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Рассмотрено современное состояние проблемы водных и неводных растворов электролитов, причeм
главное внимание уделено кислотно-основным взаимодействиям. Обсуждены некоторые актуаль-
ные аспекты физической химии поверхностных явлений и лиофильных нанодисперсных систем.

Введение. Принято не без оснований счи-
тать, что подавляющее большинство всех изу-
ченных химических реакций протекает в жидкой
фазе [1, 2]. В этом отношении положение вещей
мало изменилось со времен Аристотеля, кото-
рому приписывается утверждение: Ta hygra me-
ikta malista ton somaton (в переводе с греческо-
го — есть прежде всего жидкости, которые реаги-
руют). Эта догма впоследствии приняла на латы-
ни более категоричную форму: Corpora non agunt
nisi fluida (вещества не реагируют, если они не
жидки), что, конечно же, является преувеличени-
ем и не соответствует действительности [3]. В са-
мом деле, теперь общеизвестны и глубоко иссле-
дованы реакции в газовой фазе, реакции на гра-
нице раздела газ/твердое тело, газ/жидкость, жид-
кость/твердое тело, а также реакции в твердой фа-
зе — как между неорганическими, так и органи-
ческими реагентами. И, тем не менее, жидкие рас-
творы, включая коллоидные, имеют сегодня пер-
востепенное значение для химии и смежных об-
ластей науки и технологии.

Данная статья адресована, прежде всего, мо-
лодым учeным, не занимающимся специально ра-
створами и коллоидами как таковыми, но имею-
щими с ними дело в ходе своих исследований.

Естественно, что в одном обзоре невозмож-
но даже упомянуть все аспекты химии раство-
ров. Автор стремился кратко коснуться тех во-
просов, которые представляются ему наиболее
важными для ориентирования в химии раст-
воров электролитов и лиофильных (термодина-
мически устойчивых и обратимых) нанодиспер-
сных систем с жидкой дисперсионной средой,

а также обратить внимание на некоторые новые
проблемы, требующие своего решения. Разуме-
ется, при таком подходе нельзя избежать субъек-
тивности. Поэтому в статье имеется ряд ссылок
как на классические, так и на новые монографии
и обзоры, содержащие обширный и разносто-
ронний материал.

Соединения-электролиты — классифика-
ция и состояние в растворах. Часто приходится
сталкиваться со словосочетаниями “сильные элек-
тролиты” и “слабые электролиты”. На заре раз-
вития теории электролитической диссоциации
такая классификация электролитов была про-
грессивной, так как позволяла объяснить неуда-
чные попытки трактовки результатов кондукто-
метрических измерений водных растворов таких
соединений, как NaCl или HCl, с применением
закона действия масс. Сильными электролитами
стало принятым считать те, которые диссоции-
руют в растворах нацело (или, иначе, константа
диссоциации которых K = ∞ [4]). Теория Дебая–
Хюккеля, описывающая межионные взаимодей-
ствия в таких растворах, названа поэтому “тео-
рией сильных электролитов” (при том, разумеется,
что уравнения этой теории затем могут быть ис-
пользованы для расчета коэффициентов актив-
ности ионов слабых электролитов).

В дальнейшем нецелесообразность деления
электролитов на сильные и слабые стала очевид-
ной в результате исследования неводных раство-
ров, где такие электролиты, как LiCl, NaI, HCl,
HClO4 и т.п., безусловно, диссоциированы  не
полностью [4]. 

Более того, даже и в воде данные спектро-
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скопии КРС и ЯМР, а также измерение давле-
ния пара позволили все же получить оценки pKa
(pKa = –logKa; в соответствии с рекомендация-
ми ИЮПАК, индекс a означает acidity) многих
“сильных” кислот [5—10], например: pKa = –1.38
(HNO3), –(6—7) (HCl), –8 (HBr) и –9 (HI). При
этом такая последовательность ориентировочно
согласуется с данными для кислот в некоторых
неводных растворителях, но там значения pKa
намного выше. Например, в ацетонитриле pKa =
=8.9 (HCl) и 5.5 (HBr) [11], а в ледяной уксусной
кислоте — 8.55–8.85 и 6.47 соответственно [4].
Интересно, что теоретические расчeты, проведен-
ные на основании простой электростатической
модели, дают для водных растворов следующие
оценки: pKa = 2.5 (HF), –7 (HCl), –9.3 (HBr), –12.6
(HI) и –13.5 (HAt) [12] (подобные методы восхо-
дят ещe к работам Косселя и Ходакова [13]).

Значения показателя преломления водных
растворов, например, в случае бромоводорода,
также могут дать информацию о состоянии кис-
лоты [14]. Для того, чтобы в воде уловить недис-
социированную часть обсуждаемых кислот, не-
обходимо работать при очень высоких концен-
трациях [15, 16]. Например, Робинзон и Бейтс
[10] получили для соляной кислоты при 25 oC
значения  pKa = –(6.18—6.31), работая при мо-
ляльности кислоты от 11.76 до 16.82, либо в раз-
бавленных растворах HCl при 15.5 моль/кг LiCl
или при переменной высокой концентрации хло-
рида лития. В этих условиях активность воды из-
меняется существенно.

При использовании некоторых подходов
имеет значение состав иона водорода, постули-
рованный в рабочей модели. Так, Петкович [15]
приводит значения pKa для HI, HBr и HCl, рав-
ные –8.2, –8.3 и –7.9, рассчитанные в предполо-
жении существования иона H9O4

+. В то же время,
если ион водорода рассматривается как H3O

+,
то эти значения составляют –2.93, –3.29 и –2.67
соответственно [15]. О состоянии протона в воде
речь ещe  пойдeт  ниже.

В очень концентрированных растворах ми-
неральных кислот состав иона водорода уже за-
висит от концентрации воды. Кроме того, при
работе с концентрированными растворами кис-
лот необходимо учитывать образование не толь-
ко молекул HA, но и ионных пар, даже в водных
системах, например, H3O

+A–. Поэтому экспери-
ментально определяемые значения констант рав-

новесий могут зависеть от использованного ме-
тода. Например, спектральные и оптические ме-
тоды и методы, основанные на измерении кол-
лигативных свойств, могут давать различную ин-
формацию. Некоторые данные о состоянии хлор-
ной кислоты в водных растворах имеются в ра-
боте Боннера и Нанна [17] и они рассматрива-
ются в контексте оригинальных представлений,
развитых  Боннером.

Во всех случаях, в области концентраций и
ионных сил по крайней мере менее 1 моль/л, все
перечисленные выше неорганические кислоты в
воде можно с уверенностью считать диссоции-
рованными практически нацело (для H2SO4 это
относится к первой ступени, тогда как значение
pKa2 составляет 2.0). И в этом смысле классиче-
ская концепция Гантчша о нивелировании си-
лы таких кислот водой, основанная на предпо-
ложении о превращении всех их в ион водоро-
да и анион, остаeтся верной. Самой сильной кис-
лотой в воде является, таким образом, гидрати-
рованный протон H+. Интересную мысль о том,
что более сильной кислотой, чем протон, долж-
на быть альфа-частица He2+, высказал в своe вре-
мя Измайлов [4].

В дальнейшем стало общепринятым делить
электролиты на истинные и псевдоэлектролиты
[4], или, что то же самое, на ионофоры и ионоге-
ны [18]. Первые уже изначально состоят из ио-
нов (буквально: “носители ионов”), в частности,
в индивидуальном состоянии их кристалличес-
кая решётка содержит не молекулы, а ионы. Это,
прежде всего, соли, например, хлорид натрия или
пикрат тетрабутиламмония. Вторые порождают
(генерируют) ионы лишь при контакте с раство-
рителем. Это, например, бензойная и уксусная
кислоты, хлороводород, аммиак и анилин.

В ряде монографий [1, 4, 19] хорошо изложе-
на теория классических электролитов в еe разви-
тии. Но за последние два десятилетия накопился
целый ряд новых данных, существенно расши-
ряющих наши представления об ионных и, в ча-
стности, протолитических процессах. Напри-
мер, описаны электролиты, которые с полным ос-
нованием можно назвать “неклассическими”.

Неклассические электролиты. Окамото и
Такеучи с соавторами [20] описали необычную
органическую соль зеленого цвета: углеводо-
род–электролит, состоящий из так называемых
катиона Аграната, три(циклопропил)циклопро-
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пенилия и аниона Куна, который, собственно,
и обусловливает  окраску  соли:

Было показано, что хотя в диметилсульф-
оксиде (ДМСО) эта и некоторые подобные ей
соли диссоциируют на ионы, в трихлорметане
образуются бесцветные молекулы углеводоро-
да, ввиду возникновения связи C–C. После уда-
ления растворителя вновь появляется окрашен-
ная соль. Таким образом, мы сталкиваемся с ио-
нофорами, способными в растворах превраща-
ться  в ионогены  [2, 20].

Эти работы отчасти перекликаются с ис-
следованиями катиона тропилия, проведенны-
ми в 50-е годы Курсановым с сотрудниками [21,
22], в которых было показано, что в зависимос-
ти от силы кислоты HX возможно образование
как ковалентного соединения C7H7X, так и ион-
ного ассоциата C7H7

+X–, а взаимодействие бро-
мида или перхлората тропилия с циклопента-
диениллитием дает молекулу  нейтрального уг-
леводорода:

Примерами неорганических соединений, фор-
мально ведущих себя как ионогены, могут счи-
таться даже щелочные металлы. В самом деле,
судя по реакциям в диэтиловом эфире, бензоле и
аминах, в присутствии краун-эфиров и криптан-
дов происходит диспропорционирование [23]:

2Na +  [2.2.2]    Na[2.2.2]+Na– .

Разумеется, это — редокс-реакция, но расши-
ренное толкование в духе Усановича [1, 4, 19, 24]
позволяет считать ее и кислотно-основной — в
частности, приводящей к образованию соли. При
охлаждении синего раствора в этиламине до –15
оС выделяется “золотой” осадок натрида крип-
тата натрия. Хотя процесс диспропорционирова-
ния и существенно эндотермичен (стандартная эн-

тальпия реакции 2Na    Na++Na– составляет +438
кДж/моль), но в итоге  прочность комплексов Na+

с криптандом  в растворе  “перевешивает” [23]. 
В диэтиловом эфире или тетрагидрофура-

не металлический цезий в присутствии 18-кра-
ун-6  дает “электрид” Cs(18-краун-6)+e–, черный
в твердом состоянии; выделен даже аурид цезия
Cs[2.2.2]+Au–  [23]. 

Впрочем, давно известна способность амми-
ака растворять щелочные металлы [25—28]. Ме-
таллы могут существовать в растворе в виде ка-
тионов, образовавших ионные ассоциаты с соль-
ватированными электронами: 

M + NH3   Msolv
+  +  esolv

−    M solv
+ ⋅esolv

−  .

Затем могут образовываться амиды метал-
лов. Уже в 60-е годы была накоплена значитель-
ная информация об органических синтезах в
среде жидкого аммиака [27]. Эти реакции полу-
чили в последние годы “второе дыхание”, когда
оказалось, что растворение в аммиаке щелочных
металлов и вызванное тем самым появление соль-
ватированных электронов способствует образо-
ванию в этом растворителе многозарядных ани-
онов фуллерена, вплоть до С60

5– [29, 30]. Такие
анионы могут  ассоциировать  с катионами K+.

Электролиты средней силы. Неспецифиче-
ская ассоциация ионов. В противоположность
сильным электролитам слабыми можно считать
все те соединения, которые в рассматриваемом
растворителе диссоциируют на ионы не полно-
стью. Таким образом, понятия “сильный” и “сла-
бый” характеризуют не электролит как таковой,
а систему электролит +растворитель. Следовате-
льно, речь идет не о классе соединений, а о функ-
ции. Мерой силы электролита естественно счи-
тать константу диссоциации его на ионы, К [4].
Но так как диапазон значений pK, особенно в
случае кислот, очень широк, удобно ввести и
понятие об электролитах средней силы (в дан-
ном растворителе) — соединениях, в растворах
которых концентрации ионов и недиссоцииро-
ванных частиц соизмеримы . 

