура — ре-
акційна здатність молекул (рівняння (3)–(5)) мо-
же бути використаний для прогнозування ан-
тиоксидантних властивостей сполук одного струк-
турного ряду, а також для планування синтезу ре-
човин з високою антиоксидантною активністю.

Для більш детального встановлення при-
чин прискорюючої дії добавок води на реакцію
між фенолкарбоновими кислотами і радикалом
Dpph• необхідно було  виявити природу сольва-
таційних взаємодій наведених фенольних спо-
лук зі змішаним розчинником. Для цього про-

Рис. 3. Кінетичні криві витрачання  Dpph•  у суміші
вода—ДМСО (1:1) (1) у реакції з моно- і дигідрокси-
бензойними кислотами (С = 5.22⋅10–5 моль/л): 2 – 4-гід-
роксибензойна кислота;  3 – 3-метокси-4-гідроксибен-
зойна кислота. Т  =293 ± 2 К .

Рис. 4. Лінійна регресійна  залежність ln  kH2O–ДМСО
від ЕВЗМО фенолят-іонів гідроксибензойних кислот.
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водили лінійний аналіз залежності логарифма
константи швидкості від діелектричної прони-
кливості у координатах рівняння Кірквуда для
випадку неспецифічної сольватації [15]. Відсут-
ність лінійної залежності свідчить про наявність
у досліджуваній системі одночасно як неспеци-
фічних, так і специфічних ефектів середовища
(рис. 5). Так, збільшення діелектричної проник-
ливості при переході від неводного до змішаного

розчинника приводить до зменшення сил елек-
тростатичного притягування між протоном і фе-
нолят-аніоном і, відповідно, до збільшення дисо-
ціації кислот, що сприяє росту концентрації ані-
онів і їх активності в реакції з радикалом. Що-
до специфічних взаємодій, то перехід від ДМ-
СО до води веде до різкого збільшення соль-
ватації фенолят-іонів, також підсилюючи про-
цес утворення іонної форми антиоксиданту.

Таким чином, більш висока реакційна зда-
тність гідроксибензойних кислот у водно-апро-
тонному середовищі у порівнянні з чистим апро-
тонним розчинником обумовлена, по-перше, ме-
ханізмом швидкого переносу електрона від фе-
нолят-іона, що утворився, до радикалу з подаль-
шою передачею протона водню, а по-друге,  впли-
вом специфічних і неспецифічних ефектів води,
що сприяють росту  концентрації фенолят-іонів
у реакції з радикалом Dpph•. 

РЕЗЮМЕ. Определены стехиометрические и ки-
нетические параметры реакции Dpph• с моно- и ди-
оксибензойными кислотами в ДМСО и смешанном
растворителе вода—ДМСО (1:1). Более высокая ре-
акционная способность гидроксибензойных кислот в
водно-апротонных средах по сравнению с апротонным

растворителем обусловлена, во-первых, механизмом
переноса электрона от образовавшегося фенолят-ио-
на к радикалу с последующей передачей протона во-
дорода, а во-вторых, действием специфических и не-
специфических эффектов воды, способствующих рос-
ту концентрации фенолят-ионов в реакции с ради-
калом ДФПГ.

SUMMARY. The stoichiometric and kinetic para-
meters of the reaction of Dpph• with mono- and dihyd-
roxybenzoic acid in DMSO and mixed solvent water—
DMSO (1:1) was studied. The reactivity of hydroxyben-
zoic acids in water-aprotic media is higher than those in
aprotic solvent. This caused firstly by the mechanism of
electron transfer from the resulting phenoxide ion to the
radical followed by proton transfer of hydrogen, and
secondly, by the influence of specific and nonspecific
effects of water promoting growth of phenol ions concen-
tration in reaction with the radical DPPH.
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Рис. 5. Графік залежності lnkH2O–ДМСО  від ε − 1
2ε + 1

 ,
 побудований у координатах рівняння Кірквуда.
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