Лайтинен [31, с. 82] указывает, что в качестве
границы между электролитами средней силы и
слабыми можно принять электролиты с pK=3.
И действительно, при работе с концентрациями
электролитов, применяемыми обычно в анали-
тической практике в ходе титрований, в потен-

        C12H15
+            C67H39

– 
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циометрии и других методах, значения  pK<3 ори-
ентировочно отвечают преобладанию ионов, а
pK>3 — доминированию недиссоциированных
молекул (или ионных пар). Разумеется, такая гра-
ница справедлива не только для воды, но и для
неводных растворителей.

Хотя значения относительной диэлектриче-
ской проницаемости растворителя, εr, сущест-
венным образом влияют на силу электролитов, да-
же оценочные прогнозы относительно форм су-
ществования электролита на основании этого
параметра можно делать только для ионофоров
(солей), да и то если отсутствуют специфические
межионные взаимодействия, например, за счeт об-
разования водородных связей. Именно такие ори-
ентировочные оценки состояния ионофоров и
представлены в табл. 1.

Здесь речь не идет о сильно выраженных до-
норно-акцепторных взаимодействиях и тем бо-
лее не об образовании координационной связи
ион металла–лиганд. Но деление движущих сил
ионной ассоциации на специфические и универ-
сальные носит, вообще говоря, условный харак-
тер. Например, в растворителях, слабо сольвати-
рующих ион Li+, наблюдалось аномально высо-
кое значение константы ассоциации этого иона с
анионом пикрата в нитробензоле [32] или обра-
зование в ацетонитриле и пропиленкарбонате с
бензоат- и трополонат-ионами (A–) ионных тро-
йников (Li+)2A

– и Li+(A–)2 [33, 34], или даже час-

тиц Li+(Cl–)n, n от 1 до 4 [34] (по данным кондук-
тометрии и полярографии), несмотря на высо-
кие значения εr этих растворителей.

Для простейших ионных ассоциатов, состо-
ящих из одного катиона и одного аниона, то есть
для ионных пар, принята следующая классифи-
кация. Если ионы находятся в непосредствен-
ном контакте, то говорят о контактных ионных
парах (contact, short, tight, intimate) и обозна-
чают их как CIP. Для ионных пар, разделенных
молекулами растворителя, применяют термин
сольватно-разделенные ионные пары (solvent-
separated, loose, long) и обозначают аббревиату-
рой SSIP. Такой тип частиц соответствует ассо-
циации ионов с сохранением их сольватных обо-
лочек. В англоязычной литературе вводится еще
дополнительный термин solvent-shared ion pair,
для случая, когда ионы разделены только одной
молекулой растворителя. Наконец, если контакт
ионов настолько выражен, что имеет место вза-
имное проникновение, например, ион F– углуб-
ляется внутрь разветвленного тетраалкиламмо-
ниевого катиона, то говорят о “проникающих”
(penetrated) ионных парах [2].

В случае многозарядных неорганических ио-
нов ассоциация может быть ощутимой даже в
воде, не говоря уже о растворителях с более ни-
зкими значениями εr [35]. Например, константа
равновесия ассоциации Mg2+ с SO4

2– в воде со-
cтавляет 1.6⋅102 л/моль при 25 оС [35]. Имеются

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Преобладающие частицы в растворах ионофора C+A– в зависимости от значения относительной ди-
электрической проницаемости (в отсутствие выраженных специфических взаимодействий)

Значение εr Пример растворителя Частицы в растворах

εr>40 Пропиленкарбонат, формамид, ДМСО C+ и A–

40 >εr>20 Ацетонитрил, нитрометан, ДМФА,
метанол, этанол, ацетон

В основном C+ и A–, некоторое количество C+A–

20 >εr>10 1-Бутанол, 1,2-дихлорэтан,
метилизобутилкетон

В основном C+A– и некоторое количество C+ и A–

10 >εr>5 1-Октанол, тетрагидрофуран,
этилацетат, хлорбензол

В основном C+A– и небольшое количество C+ и A–;
возможны частицы C+A–C+ и A–C+A–, а также (C+A–)2

5 >εr>2 Трихлорметан, анизол, толуол,
1,4-диоксан, бензол

C+A–, возможно: C+A–C+ и A–C+A–, а также более
сложные агрегаты, например: (C+A–)n , n ≥ 2

П  р и м е ч а н и я. Оценки сделаны главным образом на основании кондуктометрических данных для области
концентраций 10–4—0.01 моль/л;  ДМФА — диметилформамид. 
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сведения о неполной диссоциации в воде соли
Th(NO3)4 [36], а при добавлении сильной кисло-
ты с целью предотвращения гидролиза, свойст-
венного иону Th4+ [37], вероятна ассоциация по-
следнего с анионами этой кислоты.

Много полезной информации об ионной ас-
социации можно найти как в известных моно-
графиях [1, 2, 4, 5, 19, 22, 31], так и в недавних спе-
циальных  обзорах  [35, 38].

В воде очень сильной может быть ассоциа-
ция между органическими катионами и аниона-
ми, если возникают гидрофобные, ван-дер-вааль-
совские и π-электронные взаимодействия. Это на-
блюдается, в частности, в водных растворах, со-
держащих одновременно катионные и анионные
красители, где константы ассоциации могут дос-
тигать значений 105 л/моль и выше [39—41], что
неудивительно, так как даже одноименно заря-
женные ионы красителей в воде образуют диме-
ры c константами устойчивости порядка 102—
104 л/моль [42]. При добавлении к водным рас-
творам полярных органических растворителей,
хорошо сольватирующих красители, катион-
анионные ассоциаты разрушаются [41], но в ма-
лополярных органических средах такого рода
ассоциация снова становится сильно выражен-
ной [43], в соответствии с данными табл. 1.

Сказанное выше относится к растворам, раз-
бавленным относительно всех реагентов. В слу-
чае концентрированных систем, когда содержа-
ние электролита составляет уже несколько мо-
лей в литре [44, 45], а также для растворов, в ко-
торых растворитель является реагентом, напри-
мер, бинарных систем типа амин—уксусная ки-
слота [1, 24], в частности, для систем с явно выра-
женным максимумом на кривой удельной элект-
ропроводимости, роль параметра εr может про-
являться иначе.

Кислотно-основные равновесия. Кислотно-
основные взаимодействия играют ключевую роль
во многих химических процессах. Они часто со-
провождают комплексообразование, редокс-ре-
акции, в том числе образование и гибель радика-
лов, и считается, что в масштабе Вселенной кисло-
тно-основные взаимодействия важны [46], поско-
льку водород — самый распространeнный эле-
мент. Расширение представления о кислотно-осно-
вных взаимодействиях за пределы области водо-
родных кислот облегчает понимание и описание
самых разнообразных химических процессов, как

это было сделано в работах Усановича, Льюиса, Мал-
ликена, Ингольда, Пирсона  и других  авторов.

Количественной характеристикой силы во-
дородных кислот в растворах является значение
pKa. Рассмотрение методов определения значе-
ний pKa не входило в задачи настоящей статьи.
Этой теме посвящены, в частности, недавние ра-
боты [47, 48], более ранние обзоры [49] и вышед-
шая в начале 2013 года монография [50]. Там же
можно найти ссылки на сводки численных зна-
чений для различных соединений. Имеются об-
ширные коллекции значений констант диссо-
циации в водных растворах кислот как неорга-
нических [51], так и органических [51, 52], а также
значений pKa в неводных средах [53, 54]. В пос-
леднее время наряду с такими распространeн-
ными методами, как потенциометрия, спектро-
фотометрия и метод электропроводимости, ста-
ла чаще применяться спектроскопия ЯМР, по-
зволяющая в ряде случаев получить ценную до-
полнительную информацию о диссоциации функ-
циональных групп [55, 56].

Как с практической, так и с теоретической
точки зрения  представляет интерес вопрос о том,
в какой мере сила кислот коррелирует с их спо-
собностью выступать донорами водородной свя-
зи [57—59]. Необходимо также обратить внима-
ние читателя на новый подробный обзор, по-
свящeнный сильной водородной связи с учас-
тием  ионов [60].

Наряду с традиционными подходами к опи-
санию влияния заместителей и растворителей на
силу органических кислот [1, 2, 4, 6, 19, 22, 31, 47, 48,
54] сейчас применяется методология искусствен-
ных нейронных сетей. Таким способом обработа-
ны данные для нескольких сотен соединений —
алифатических карбоксильных кислот [61], про-
изводных бензойной кислоты [62], фенола [61, 63]
и анилина [62] — в  десятках  растворителей.

Детально разработаны в последние годы
квантово-химические и другие теоретические ме-
тоды предсказания значений pKa [64, 65] и трак-
товки прототропной таутомерии [66], но их рас-
смотрение выходит за рамки настоящего обзора.

Наконец, уместно напомнить, что в зависи-
мости от растворителя может существенно из-
меняться не только сила данной кислоты (значе-
ние pKa), но и относительная сила в ряду кислот.
Этот эффект, обусловленный особенностями соль-
ватации ионов и молекул и имеющий многочис-
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ленные практические приложения, известен под
названием дифференцирующего действия раст-
ворителя [1, 2, 4, 19, 22, 47, 48, 67]. 

В ряду кислот особо сильные, так называе-
мые суперкислоты, представляют теоретический
интерес. Они чрезвычайно важны и с приклад-
ной точки зрения, поскольку обладают рядом
ценных свойств, в частности, каталитических. 

Суперкислоты. В связи с суперкислотами
(термин ввел Конант в 1927 [68]) проблема “си-
льных электролитов” возникает на новом витке
развития химии растворов. Речь идет о кислотах,
диссоциация которых лимитируется лишь элек-
тростатическим (“кулоновским”) взаимодейст-
вием аниона с ионом водорода. Так, HClO4 в аце-
тонитриле характеризуется  значением  pKa ≈ 2.

Соревновавшиеся до недавнего времени за
титул “самой сильной” хлорная и трифлатная
(CF3SO3H) кислоты в ледяной уксусной кислоте
как растворителе диссоциируют также пример-
но на уровне солей или даже немного сильнее.
Но все же в бутиронитриле и ацетонитриле раз-
личие в пользу хлорной кислоты становится за-
метнее [69]). Хлорная кислота протонирует в аце-
тонитрильных растворах не только молекулу
ацетона, но и уксусную кислоту [70], иллюстри-
руя явление так называемой амфотерности ки-
слот [1, 19, 24].

Сейчас на роль самой сильной органичес-
кой кислоты с полным основанием претендует
синтезированное Л.М .Ягупольским с сотрудни-
ками соединение: 

При взаимодействии с ДМСО эта кислота
реагирует очень бурно [71]. Этими исследовате-
лями синтезирована  также аналогичная кисло-
та с одной группой SO2C4F9 вместо SO2CF3. 

Вообще, некоторые кислоты могут быть не-
стойкими как в чистом виде, так и в органичес-
ких растворителях. Хотя безводная 100 %-я хлор-
ная кислота и может быть получена в виде жид-
кости с температурой замерзания –112 oC [70], ра-
бота с ней сопряжена с опасностью взрыва. Как из-
вестно, при концентрации водного раствора свыше
70 % протекает реакция 3HClO4     H3O

+ClO4
–

+Cl2O7, а затем Cl2O7 разлагается на ClO2 и ки-
слород с выделением большого количества теп-
ла. Одномолярный раствор хлорной кислоты
в сульфолане самопроизвольно взрывается [72].
В  пропиленкарбонате одноосновная кислота
HFSO3 в присутствии следов воды титруется
как трехосновная, так как превращается в две
другие  кислоты  [73]:

FSO3H + H2O     HF  +  H2SO4 .

Все это приводит к тому, что сравнить силу
очень сильных кислот в растворах крайне за-
труднительно .

Между тем, имеются сведения ещe об одной
группе очень сильных кислот, а именно — карбо-
рановых [74]. Типичным представителем являет-
ся кислота, анион которой HCB11Cl11

– имеет фор-
му икосаэдра (описаны и перфторированные ана-
логи). В обычных условиях эта кислота, как и ки-
слота Ягупольского, существует в твердом сос-
тоянии. Такие карборановые кислоты легко про-
тонируют самые слабые основания (от толуола
до C60), совершенно лишены окислительных
свойств, являются основой сильнейших алки-
лирующих реагентов [75] и находят другие при-
менения, об одном из которых речь еще пойдет. 

Но объективно сравнить силу “кислот-ре-
кордсменов” потенциометрически или кондук-
тометрически трудно, если вообще возможно.
Обычно для сопоставления свойств таких кис-
лот используют метод спектроскопии ЯМР. На-
пример, в ряду эфиров химический сдвиг в спек-
трах 29Si в дихлорметановых растворах наибо-
льший в случае (CF3(CF3SO2N)2)SOSi(CH3)3, пре-
восходя на 18.6 ppm значение для аналогично-
го эфира трифлатной кислоты [76].

Для серии карборановых кислот различие в
химическом сдвиге α- и β-углеродных атомов
оксида мезитила, наблюдающееся в результате
смешивания данного соединения и кислоты в жи-
дком SO2, на 10 ppm превышает аналогичные
значения для FSO3H и CF3SO3H [75]. Впрочем,
при этом не рассматривалась хлорная кислота,
которая в ацетонитриле и бутиронитриле на один
–три порядка сильнее указанных фторсодержа-
щих  кислот [69].

Кислоты такого типа можно условно наз-
вать “диэлектрически-контролируемыми” (permit-
tivity-controlled). Ведь в полярных растворите-
лях (не говоря уже о воде) сила таких кислот, по

Неорганическая и физическая химия
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Гантчшу, нивелируется до силы иона водорода. А
при понижении εr уже кулоновские взаимодейс-
твия вынуждают анион кислоты частично ассо-
циировать с тем же ионом водорода. Поэтому об-
наружить амфотерность хлорной кислоты [1, с. 135]
с использованием новых суперкислот электрохи-
мическими методами, видимо, так и не удастся.

Это принято объяснять уравнением, в кото-
ром экспериментально (кондуктометрически, по-
тенциометрически) определяемая константа кис-
лотной диссоциации выражена через констан-
ты  ионизации Ki  и  диссоциации  Kd  [2, 69]:

Ka =  
KiKd
1 + Ki

 , (1)

HAsolv   
Ki

  Hsolv
+  ⋅ Asolv

−     
Kd

  Hsolv
+  + Asolv

−  .
 

При Ki >>1 имеем Ka    Kd. Таким образом,
сила кислоты, оцениваемая по полноте превра-
щения еe молекул в свободные ионы, лимитиру-
ется равновесием ионной ассоциации (как мини-
мум, неспецифической) аниона с ионом водоро-
да. Здесь нельзя не вспомнить, что еще в 1947 го-
ду Измайловым в его общей схеме диссоциации
кислот была предусмотрена возможность ассоци-
ации аниона кислоты с сольватированным про-
тоном и было дано уравнение для Ka, эквивален-
тное уравнению (1) [1, 2, 4].

Естественно, что анионы диэлектрически-
контролируемых кислот составляют класс очень
слабых оснований. Но, в отличие от анионов так
называемых “несуществующих водородных кис-
лот” (по Усановичу [24]), тo еcть не протонирую-
щихся, а разлагающихся в растворах в присут-
ствии ионов водорода либо не выделяемых в чи-
стом виде (BH4

–, AlCl4
–, B(C6F5)4

–, BF4
–, PF6

–

и т.п.) [24, 75] *, обсуждаемые анионы при про-
тонировании образуют кислоты, реально су-
ществующие в чистом виде (хлорная кислота,
кислоты Ягупольского, карборановые кисло-
ты). В растворах же лабильный протон этих ки-
слот существует, по-видимому, исключительно
в виде  иона  водорода.

Супероснования. Наряду с суперкислотами
описаны и супероснования. Поиск таких соеди-

нений усилился после получения Альдером 1,8-
бис-диметиламинонафталина , названного в 1972
году “протонной губкой” (proton sponge): 

В недавнем содержательном обзоре [46] опи-
сан целый ряд гетероциклических супероснова-
ний, тo еcть соединений, для которых значение
pKa сопряженной кислоты (HB+       H++B) в аце-
тонитриле не ниже 33. Многие из них в протони-
рованном виде используются в качестве ловушек
анионов, например, Cl–. Апофеозом может счи-
таться получение “обращенного” гидрида натрия,
или натрида водорода [80]:

К рассмотренным выше вопросам примы-
кает проблема суперкислых и суперосновных сред,
широко используемых, в частности, в разнооб-
разных синтезах, в том числе в промышленных
масштабах, а также при создании химических
источников тока и в других областях.

Суперкислые и суперосновные среды. По
Джиллеспи, суперкислой считается среда, кото-
рая имеет более отрицательное значение H0,
чем  у 100 %-й серной кислоты (–12). Это следую-
щие жидкости: HClO4 (–13), CF 3SO3H (–14.1),
HF  (–15.0), F SO3H  (–15.1), F SO3H–SbF 5 1:1
(≈ –23), HF–SbF 5 1:1 (≈ –28) [81]. Следователь-
но, особенно сильным протонирующим дейст-
вием обладают смеси H-кислот с кислотами Лью-
иса. Так, усиление протонирующего действия жид-
кого фтороводорода при добавках BF3 было об-
наружено ещe Кильпатриком [82].

В сущности, речь идeт об амфотерности во-
дородной кислоты, приводящей к образованию

* На основании детальных исследований [77, 78] можно утверждать, что соединения брутто-состава HBF 4 и
HAlCl4 в различных растворах и расплавах существуют в виде HF+BF3 и HCl+AlCl3; такие системы обладают
ценными каталитическими свойствами. В твeрдом виде выделены соединения H3O+BF4

– и H5O2
+BF 4

– [79].
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ионов BF4
– и H2F

+. В своe время Льюис и Би-
гельайзен предположили, что резкий скачок фун-
кции H0  при переходе от 100 %-й серной кисло-
ты к олеуму также является следствием добав-
ления апротонной кислоты SO3 к обычной ки-
слоте H2SO4 [19]. Да и резкое возрастание прото-
нирующей силы концентрированных водных
растворов минеральных кислот само по себе так-
же может рассматриваться как результат коллек-
тивного действия  компонентов  раствора.

Хотя некоторые авторы используют терми-
ны “суперкислота” и “суперкислая среда” по су-
ществу как синонимы [74, 75], это — разные по-
нятия. В самом деле, жидкий HF — это супер-
кислая среда со значением H0 существенно более
отрицательным, чем у чистой HClO4, но фторо-
водородная кислота в воде — это кислота сре-
дней силы (pKa =3.2). А “магическая кислота”
FSO3H+SbF5 — это всe же не индивидуальное
соединение, а суперкислый растворитель, спосо-
бный  протонировать  даже  парафины.

В подобных средах Ола с сотрудниками по-
лучили такие “неклассические” катионы, как CH5

+,
CH6

2+, O3H
+, H3

+ и т.п. [81].  В обзоре  Рида упо-
минаются также и непривычные частицы, ста-
билизирующиеся суперкислыми средами: S8

+,
HCO+, N5

+, AuXe4
2+ [75].

Суперосновные среды, такие  как ДМСО +ме-
танол +KOH или раствор димсила калия в
ДМСО [83], способны отнимать протон у моле-
кул, совсем не похожих на привычные кислоты,
вплоть до молекулы толуола. Но это также не
индивидуальные основания: результирующий эф-
фект есть следствие “объединенных усилий” нес-
кольких химических соединений.

Эти системы следует относить не к кислотам
и основаниям как таковым, а к группам давно из-
вестных растворителей с сильно выраженными ки-
слыми (серная, муравьиная, уксусная, трифтор-
уксусная кислоты) и основными (аммиак, эти-
лендиамин, пиридин, гидразин) свойствами.

Прочие растворители по влиянию на прото-
литические равновесия растворeнных в них ве-
ществ подразделяются на несколько групп, и те-
перь естественным будет перейти к классифика-
ции растворителей.

О классификации растворителей,  дескрип-
торах и корреляциях. Вообще говоря, выбор той
или иной из множества предложенных в литера-
туре  классификаций [1, 2, 4, 6, 22, 27, 28, 31, 47, 48,

50, 54, 67, 84, 85] определяется целью исследова-
ния. Так, совершенно различным является ран-
жирование растворителей для описания влия-
ния их на скорость реакции Меншуткина [2], на
растворимость фуллеренов [86] или на обсуждае-
мые нами кислотно-основные процессы.

Что касается параметров, описывающих не-
водные растворители, таких как дипольный мо-
мент молекул, относительная диэлектрическая про-
ницаемость, функция Лорентц–Лоренца, донор-
ное число (параметр Гутмана), акцепторное чис-
ло, параметр Димрота–Райхардта, параметр Гиль-
дебранда, параметры Камле–Тафта и т.д., то в на-
стоящее время собран практически исчерпыва-
ющий банк данных [1, 2, 54, 84, 87, 88]. Эти па-
раметры (дескрипторы) обычно используются
для корреляций в соответствии с принципом ли-
нейности свободных энергий, например, для опи-
сания влияния растворителя на константу рав-
новесия  или скорости:

lnK =  aA  +  bB +  cC +  ...... . (2)
Проблема состоит, однако, в том, что боль-

шим количеством параметров можно описать по-
чти любой массив данных. К тому же, многие па-
раметры не являются независимыми. А одним или
даже двумя параметрами обычно описать данные
удается достаточно редко. Согласно Крестову и
другим авторам, оптимальным является исполь-
зование трёх параметров: один так или иначе
характеризует электрические свойства раствори-
теля, другой — его основность, а третий — кисло-
тность (в том числе способность быть донором
водородных связей).

Показателен следующий пример. После от-
крытия фуллеренов растворимость С60 стали изу-
чать так широко, что для этого соединения нако-
пились значения растворимости примерно в 150
растворителях — больше, чем для многих ранее
известных соединений. Поэтому описание раст-
воримости фуллерена при помощи дескрипто-
ров растворителей можно рассматривать как
своего рода  пробный  камень.

Таких попыток имеется уже много, и разные
авторы дают различные наборы параметров рас-
творителей, “наилучшим” образом описывающие
логарифм растворимости С60 в различных жид-
костях. Например, Макитра с сотрудниками [89]
использовали параметр Гильдебранта в виде δH

2

и функций (n2–1)/(n2+2), (εr–1)/(εr+2), Маркус и
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другие [88] — параметр Димрота–Райхардта
ET(30), молярную рефракцию, мольный объем
растворителя и параметр акцепторности по от-
ношению к водородной связи β, а Кинчин, Кол-
кер и Исламова [90] — функцию (n2–1)/(n2+2),
значение εr, среднеарифметический диаметр мо-
лекул растворителя и растворeнного вещества,
мольный объем и дипольный момент молекул
растворителя. В этих работах количество раст-
ворителей варьировалось от 81 до 107, а коэф-
фициент корреляции  r — от 0.935 до 0.996.

Нужно ещe учесть образование кристалло-
сольватов и то, что во многих полярных раство-
рителях фуллерен может на самом деле нахо-
диться в коллоидном состоянии [86]. Модные
сегодня искусственные нейронные сети (artifici-
al neural nets, ANN) позволяют ещe удачнее опи-
сать эти массивы, но в данном случае этот под-
ход носит скорее формальный характер.

Классификация растворителей по влиянию
на кислотно-основные равновесия. Хотя число
работ по кислотно-основным и связанным с
ними равновесиям в неводных растворах всe
время растeт, сегодня можно утверждать, что
характер влияния того или иного растворителя
на протекание интересующих нас ионных и осо-
бенно протолитических реакций в целом доста-
точно предсказуем [47, 48, 50, 54, 67]. С этих
позиций и составлена рекомендуемая ниже про-
стейшая классификация растворителей.

Предлагается подразделять неводные раст-
ворители на следующие группы: водоподобные
— доноры водородной связи (главным образом
спирты) (1); полярные апротонные, или иначе —
полярные, не являющиеся донорами водород-
ной связи (2); они подразделяются на катионо-
фобные (протофобные) и катионофильные (про-
тофильные); инертные малополярные (3); ион-
ные жидкости (4); кислые и суперкислые (5); ос-
новные и суперосновные (6). 

Ключи к пониманию влияния растворите-
ля на кислотно-основные равновесия дают кни-
ги Изутсу [54], Райхардта–Уэлтона [2] и Кокса
[50], наряду с более ранними монографиями [1, 4,
6, 19, 22, 28, 85], а также обзоры Бордуэлла [91],
статьи Коппеля и Лейто с соавторами [92, 93] и
многие другие публикации. Экспериментальные
методы исследования разнообразных, в том чис-
ле и кислотно-основных, процессов в раство-
рах освещены  в недавней монографии [48].

Для получения количественных оценок кон-
стант кислотно-основных равновесий в раство-
рителях с высокими и средними значениями εr
необходимо располагать шкалой pH. Для вод-
ных растворов она установлена вполне надeж-
но, имеются политермические данные для стан-
дартных буферных растворов, и поступающие
в продажу стеклянные электроды обладают хоро-
шей водородной функцией [94, 95]. В последнее
время предложен способ стандартизации киcло-
тности водных растворов при высокой ионной
силе [96]. Эти же подходы в определeнной мере
перенесены на pH-метрию в смесях воды со спир-
тами, ДМСО, ДМФА, ацетонитрилом, ацето-
ном, 1,4-диоксаном и т.п. [94, 97]. В абсолютных
растворителях, за исключением самых распро-
странeнных (метанол, этанол, ацетонитрил,
ДМСО), дело обстоит не так благополучно, а в
неполярных растворителях само понятие pH с
практической точки зрения вообще теряет смысл:
сильно выраженная катион-анионная ассоциа-
ция (табл. 1) может приводить к практическому
отсутствию свободных ионов водорода. Для ра-
створителей с высокими и средними значения-
ми εr принципиально важным является нали-
чие либо отсутствие способности быть донора-
ми водородной связи.

Характер протолитических равновесий в
растворителях различных типов. Одно-, двух- и
трехатомные спирты могут считаться водопо-
добными, по Паркеру — гидроксилсодержащи-
ми, по Бордуэллу — донорами водородной связи
(ДВС) [2]. В метиловом и этиловом спиртах соли
всe ещe сильно диссоциированы . По мере сниже-
ния εr усиливается неспецифическая ионная ас-
социация (табл. 1) и увеличиваются  значения pKs 
растворителя и pKa кислот (табл. 2). В 1-бутано-
ле константы неспецифической катион-анион-
ной ассоциации в случае однозарядных ионов
могут  составлять 104 л/моль.

В спиртах протон сольватирован хуже, чем
в воде, и при переходе от воды к этим раствори-
телям данный фактор, наряду со снижением εr,
обусловливает рост значений pKa  нейтральных
кислот (табл. 2).

Растворители, не являющиеся донорами во-
дородной связи, но при этом полярные (диполь-
ный момент от 3 Дб и выше, εr =20 и более:
полярные НДВС-растворители, по Бордуэллу,
полярные апротонные, по Паркеру [2]) откры-
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вают особые возможности для многих разделов
химии и технологии. Так, отсутствует нивелиру-
ющее действие водородных связей, и поэтому
плохо сольватируются маленькие анионы HO–,
R–CO2

– и F–, становясь вследствие этого более
реакционноспособными. Особенно интересны поя-
вившиеся в последнее время сообщения о диссо-
циации связи O–H в ацетонитриле под дейст-
вием ионов F– с образованием HF2

– [99]. В при-
сутствии анионов с локализованным зарядом
группы N–H в НДВС-растворителях способны
выступать в качестве сильных доноров водо-
родной связи [100].

Крупные анионы с делокализованным за-
рядом, например, I–, B(C6H5)4

–, пикрат, сольва-
тированы высокополярными молекулами этих
растворителей по диполь-дипольному механиз-
му и поэтому стабильны.

По отношению к катионам НДВС-раство-

рители разделяются на две группы — катионо-
фобные (протофобные) и катионофильные (про-
тофильные).

Значения донорных чисел Гутмана, DN , ка-
тионофильных растворителей высоки, и энер-
гия Гиббса переноса протона из воды в эти рас-
творители существенно отрицательна (табл. 2).
Для катионофобных ситуация противоположна .

Значения констант устойчивости комплек-
сов катионов Na+ и K+ с 18-краун-6 в катионо-
фобных ацетоне и ацетонитриле на два–три по-
рядка выше соответствующих значений в кати-
онофильных диметилформамиде и ДМСО, а в
случае комплексов с криптандом [2.2.2] разли-
чия достигают даже пяти порядков [48]. Эти
различия отражают способность молекул кати-
онофильных растворителей конкурировать с
макроциклическими лигандами, сольватируя ка-
тионы щелочных металлов.

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Параметры, характеризующие свойства нескольких распространенных  растворителей, главным образом
при 25 oC [2, 47, 48, 53, 54, 87, 98]

Растворитель εr ET
N   1 DN  2 ∆GH+  (w→ s)  3,

кДж/моль pKs
 4  pKa HBenz 5

Гидроксилсодержащие растворители

Вода 78.4 1.000 102 0 14.00 4.20
Метанол 32.66 0.762  80 8.7 17.2 9.40
Этанол 24.55 0.654 — 11.0 19.5 10.25

Полярные НДВС-растворители, протофильные

N,N-Диметилформамид 36.7 0.404 111.3 –14.4 31.6 12.3
N-Метилпирролидин-2-он 32.2 0.355 118.0 — 24.15 13.3
Диметилсульфоксид 46.5 0.444 124.7 –19.4 33.3 11.1

Полярные НДВС-растворители, протофобные

Нитрометан 36.7 0.481 11.3 ≈ 55 ≥ 24 ≈ 19.5
Ацетонитрил   35.95 0.460 61.1 44.5 ≥ 33.3 20.7

Пропиленкарбонат 6 65.0 0.472 62.4 37–50 29 19.7
Ацетон  20.56 0.355 71.25 34–40 32.5 ≈ 18

1 ET
N — нормализованный параметр Райхардта, отражающий акцепторные свойства растворителя (для тетраме-

тилсилана ET
N =0.000, для газовой фазы –0.1 [2]); 2 DN — донорные числа  Гутмана в кДж/моль, отражающие

электронодонорность (основность) молекул растворителя в реакции с SbCl5 в 1,2-дихлорэтане [2, 87, 98] (для
воды и метанола представлены  данные прямых измерений, в то время как косвенные оценки дают существенно
более высокие значения [87, 98]);  рядом преимуществ обладает шкала электронодонорности, основанная на ис-
пользовании реакций растворителей с BF3 в дихлорметане [98];  3 оценки, полученные главным образом на осно-
вании так называемой тетрафенилборатной гипотезы;  4 показатель ионного произведения растворителя;  5 зна-
чения для бензойной кислоты;  6 (4-метил-1,3-диоксолан-2-он). 
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Шкала pH в НДВС-растворителях обоих
типов составляет обычно около 30 единиц, но
из-за слабой стабилизации ионов H+ в протофоб-
ных растворителях значения pKa кислот в них
более высокие. Разность значений pKa кислоты
в НДВС-растворителях двух типов определяет-
ся главным образом величиной ∆trGH+(sI→ sII).
Например, для бензойной кислоты в ДМСО pKa
=11.1, в ацетонитриле  20.7, а значение ∆trGH+
(sI→ sII)/2.3RT   составляет 11.1.

Характерная особенность полярных НДВС-
растворителей: из-за дефицита водородных свя-
зей происходят процессы так называемого гомо-
сопряжения (гомоассоциации): A– +HA    HA2

–.
Возможны и более сложные равновесия такого
же рода. Причем в протофильных растворите-
лях они выражены слабее по причине конкурен-
ции электронодонорных молекул растворителя
с анионами A–  за  молекулы HA.

Имеются сводки значений pKa  и констант
равновесий гомосопряжения в полярных НДВС-
растворителях [53, 91—93], особенно в ацетонит-
риле и ДМСО, в последнем исследовано не ме-
нее тысячи органических и неорганических кислот.

В инертных  малополярных  растворителях ,
например, в бензоле и толуоле, кислотно-ос-
новные превращения трактуются в терминах
комплексообразования, на различных стади-
ях которого ключевую роль играют водород-
ные связи:

B +  HA     B•••HA     BH+ •••–A . (3)

Константы таких равновесий определяются
обычно спектральными методами [101]. Кислоты
склонны образовывать водородно-связанные ди-
меры (HA)2. В малополярных средах преоблада-
ют ионные пары, а иногда и крупные агрегаты (до
десятков ионов, тo еcть уже почти зародыши но-
вой фазы либо обращенные мицеллы) [1, 4]. Про-
толитические процессы могут протекать своеоб-
разно, так, хлорная кислота в среде тетрахлор-
метана медленно передает протон молекуле аце-
тонитрила [70].

Принципиальный интерес представляет шка-
ла кислотности в таких растворителях. Ведь зна-
чения pH здесь, строго говоря, смысла не имеют.
Главной же проблемой здесь является специфи-
ка взаимодействий в ионных двойниках BH +•••
–A, в результате чего относительная сила кислот
зависит от партнера-основания и наоборот. То

же относится и к обменным реакциям так назы-
ваемого переметаллирования (например, CsX+
+HY    HX +CsY). Тем интереснее серия работ
Антипина, Гареева, Ведерникова и Коновалова
[102]. Эти авторы “укутали” ион лития в полость
криптанда [2.1.1]:

В результате в исследуемых спектрофото-
метрически реакциях 

[LiL]+A0
– +  HA    [LiL]+A– +  HA0 (4)

нивелированы непосредственные взаимодейст-
вия иона лития с анионами (здесь HA0 — стан-
дартная кислота). Таким образом исследованы
многие CH-кислоты и построена “криптатная”
шкала кислотности в бензоле, тетрагидрофура-
не и других малополярных средах [102]. После-
довательность расположения кислот в ряд по си-
ле  соответствует таковой  в ДМСО.

Затем была введена в обиход фосфазеновая
шкала (Лейто и др.), также построенная на ин-
дикаторной процедуре [103]. Здесь используют-
ся супероснования фосфазенового ряда — са-
мые сильные на сегодня азотистые основания
(в ацетонитриле pKa (HB+) могут превышать 40),
“делокализующие” по своей структуре положи-
тельный заряд, полученный при присоединении
протона:

Аналогичный подход был применен для
количественного исследования в тетрагидрофу-
ране (εr =7.6) большой серии неорганических ки-
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слот и оснований, главным образом производ-
ных фосфина, а также некоторых органических
соединений [104]. В этом случае в качестве кру-
пных противоионов с делокализованным заря-
дом использовались ионы B(C6H5)4

–, K(18-кра-
ун-6)+ и криптат калия K[2.2.2]+.

Впрочем, осложнением при использовании
таких методов построения шкал кислотности в
неполярных средах может оказаться образова-
ние агрегатов более крупных, чем ионные пары
1:1. И действительно, недавнее ЯМР-спектроско-
пическое исследование [105] указывает на такую
возможность для случая катиона и аниона с си-
льно делокализованными зарядами (тетраарил-
бораты тетраалкиламмониев). К сожалению, ав-
торы при этом не проводили исследований мето-
дом динамического  рассеяния света.

В последнее десятилетие наблюдается шквал
публикаций, посвященных растворителям ново-
го типа — ионным жидкостям (“зелeным” раст-
ворителям, тo еcть экологически безопасным
по причине исчезающе низкого давления насы-
щенных паров). Сведения об ионных жидкостях,
то есть солях, существующих в расплавленном
состоянии при комнатной температуре (room-
temperature ionic liquids, сокращенно RTIL), в ли-
тературе  имелись уже давно. Так, Вальден в 1914
году опубликовал данные о жидком нитрате
этиламмония H5C2NH3

+NO3
–, замерзающем при

13—14 оС [2, 106].
Можно рассматривать такие низкотемпера-

турные расплавы как “мостик” между обычны-
ми растворами и высокотемпературными расп-
лавами неорганических солей. С другой сторо-
ны, пограничными между RTIL и обычными ор-
ганическими растворителями можно считать вы-
сококонцентрированные растворы тетраалкилам-
мониевых солей в бензоле, которые являются
фактически растворами бензола в расплаве соли
[107], или высококонцентрированный раствор
LiClO4 в диэтиловом эфире (так называемая си-
стема LPDE, обладающая ценными каталитиче-
скими свойствами [108]).

 Сейчас описано множество RTIL-раствори-
телей, имеющих ряд уникальных свойств. Напри-
мер, они используются как ценные среды для
проведения различных синтезов. Примером рас-
пространенной ионной жидкости является гек-
сафторфосфат бутилметилимидазолиния , сокра-
щенно [bmim]+[PF6]

– (tпл =12 оС) :

Такие растворители, состоящие из одних то-
лько ионов, являются в определенном смысле по-
лной противоположностью бензолу, толуолу или
гексану. Ионы, образующие RTIL, могут иметь
самое различное строение, например, соль Пит-
цера: N(C2H5)3(C6H13)]

+[B(C2H5)3(C6H13)]
– [109].

Еще один пример своеобразных объектов
— это RTIL, у которых анионами являются де-
протонированные формы эозина или эритрози-
на, а катионами — традиционные поверхност-
но-активные ионы типа цетилтриметиламмо-
ния [110]. Параметры полярности RTIL в зави-
симости от строения варьируют в самых широ-
ких пределах:  ET

N от 0.35 до 1.1 [106]. Определе-
ние значения относительной диэлектрической
проницаемости ионных жидкостей является не-
тривиальной задачей ввиду их высокой элект-
ропроводимости: для [bmim]+[PF6]

– получены
оценки εr ≈ 10  [111, 112].

Имеется широкий обзор разнообразных фи-
зических и химических свойств протонных ион-
ных жидкостей, способных выступать в качест-
ве и кислот, и оснований [113]. При этом кисло-
тно-основные свойства, оказывающие сильное
влияние на каталитическую активность, исследо-
ваны сравнительно мало и диктуются свойства-
ми входящих в их состав ионов [113—115]. Раз-
работаны также суперкислые среды на основе
RTIL, например, система HCl—AlCl3—хлорид
этил-3-метилимидазолиния [78].

Кислые и суперкислые, а также основные и су-
перосновные растворители уже рассмотрены вы-
ше. Значения εr в этом случае играют хотя и под-
чиненную, но заметную роль. Так, в ледяной ук-
сусной кислоте (εr =6.17) все электролиты слабо
диссоциированы ; константы диссоциации солей
обычно порядка 10–6—10–7 моль/л.

Представленный конспективный обзор про-
толитических равновесий будет неполным, если
не коснуться вопроса о состоянии иона водоро-
да в растворах.

О состоянии катиона водорода в растворах.
Все амфипротные растворители диссоциируют
на ионы лиония и лиата (термины были введены
Н .Бьеррумом [116]). В воде в качестве ионов ли-
ония и лиата обычно рассматривают гидроксо-
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ний (гидроний) H3O
+ и гидроксид HO–. Имеется

множество более детальных моделей строения
иона водорода H+(H2O)n в водных растворах,
включая представление Герца о кислотности
как коллективном свойстве раствора [117]. Хо-
рошо известны “катион Цунделя” H5O2

+ и “ка-
тион Эйгена” H9O4

+. Структура H11O5
+ предло-

жена Уэллсом [118], есть сведения и о структуре
H7O3

+ [6]. Для иона HO– также предполагается
существование ряда гидратов, например, H3O2

– 
или H7O4

– [ 6].
Недавно на основании анализа ИК-спек-

тров различных карборановых кислот и хлор-
ной кислоты, при концентрациях от 0.176 до 0.75
моль/л, в качестве наиболее вероятной была
предложена структура H13O6

+ или H(H2O)6
+

[119], которую можно  изобразить в виде катиона
Цунделя с присоединeнной к каждому из четы-
рeх атомов водорода молекулой  воды: 

Недостатком спектроскопических доказа-
тельств строения иона лиония является необхо-
димость работать с довольно высокими концен-
трациями. В самом деле, будет ли таким же
строение, например, при pH 5 или 10 ?  А с дру-
гой стороны, в очень концентрированных раст-
ворах количества молекул воды уже не будет
хватать для такого соотношения H+: H2O.

Стоянов с соавторами исследовал также
структуру иона H3O

+ теперь уже не в воде, а в
бензоле, в виде ионной пары с анионом упо-
минавшейся нами карборановой кислоты [120].
Таким образом гидратированный протон вно-
сится в бензольную среду в паре с анионом, ко-
торый не присоединит этот протон ковалентно . 

Для иона лиония в полярных НДВС-раст-
ворителях правдоподобной является, по-видимо-
му, формула HL2

+ [121, 122], причем наиболее ве-
роятно не строго симметричное строение, а под-
вижное равновесие между L...+HL и LH+ ...L [123].

В некоторых растворителях ион лиония
может быть нестойким. Так, судя по появивши-
мся в последние годы данным [124], в муравьи-

ной кислоте ион HCOOH2
+ нестабилен и разла-

гается на CO и H3O
+.

Существенную роль могут играть следы во-
ды. О влиянии воды на поведение FSO3H в про-
пиленкарбонате уже было сказано выше. Сооб-
щалось о существовании в сульфолановых рас-
творах HClO4 в присутствии следов воды даже
иона H4O

2+ [72]. Интересно, что более чем за
полвека до появления этой работы Ходаков по
поводу данного иона писал: “Однако совершен-
но не исключена возможность, что, даже оста-
ваясь подчинённой формой, тетраэдрический ком-
плекс обнаружит своe существование в кислых
средах какими-либо действиями” [13].

Излишне говорить о необходимости тща-
тельной очистки растворителей от примесей, в
том числе и от воды. Но важно принять к све-
дению данные недавнего исследования, показы-
вающие, насколько быстро обезвоженные рас-
творители поглощают воду из атмосферы в хо-
де приготовления растворов и дальнейшей ра-
боты с ними [125].

Следы воды особенно нежелательны для
протофобных НДВС-растворителей, поскольку
ион лиония может здесь оказаться гидратиро-
ванным протоном. В случае же протофильных
НДВС-растворителей, являющихся более силь-
ными основаниями, чем вода, таких, например,
как ДМСО, следовые количества H2O могут
очень исказить результаты исследований лишь
при работе с кислотами более слабыми, чем во-
да, например, с некоторыми CH-кислотами.

Небольшие добавки ДМСО к ацетону или
ацетонитрилу позволяют получить раствори-
тель для исследования протолитических равно-
весий, устойчивый к колебаниям примесей во-
ды [121, 122, 126].

Но малые добавки воды могут влиять не то-
лько на состояние иона лиония. Недавно сообща-
лось об изменении относительной силы кислот
различного типа в ацетонитриле, вызванном силь-
ной гидратацией карбоксилатных анионов [127].
Этот эффект согласуется с представлениями Из-
майлова о дифференцировании силы кислот, обу-
словленном различным характером распределе-
ния заряда в их анионах [4, 67, 122].

Вообще, стремление найти среду, свобод-
ную от специфической сольватации и позволяю-
щую оценить “истинную” относительную силу
кислот, приводит либо к неполярным раство-
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рителям, либо к газовой фазе. Поскольку в пер-
вом случае, даже если удается нивелировать спе-
цифическую ионную ассоциацию, очень силь-
на ассоциация неспецифическая, понятен тот
интерес, который химики давно уже начали про-
являть к кислотно-основным свойствам моле-
кул в вакууме.

О кислотности  в газовой  фазе. Методами
масс-спектрометрии, главным образом в рабо-
тах Кебарле, давно доказана реальность суще-
ствования сольватов ионов в газовой фазе. При
этом также известно, что кислотно-основные
свойства изолированных молекул в газовой фа-
зе сильно отличаются от таковых в растворе
[2]. Количественной мерой основности в газо-
вой фазе является сродство к протону (Proton Af-
finity, PA), равное энтальпии реакции (A– +  H+

      HA), взятой с противоположным знаком:
PA =  –∆H0. 

Уравнения реакций в растворах, обычно уп-
рощения ради, записывают без учeта раствори-
теля, остающегося таким образом “за кадром”
(за исключением случаев, когда молекулы рас-
творителя непосредственно участвуют в хими-
ческом превращении). 

Но, как подчеркивал ещe Измайлов, в рас-
творе диссоциирует не сама кислота (или, в об-
щем случае, электролит), а еe сольватный ком-
плекс с растворителем [4, 22]. Вообще, все реак-
ции в растворах протекают между сольватиро-
ванными частицами *. Это очевидное обстоя-
тельство с особой убедительностью напоминает
о себе, когда речь заходит о протолитических
свойствах соединений в газовой фазе. Здесь на-
рушаются привычные представления об относи-
тельной силе как кислот, так и оснований, сфор-
мировавшиеся на основании эксперименталь-
ных данных, полученных для растворов. К рас-
творам они и относятся. 

Так, уксусная кислота и фенол в газовой
фазе, то есть в изолированном состоянии, оказы-
ваются практически одинаковыми по силе [57], в
воде же фенол слабее уксусной кислоты более
чем в сто тысяч раз. Вода в газовой фазе оказы-
ваeтся более слабой кислотой, чем толуол [2],

хотя последний в растворах может отщеплять
протон лишь в суперосновных средах. Последо-
вательная замена атомов водорода в молекуле
NH3 на фенилы ослабляет силу основания в ра-
створе и увеличивает — в газовой фазе [128]. 

Поэтому и квантово-химические расчeты
относительной устойчивости различных прото-
литических структур, проведeнные без учeта рас-
творителя,  могут дать совершенно превратную
информацию о равновесии в растворе.

К  настоящему времени накоплены сводки
значений энергий Гиббса и энтальпий сольва-
тации (тo еcть переноса из вакуума в раствори-
тель) для большого числа ионов, основанные
на различных внетермодинамических допуще-
ниях [129].

Отмечены новые попытки создания единой
шкалы кислотности, общей для растворов и га-
зовой фазы. Ранее при фиксированной темпера-
туре единая шкала строилась по принципу
Брeнстеда–Измайлова:

pA = pa H +
∗  – 

∆ trGH+ (w→ s)
2.3 R T  . (5)

Недавно было предложено рассматривать
энергию Гиббса переноса протона из газовой фа-
зы в данный растворитель, а для сравнения ис-
пользовать газ HCl с различным давлением [130].

В итоге бензол как растворитель распола-
гается в такой шкале в более кислой области,
чем чистая серная кислота, HF и HSO3F. Вероят-
но, это следует понимать в том смысле, что пере-
нос иона H+ в малополярный бензол энергети-
чески еще менее выгоден, чем в более полярные
жидкие кислоты.

Энергию Гиббса переноса отдельного иона
из газовой фазы в раствор экспериментально оп-
ределить, строго говоря, нельзя. Но можно изме-
рить этот параметр для переноса из вакуума в то-
чку, бесконечно приближенную к поверхности
жидкости, и отличие от искомой величины ∆Gion
(gas → s) будет составлять ziFχ. Так называемый
хи-потенциал (χ) есть скачок потенциала между
газовой фазoй и раствором. Рассмотрим теперь
границу  раздела  раствор/газовая  фаза.

Неорганическая и физическая химия

* Естественно, что даже в так называемых инертных растворителях все формы электролитов в той или иной мере
сольватированы. При полном отсутствии сольватации соединение вообще не могло бы раствориться в данном рас-
творителе. Разумеется, здесь речь идет об истинных растворах. В случае лиофобных дисперсных систем – золей –
коллоидно растворенным может быть вещество, практически не растворимое в данной жидкости молекулярно . 
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Кислотность на границе раздела вода/воз-
дух и вода/масло *. Согласно преобладающему в
литературе мнению, на границе раздела вода/газ
молекулы H2O направлены в газовую фазу ато-
мом кислорода [131, 132], но, возможно, это не
относится к молекулам воды, группа OH кото-
рых не связана водородной связью [133]. Хотя χ
по своей природе является гальвани-потенциа-
лом и не поддаeтся измерению, значение его для
воды можно, по-видимому, считать равным от
+0.1 до +0.2 В [131, 132]: диполи воды в среднем
ориентированы положительным концом в жид-
кость. Правда, экспериментальные методы и те-
оретическое моделирование иногда приводят
даже к отрицательным значениям χ [133]. Для
органических растворителей χ противоположен
по знаку (ввиду ориентации их молекул метиль-
ной группой в сторону газовой фазы) и в некото-
рых случаях заметно больше по абсолютной ве-
личине, вплоть до χ  =  – 0.5 В [132]. 

С другой стороны, в последние годы кван-
тово-химические расчeты, МД-моделирование
и спектральные данные позволили некоторым
авторам сделать интересный вывод о вероятном
повышении концентрации ионов водорода (в
противоположность ионам HO–) на границе раз-
дела вода/воздух [134, 135]. Это различие кон-
центраций в поверхностном слое соответствует,
по имеющимся оценкам, значению pH ≤ 4.8;
эффект может иметь значение для химии атмо-
сферы, коррозии и др. [133, 135]. Правда, в качес-
тве иона лиония для удобства расчетов прини-
мали обычно ион H3O

+, хотя сейчас часто от-
дают предпочтение более сложным структурам,
вплоть до H13O6

+ (см. выше). Для преимущест-
венной (по сравнению с катионами щелочных
металлов) адсорбции ионов Br– и I– на поверх-
ности воды расчеты [133] подтверждают давно
известные экспериментальные данные [131]. 

В отношении же ионов гидроксида отме-
чается противоречие расчетных данных [135]
с экспериментом. Так, при помощи электрофо-
реза, pH-метрии и электроакустических иссле-
дований достаточно надежно установлено, что
отрицательное заряжение границ вода/пузырек
воздуха и вода/капля масляной эмульсии обус-
ловлено в значительной мере адсорбцией ио-

нов HO– [136, 137]. По этому поводу имеется об-
ширная литература, а в последние годы возник-
ла и оживленная дискуссия [138, 139]. Предпола-
гается, что ионное произведение воды способно
увеличиваться вблизи гидрофобных поверхнос-
тей [137], и что в силу особенностей своего строе-
ния ион HO– проявляет сродство к малополяр-
ным средам [139]. С состоянием проблемы мо-
жно ознакомиться подробнее в специальном вы-
пуске журнала Faraday Discussion [140] и в после-
дующих статьях участников этой все еще про-
должающейся  дискуссии [141, 142].

Впрочем, даже если предположить наличие
сравнительно малой поверхностной концентра-
ции ионов H3O

+ или других форм гидратирован-
ного протона, расположенных непосредственно
на самой границе с воздухом [134, 135], повер-
хностный потенциал обусловлен главным обра-
зом ориентацией диполей H2O. Это и может при-
водить к сгущению ионов HO–, которые в не-
соизмеримо большей концентрации будут рас-
полагаться внутри водной фазы вдоль “положи-
тельной обкладки” тонкого дипольного “конден-
сатора”, обеспечивая при электрофорезе отри-
цательное значение измеряемого эксперимента-
льно ξ-потенциала. Естественно, в диффузной об-
ласти концентрируется соответствующее коли-
чество ионов водорода.

Таким образом, можно предположить, что ки-
слотно-основные взаимодействия на поверхнос-
ти воды имеют свои особенности. А сама поверх-
ность представляет интерес для катализа и моде-
лирования биологических процессов. С другой
стороны, мономолекулярные слои дифильных мо-
лекул поверхностно-активных веществ (ПАВ) на
поверхности воды — это платформы для созда-
ния пленок Лэнгмюра–Блоджетт, элементов сен-
соров и других практически важных структур.

Если речь идет о значении pHs ионизирован-
ного монослоя, возникшего в результате адсорб-
ции поверхностно-активного электролита на по-
верхности воды, то справедливо выражение:

   pHs = pHw + 
ΨF

2.3 RT
 + 

1
2.3 R T

 ∆GH+ (w→s) ,   (6)

где pHw обозначает pH в объeме раствора, Ψ —

* Термин "масло" используется здесь в традиционном коллоидно-химическом смысле: это практически не сме-
шивающаяся с водой жидкость, обычно — алифатический или ароматический углеводород.
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электрический потенциал поверхностного слоя
(слоя Штерна) относительно воды, а ∆GH+ (w→s)
— энергия Гиббса переноса протона из воды в
поверхностный слой.

Это соотношение справедливо и для грани-
цы раздела мицелла ПАВ/вода, фосфолипидная
клеточная граница /вода и т.д. [67, 143]. 

Отсюда следует выражение для так называе-
мой кажущейся (apparent) константы ионизации
Ka

app, поверхностной кислотной группы или ки-
слоты, адсорбированной на границе раздела (ес-
ли pH определяется в водной фазе, а соотноше-
ние кислотной и основной форм — спектраль-
ными методами):

pKa
app = pKa

w –  ΨF
2.3RT

 +  

+ 
∆GR  (w→ s) − ∆GHR  (w→ s)

2.3RT
 . (7)

Уравнение (7) используют для оценок поверх-
ностного электрического потенциала Ψ [67, 143].

Подобный поход применил недавно Таха-
ра с сотрудниками [144] и для решения упомя-
нутой выше проблемы pH на поверхности воды.
Использовался поверхностно-активный кислот-
но-основный кумариновый индикатор, образу-
ющий нерастворимый монослой на границе во-
да/воздух:

Используя технику генерации второй опти-
ческой гармоники и экстраполируя данные на
малую степень заполнения монослоя, эти авторы
установили, что pKa

app на 3 единицы превышает
pKa

w. Применяя далее подход, традиционный для
границы раздела вода/мицелла ПАВ, нашли, что
pHs ниже pHw на 1.7 единицы [144]. Но при этом
авторы умалчивают о том, что в рамках исполь-
зованного ими подхода из такого значения pHs
неизбежно следует отрицательность заряда по-
верхности — в полном соответствии со сказан-
ным нами выше. А это как раз и будет означать

“подкисленность” воды в области отрицательных
концов диполей H2O. Кроме того, хорошо изве-
стно, что в случае катионных кислот на поверх-
ности воды значения pKa

app, напротив, ниже pKa
w

[145]. Поэтому возможно и альтернативное, бо-
лее простое объяснение всех этих данных, а имен-
но: в монослое на поверхности воды стабили-
зируются преимущественно  молекулярные, а не
ионные формы кислот. Кроме того, гептадециль-
ные группы индикатора могут сами по себе  изме-
нить свойства  воды  под монослоем.

Рассмотрим теперь монослои более подробно.
Мономолекулярные слои на границах разде-

ла вода/воздух и вода/масло. Со времeн класси-
ческих работ Лэнгмюра количественному опи-
санию состояния монослоeв на границах разде-
ла флюидов были посвящены сотни оригиналь-
ных работ и обзоров; сошлeмся  лишь на некото-
рые [146–150]. Возможно образование моносло-
eв различных типов, причeм каждый  из них
имеет свою специфику. Так, на границах разде-
ла вода/воздух или вода/масло ионные, неион-
ные, цвиттерионные, амфолитные ПАВ могут об-
разовывать монослои как растворимые, так и не
растворимые в жидких фазах. Возможно также
образование смешанных слоeв. При этом в вод-
ной фазе могут присутствовать электролиты ли-
бо другие  компоненты. 

Для описания адсорбции на границе разде-
ла используют уравнение Гиббса:

–dσ =  dΠ =  RT∑ 
i
Гi d lnai , (8)

где  σ  —  поверхностное  натяжение  раствора;
Π — двумерное давление монослоя.

Для двухкомпонентной системы вода—ад-
сорбтив  (рис. 1)  справедливо  выражение:

–dσ =  dΠ =  Г2RTd lna2 . (9)

Если из чистой воды адсорбируется силь-
ный 1:1 электролит, в частности, ионное ПАВ, то
правая часть уравнения выражается через сред-
неионную активность  a± следующим образом:
2Г2RTd ln a± .

В то время как для неионных ПАВ общий
гиббсовский избыток, Γ, и избыток в монослое,
Гm, в большинстве случаев совпадают [151, 152],
для ионных ПАВ значения этих величин могут
различаться, так как в диффузной части двой-
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ного электрического слоя (ДЭС) гиббсовская ад-
сорбция (Гd) дифильных ионов, являющихся
здесь уже  ко-ионами, отрицательна. При этом
Г =  Гm +  Гd.

С экспериментальной точки зрения для ани-
онных ПАВ дело часто осложняется следовыми
примесями ионов Ca2+ и Mg2+, а для катионных
— адсорбцией их на платине или на других ме-
таллах (сплавах) при измерении поверхностного
натяжения методами отрыва кольца или пластины.

Связь двумерного давления Π с площадью
поверхности, приходящейся на одну молекулу А ,
и молекулярной площадкой A0 представлена
уравнением состояния монослоя. Для раствори-
мого монослоя  неэлектролита уравнение, выте-
кающее из изотермы мономолекулярной адсор-
бции Лэнгмюра, имеет вид: Π = (kT/A0) ln[A/(A –
A0)], но сам Лэнгмюр обычно использовал дру-
гое уравнение, получающееся из изотермы не-
локализованной адсорбции (подвижный моно-
слой): Π = kT/(A – A0). Два типа изотерм адсор-
бции могут быть выражены так:

                  a2 exp
 − 

Φ 0
R T   =  Гm

Гm ∞ − Гm
 ⋅

⋅exp  
t Гm

Гm ∞ − Гm
 − 2bГm

R T   . (10)

Значения t, равные 0 и 1, соответствуют изо-
термам Лэнгмюра для неподвижного  монослоя
и Фольмера — для подвижного. Для t =1 уравне-
ние такого типа называют уравнением Хилла–
де Бура, Фрумкина–Фольмера либо Ван-дер-Ва-
альса. Здесь Φ0 — адсорбционный потенциал
Штерна, Гm∞ =1/(А0⋅6.022⋅1023). Как известно, для
границы вода/воздух без учeта когезии ПАВ обы-
чно не удаeтся адекватно описать результаты. По-
явление второго слагаемого в показателе экспо-
ненты как раз и есть следствие прибавления к
величине Π в уравнении состояния поправки
b/A2, по аналогии с уравнением Ван-дер-Ваальса
для трeхмерного газа. Введение поправочного сла-
гаемого к величине Π было предложено в 1925 го-
ду Фрумкиным [153] и Лэнгмюром [154]. Уравне-
ние изотермы адсорбции с t =0, содержащее по-
правку в виде –2bГm/RT , носит имя Фрумкина.

Фактически эта поправка отражает пере-
менную составляющую показателя экспоненты
exp(–Φ/RT), являющейся “константой” равнове-
сия мономолекулярной адсорбции:

Φ =  Φ0 – 2bГm . (11)

Иначе говоря, уже находящиеся на поверх-
ности молекулы (ионы) ПАВ облегчают адсорб-
цию следующих молекул (ионов). Поэтому впол-
не понятно, почему для адсорбции дифильных
ПАВ с длинной углеводородной цепочкой на
границе вода/масло такая поправка обычно не
требуется.

Из работ последнего десятилетия можно ещe
отметить новый подход группы Волкова–Мар-
кина к адсорбции на границе вода/масло, где
предложена и апробирована на примере пента-
фторбензойной кислоты обобщeнная изотерма
Фрумкина, учитывающая замещение адсорбти-
вом в монослое молекул как воды, так и органи-
ческого растворителя [155].

Если речь идeт о выражении для адсорбции
ионных ПАВ именно в монослое, а не в целом в
поверхностном слое, то даже в отсутствие внеш-
ней электризации нельзя избежать учeта элек-
тростатического вклада в двумерное давление *.
Тогда для 1:1 электролита с поверхностно-ак-
тивным  ионом можно записать [157]:

Рис. 1. Схематическое изображение разбавленного (а)
и предельно заполненного (б) мономолекулярного
слоя дифильного ПАВ на границе раздела вода/воз-
дух (кружки —гидрофильные части молекул).

a б

* Если речь идeт о гиббсовской адсорбции растворeнных веществ в поверхностном слое в целом, а не только в моно-
слое, то в уравнении для dΠ электростатический член будет излишним. Поэтому уравнение (1.3) в книге Салема [156]
может быть неправильно воспринято как относящееся к системе в отсутствие внешней электризации.
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dΠ =  Г2
mRTd lna2 +  Г3

mRTd lna3 +

+ (Г2
mz2 +  Г3

mz3)FdΨ . (12)

Здесь обозначения Г2
m и Г3

m относятся к
поверхностно-активному иону (например, доде-
цилсульфату) и противоиону (например, Na+)
соответственно; z3 =  –z2. Далее обычно привле-
кают формулы ДЭС, хотя следует иметь в виду
ограниченность континуальной модели и фор-
мул Гуи–Чепмена. В классической теории Гуи
не учитываются межионные взаимодействия в
диффузной части ДЭС. Кроме того, характер ори-
ентации молекул воды и углеводородных ради-
калов также может влиять на значение Ψ. В ито-
ге для степени связывания противоионов ПАВ
в плотной части ДЭС (в слое Штерна), β = Г3

m/
Г2

m, получены существенно разнящиеся оценки
[158–161]. Поскольку монослой при адсорбции
заполняется по мере роста концентрации ПАВ в
водной фазе, то очевидно, что β является пере-
менной величиной, особенно при адсорбции из
разбавленных растворов.

В последние годы появились эксперимен-
тальные методы исследования границы раздела
вода/газ, такие, например, как отражение нейт-
ронов и эллипсометрия, гораздо более пригод-
ные для определения значений Гm, чем метод ра-
диоактивных индикаторов, который за исклю-
чением очень разбавленных растворов даeт оцен-
ку скорее суммарной величины  Гm +Гd.

Поэтому представляется своевременным
предложить новое уравнение для определения β.
Учитывая, что для адсорбции дифильного иона
ПАВ Φ = Φ0 – 2bГ2

m +  z2FΨ, дифференцируя ура-
внение мономолекулярной адсорбции и подста-
вляя dΨ в последнее уравнение для dΠ, имеем:

     d Π
R Td ln a2

 =  2Г2
m – (1–β) 

dГ2
 m

d ln a2
 ⋅

⋅ 
1

(1−θ)1+ t  − 2b
RT  Г2

 m
 . (13)

Здесь θ =Г2
m/Г2

m ∞. Это соотношение может
быть использовано для определения значений β
как функции a2 , путем сочетания прямых оце-
нок Г2

m с измерениями поверхностного натяже-
ния и dΠ/d ln a2. Параметр b может быть оценен
предварительно из опытов при достаточно вы-

сокой концентрации индифферентного электро-
лита (например, NaCl), когда Г2 → Г2

m и dΠ →
Г2RT  ln a2, а  dΨ → 0. При этом выбор значения
t (0 или 1) может быть сделан на основании сра-
внительного  описания  эксперимента .

Метод отражения нейтронов может дать цен-
ную информацию не только о степени заполне-
ния, но и о структуре монослоя ПАВ на поверх-
ности воды [146]. Такого рода исследования по-
казывают, что строение границы раздела может
отличаться от изображаемого “из общих сооб-
ражений”. Например, оказалось, что в заполнен-
ном монослое тозилата цетилтриметиламмония
на границе вода/воздух органический противо-
ион расположен даже не в воде, а в области угле-
водородных цепочек, выше катионных групп
ПАВ [162] (рис. 2).

А при содержании бромида цетилтриметил-
аммония в водном растворе свыше критической
концентрации мицеллообразования (ККМ) непо-
средственно под заполненным монослоем катио-
ны ПАВ вообще отсутствуют, а ниже — выстра-
иваются  уже мицеллы  [163].

Способность ПАВ адсорбироваться на меж-
фазных границах, модифицируя их свойства, об-
щеизвестна. Таким образом, в частности, стаби-
лизируются многие лиофобные дисперсии (су-
спензии, золи), рассмотрение которых выходит
за рамки  данного обзора. Здесь же отметим, что
к настоящему времени накопилось много инфор-
мации о стабилизированных молекулами (ио-
нами) ПАВ высокодисперсных газовых эмуль-
сиях (“афронах”). Согласно модели, предложен-
ной Себба, поверхность раздела пузырек–вода
представляет собой тройной слой ПАВ; харак-
терный диаметр таких пузырьков — десятки
микрон [164] (разумеется, пузырьки могут неко-
торое время существовать и без стабилизатора
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Рис. 2. Строение монослоя C16H33N(CH3)3
+C7H7SO3

–

на поверхности воды [162] (с разрешения Американ-
ского химического общества).
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[137]). То есть, речь идет о пузырьках тех же раз-
меров, что и у кластеров воды, о которых сооб-
щалось недавно [165].

Наряду с образованием адсорбционных сло-
ев дифильные ПАВ — соединения, состоящие из
гидрофобной и гидрофильной частей (что, по из-
вестному выражению Хартли, напоминает “раз-
двоение личности”), способны во многих слу-
чаях  к образованию мицелл  в растворах.

Наноразмерные коллоидные ассоциаты. Ми-
целлы ПАВ, например, додецилсульфата натрия
или бромида цетилтриметиламмония  в воде —
это гидратированные разупорядоченные ассо-
циаты, находящиеся в динамическом равнове-
сии с мономерами [2, 39, 67, 143, 151] (рис. 3).

Можно считать, что существование мицелл
ПАВ окончательно установлено 100 лет тому на-
зад: в 1913 году было опубликовано подробное
исследование Райхлера [166] и краткое сообще-
ние МакБэна [167] *. Сегодня разнообразные ми-
целлярные растворы, образованные ионными,
неионными и цвиттерионными ПАВ изучены,
вероятно, не меньше, чем самые популярные
органические растворители и водно-органичес-
кие  смеси, а возможно, и более подробно.

Растворы, содержащие мицеллы такого ти-
па, широко используются для модификации по-
верхностей раздела фаз, в том числе в промыш-
ленных масштабах, применяются в качестве по-
движных фаз в жидкостной хроматографии, как

биомиметики для моделирования биомембран,
в биотехнологии, в молекулярной спектроскопии,
химическом анализе, для ускорения разнообраз-
ных реакций. Разумеется, они служат и основой
моющих средств [168]. Мицеллярные растворы
ПАВ и микроэмульсии применяются и как аль-
тернатива традиционным экстракционным сис-
темам, что позволяет избежать работы с вредны-
ми растворителями.

Наряду с мицеллярными растворами кол-
лоидных ПАВ широко используются родствен-
ные им микроэмульсии, а также супрамолеку-
лярные системы, в основе которых лежат моле-
кулы-рецепторы, и более сложные смешанные
системы. Для таких термодинамически устой-
чивых и обратимых лиофильных нанодиспер-
сных систем применяется термин организован-
ные растворы (или организованные среды) [67,
143, 169] , то есть растворы, в которых, в отличие,
например, от водно-органических смешанных
растворителей, органическая компонента орга-
низована в определенные устойчивые динами-
ческие структуры (агрегаты).

Для нанотехнологии особое значение име-
ет использование мицелл и капель микроэму-
льсий как нанореакторов для синтеза наночас-
тиц [168–171]. Хорошо известны темплаты для
изготовления мезопористых структур кремне-
зема на основе мицелл катионных ПАВ [172].
Также и нанокапли воды внутри обращенных
мицелл являются реакторами для синтеза нано-
частиц — размер капли ограничивает рост за-
родышевых  фаз  [168, 171].

Особенно подходящим для стабилизации
обращенных микроэмульсий типа вода в масле
оказался бис-2-этилгексилсульфосукцинат нат-
рия, так называемый Аэрозоль ОТ. В образую-
щихся при этом “лужах” (water pools) могут со-
средоточиваться до нескольких тысяч молекул
H2O на одну нанокаплю. Полученная таким об-
разом нанодисперсная вода обладает рядом не-
обычных свойств [171], изменяющихся вдоль
радиуса  капли. В частности, градиент pH внут-
ри нанокапель воды был исследован как путем
изучения превращений H3V10O28

3– → V10O28
6– и им

подобных с использованием 51V ЯМР спектро-

Рис. 3. Схематическое изображение сферической
мицеллы ионного ПАВ в воде (в разрезе). 

* Отметим, что 2013 может считаться и годом 100-летия со дня официального рождения коллоидной химии в на-
шей стране: в 1913 году А.В. Думанский, работавший в Киевском политехническом институте, защитил в Киевском уни-
верситете Святого Владимира первую в Российской империи докторскую диссертацию по коллоидной химии.
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скопии  [171], так и при помощи индикаторных
красителей [173].

В обращeнных микроэмульсиях на основе
катионного ПАВ разбавленная азотная кислота
проявляет сильные окислительные свойства, пре-
вращая ион Br– в Br2, причeм в присутствии хло-
рной кислоты восстанавливается даже до N2
[174]. Перечисление подобных интересных фак-
тов можно легко продолжить.

Наряду со ставшими уже привычными ПАВ
интенсивно  используются для создания органи-
зованных сред так называемые гемини-ПАВ (на-
пример, бисчетвертичные катионные ПАВ) [175],
ПАВ с триарилфосфониевой гидрофильной ча-
стью [176], а также ПАВ с тремя углеводород-
ными радикалами [176]. Все они образуют мицел-
лы, проявляющие новые интересные свойства.
Но в последнее время стало очевидным, что име-
ется ещe одна группа коллоидных объектов, о
которых и пойдeт речь далее.

К  настоящему времени проблемам супрамо-
лекулярной химии, начиная с краун-эфиров и кон-
чая дендримерами [169, 177], посвящено огром-
ное количество оригинальных работ, обзорных
статей и монографий. Нанореакторами нового
типа являются полимерные полиэлектролитные
“щетки” (brushes) диаметром до 100 нм [178], а та-
кже такие новые сложные конструкции как, на-
пример, нашедшие применение в биохимии и био-
медицине “молекулярные маяки”, функциони-
рующие по принципу комплиментарности [179].

Многие молекулы-рецепторы, адаптирован-
ные к взаимодействиям по типу “хозяин +  гость”,
например, дендримеры и каликсарены, образу-
ют в растворах ассоциаты (агрегаты). Но важная
проблема образования коллоидных частиц в ре-
зультате ассоциации молекул-рецепторов оста-
валась до последнего времени малоизученной.

В серии работ совместно с группами У.Т.
Форда (Оклахомский университет, США) и В.И.
Кальченко (ИОХ НАН Украины) [180–182] на-
ми было показано, что ассоциаты, образован-
ные в водных растворах катионными дендри-
мерами и каликсаренами, обусловливают по от-
ношению к находящимся в растворе соедине-
ниям мицеллярный эффект, аналогичный влия-
нию традиционных мицелл ионных ПАВ. В час-
тности, изменяются кислотно-основные свойс-
тва молекул, связанных такими заряженными

агрегатами, в соответствии с уравнением (7). Из
этого следует важный для супрамолекулярной
химии вывод: мицеллярные эффекты могут со-
провождать (а подчас и заменять) взаимодейс-
твия “хозяин +  гость”.

Среди молекул-рецепторов имеется и такие,
которые можно рассматривать как органические
мономолекулярные мицеллы. В качестве примера
можно привести дендример пятого поколения 
— стехиометрическое (в отличие от обычных сши-
тых трехмерных полимеров) солеобразное со-
единение, обладающее всеми признаками ми-
целлы с диаметром 3.5 нм: [C726H1542N62O96]62+

62Cl–  [183].
Но, возможно, еще больший интерес пред-

ставляют неорганические нанообъекты, промежу-
точные между молекулами ( ионами)  и мицелла-
ми. Описана целая серия полиоксометаллатных
макроионных соединений [184], например:
                Na15[Mo154O462H14(H2O)70]0.5 -

        [Mo152O457H14(H2O)68]0.5
.(≈400 H2O) .

Размер этой кольцеобразной частицы 3.5
нм, как и у вышеупомянутого дендримера. Су-
ществуют и гибридные органически-неоргани-
ческие макроионы [184]. Подобные частицы сли-
шком малы для применения к ним теории Де-
рягина–Ландау–Фервея–Овербека [185], к тому
же могут вести себя отчасти и как гидрофильные
объекты. Не описываются они и теорией Дебая–
Хюккеля [184].

Для понимания и предсказания свойств по-
добных систем нужны новые подходы. Это отно-
сится, например, к проблеме молекулярных ра-
створов фуллеренов, имеющих дуалистическую
молекулярно-коллоидную природу [86]. Для наи-
более важного случая систем с водной диспер-
сионной средой особую роль играет состояние
воды на межфазной границе [186] и вопрос о гид-
рофобности/гидрофильности.

Последняя  проблема выходит за рамки на-
cтоящей статьи; сошлемся лишь на несколько
ключевых  обзоров  [187–191].

РЕЗЮМЕ. Розглянуто сучасний стан проблеми
водних та неводних розчинів електролітів, головну
увагу приділено кислотно-основним взаємодіям. Об-
говорено деякі актуальні проблеми фізичної хімії по-
верхневих явищ і ліофільних нанодисперсних систем.

Неорганическая и физическая химия
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SUMMARY. In this review, the modern state of the
problem of aqueous and non-aqueous electrolytic solu-
tions is considered. The primary emphasis is placed on
the acid-base interactions. Some topical aspects of physi-
cal chemistry of interfacial phenomena and lyophilic na-
nodispersed systems are discussed.
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УДК  661.898+543.48+543.429.23

В.И.Пехньо, А.Н.Козачкова, Н.В.Царик, И.П.Куценко, В.В.Трачевский, А.Б.Роженко
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПАЛЛАДИЯ(II) С [1-ГИДРОКСИ-2(1H-ИМИДАЗОЛ-1-ИЛ)-
ЭТИЛИДЕН]БИСФОСФОНОВОЙ (ЗОЛЕДРОНОВОЙ) КИСЛОТОЙ В РАСТВОРАХ 
С ФИЗИОЛОГИЧЕСКОЙ КОНЦЕНТРАЦИЕЙ АНИОНОВ ХЛОРА

Методом рН-потенциометрии, электронной спектроскопии и спектроскопии ЯМР 31Р исследовано
комплексообразование K2[PdCl4] с [1-гидрокси-2(1H-имидазол-1-ил)этилиден]бисфосфоновой (золед-
роновой, Zol, H4L) кислотой в водных растворах при физиологической концентрации хлорид-ионов
(0.15 моль/л KCl). Рассчитана константа образования анионного комплекса состава [PdH2LCl3]3–

(lgβ =37.82(0.09)). Установлено, что в комплексе эквимолярного состава молекула золедроновой ки-
слоты координирована  к палладию(II) монодентатно атомом азота имидазольного кольца. Показана
возможность образования в растворе комплексов с координацией к палладию(II) от 1 до 4 молекул
золедроновой кислоты в зависимости от соотношения металл:лиганд и значений рН .

ВВЕДЕНИЕ. Соединения бисфосфоновых
кислот широко используются при лечении забо-
леваний костной ткани [1, 2]. Наиболее эффек-
тивной в ряду препаратов этой группы являет-
ся [1-гидрокси-2(1H-имидазол-1-ил)этилиден]-
бисфосфоновая (золедроновая, Zol, H4L) кисло-
та и ее ди- и тринатриевые соли, которые прояв-
ляют наибольшую антирезорбционную актив-
ность и обладают прямыми противоопухолевы-
ми свойствами [3, 4].

Имеющиеся в настоящее время в литературе
данные, свидетельствующие о противоопухоле-
вой активности комплексов палладия(II) с про-
изводными фосфоновых кислот, обусловливают
необходимость изучения реакций комплексооб-
разования палладия(II) с указанным выше клас-
сом лигандов в растворах с физиологической
концентрацией хлорид-ионов [5,  6].

Золедроновая кислота является комплексо-
ном, содержащим две фосфоновые группы, гид-
рокси-группу и имидазольный остаток:

Наличие в составе золедроновой кислоты
нескольких донорных атомов позволяет полу-

чать комплексы с различным способом коорди-
нации  лиганда.

При исследовании комплексов щелочных
[7, 8], щелочно-земельных [9] и ряда 3d-металлов
[10–12] с золедроновой кислотой в кристалличе-
ском состоянии было установлено, что ни в од-
ном из изученных комплексов атомы азота имид-
азольного остатка лиганда участия в координа-
ции к иону металла не принимают. Напротив,
при изучении комплексов палладия(II) с имид-
азолом и имидазолпроизводными лигандами вы-
явлено большое сродство палладия(II) к имид-
азольному атому азота [13–17]. В зависимости от
условий синтеза и соотношения металл : лиганд
были выделены комплексы [Pd(im)2Cl2], [Pd(im)3-
Cl]Cl и [Pd(im)4]Cl2, где im — имидазол и алкил-
замещенные имидазола. Во всех синтезирован-
ных комплексах палладия(II) установлена ко-
ординация лиганда к центральному иону метал-
ла  атомом азота  имидазольного кольца.

Таким образом, исходя из химической фор-
мулы золедроновой кислоты, можно предполо-
жить два способа координации лиганда к пал-
ладию(II) — бидентатный, двумя атомами кис-
лорода фосфоновых групп, как в комплексах пал-
ладия (II) с оксиэтилидендифосфоновой и мети-
лендифосфоновой кислотами [18, 19], и моноден-
татный — атомом азота имидазольного кольца.

Цель данной работы — определение соста-
ва, устойчивости, способа координации лиган-
да и концентрационных условий образования
комплексов в системе K2[PdCl4]—Zol в раст-
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ворах, содержащих  0.15 моль/л  KCl.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе ис-

пользовали K2[PdCl4], синтезированный из PdCl2
марки ч. по методике [20], и золедроновой кисло-
ты моногидрат — коммерческий препарат (CAS
(Sigma Aldrich)).

рН-потенциометрическое титрование золе-
дроновой кислоты проводили 0.1 моль/л раст-
вором КОН , свободным от карбонатов, при 20
± 0.1 оС. Концентрация кислоты (С) в исходном
растворе составляла 2.5⋅10–3 моль/л, начальный
объем титруемых растворов — 20 мл, ионная
сила  раствора — 0.15 моль/л KCl. 

Kомплексообразование в системе K2[PdCl4]
—золедроновая кислота изучали спектрофото-
метрически и рН-потенциометрически для серии
растворов с постоянной концентрацией K2[Pd-
Cl4] (СPd =2.5⋅10–3 моль/л) и переменной концент-
рацией лиганда (CZol =5⋅10–4–5⋅10–3 моль/л) (рис. 1).

Исследовали также серии растворов, содер-
жащих K2[PdCl4] (СPd =2.5⋅10–3 моль/л) и золед-
роновую кислоту в соотношении 1:1 и 1:2 при
добавлении от 0 до 1.5 эквивалента КОН по от-
ношению к концентрации лиганда (рис. 2). Все
исследуемые растворы имели постоянную ион-
ную силу (I = 0.15 моль/л КCl).

Измерения рН и запись электронных спе-
ктров поглощения проводили через 24 ч после
приготовления растворов. рН  растворов изме-
ряли на рН-метре 827 рН  lab фирмы Metrohm
при 20 ± 1 оС. рН-метр калибровали  с использо-

ванием стандартных буферных растворов с рН
1.68, 4.01, 6.86 и 9.18 с учетом зависимости их рН
от температуры. Электронные спектры поглоще-
ния записывали на спектрофотометре Specord-
М40 в кварцевой кювете (l =1 см).

Константы протонирования золедроновой
кислоты, константы образования комплексов с
палладием(ІІ) и их равновесные концентрации
рассчитывали по программе PSEQUAD [21] на
основании данных рН-потенциометрии и элект-
ронной спектроскопии по формулам:

βHzL =  [HzL]/[L][H]z ; (1)

β =  [MxLyH zClq]/[M]x [L]y[H]z[Cl]q . (2)

В расчетах использовали константы образо-
вания хлороаквакомплексов палладия(II): lgβ[Pd-
Cl]+=4.47, lgβ [PdCl2] =7.76, lgβ [PdCl3]

– =10.17 и 
lgβ [PdCl4]

2– =11.54  (I =1 моль/л HClO4 +NaClO4 ,
t =25 oC)  [22].

Спектры ЯМР 31Р c подавлением спин-спи-
нового взаимодействия с протонами (далее 31Р–
{1H}) для серии растворов с мольным соотноше-
нием K2[PdCl4] : золедроновая кислота = 1:1, 1:2,
1:3, 1:4, 1:5 и 1:6 (СPd =1⋅10–2, 5⋅10–3, 3.3⋅10–3, 2.5⋅
10–3, 2⋅10–3, 1.7⋅10–3 моль/л и CZol =1⋅10–2 моль/л)
записывали на спектрометре AVANCE 400 фир-
мы Bruker (161.98 МГц для ядрер 31Р). Спектры
регистрировали без дейтериевой стабилизации
условий резонанса. Значения химических сдви-
гов сигналов 31Р δ(м.д.) определены относитель-
но 85 % H3PO4 (0 м.д.).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. ЭСП  системы K2[PdCl4]—Zol. CPd(II) =2.5⋅10–3;
CZol =5⋅10–4–5⋅10–3 моль/л в 0.15 моль/л KCl;  рН : 1 –
3.20; 2 – 2.95; 3 – 2.82; 4 – 2.71; 5 – 2.63; 6 – 2.57;
7 – 2.53; 8 – 2.48; 9 – 2.45; 10 – 2.41.

Рис. 2. ЭСП  системы K2[PdCl4] : Zol = 1:2. CPd(II)  =
2.5⋅10–3 моль/л, CZol =5⋅10–3 моль/л в 0.15 моль/л KCl);
рН: 1 — 2.40; 2 — 2.45; 3 — 2.53; 4 — 2.60; 5 — 2.71;
6 — 2.81; 7 — 2.95; 8 — 3.10.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Золедроно-
вая кислота является четырехосновной (H4L) и
существует в цвиттер-ионной форме с локали-
зацией отрицательного заряда на фосфонатной
группе и положительным зарядом, делокализо-
ванным на атомах имидазольного кольца. Кон-
станты образования протонированых форм зо-
ледроновой кислоты, рассчитанные по данным
двух параллельных титрований, приведены в табл.
1. Каждая кривая содержала более 50 точек.

Первая константа диссоциации золедроно-
вой кислоты (рК1) относится к диссоциации про-
тона фосфоновой группы, вторая константа — к
диссоциации протона у атома азота в третьем
положении имидазольного кольца. Вычислен-
ное значение показателя константы диссоциа-
ции pK2=5.99 несколько ниже аналогичного зна-
чения в случае диссоциации протона у атома
азота имидазола (pK~7) [13]. Показатели конс-
тант диссоциации pK3 и рК4 относятся к дис-
социации протонов фосфоновых групп. В вод-
ных растворах до рН 13 геминальная гидрокcи-
группа  не  диссоциирует .

При изучении комплексообразования с уча-
стием палладия(II) необходимо учитывать, что
при растворении его исходных соединений
(PdCl2 , K2[PdCl4]) в водных растворах, содержа-
щих хлорид-анионы, образуются хлороакваком-
плексы [PdCln(H 2O)4–n]2–n.(n =0–4), состав и кон-
центрация которых в растворе зависит от кон-
центрации  хлорид-анионов [23].

В растворе 0.15 моль/л KCl с концентраци-
ей K2[PdCl4] 2.5⋅10–3 моль/л в равновесии нахо-
дятся следующие комплексные частицы Pd(II):
[PdCl4]

2– — 1.89⋅10–3, [PdCl3(H2O)]– — 5.93⋅10–4,
[PdCl2(H2O)2] — 1.29⋅10–5 моль/л, максимум сум-

марной полосы поглощения которых в электрон-
ных спектрах поглощения (ЭСП) находится при
21600 см–1. При таких условиях проведения экс-
перимента необходимо учитывать образование
комплексов палладия(II), в состав которых вхо-
дят как молекулы лиганда, так и хлорид-анионы.

В ЭСП при титровании K2[PdCl4] раство-
ром золедроновой кислоты в области рН 3.20—
2.41 наблюдается сдвиг максимума полосы по-
глощения около 21600 см–1, обусловленный об-
разованием хлороаквакомплексов палладия(II),
к 24200 см-1, что свидетельствует об образова-
нии комплекса с золедроновой кислотой (рис. 1).
Такое смещение d-d-полосы может быть вызва-
но как координацией лиганда к палладию(II)
бидентатно двумя атомами кислорода фосфоно-
вых групп, так и монодентатно атомом азота
имидазольного кольца (с учетом большого срод-
ства палладия(II) к атому азота). Рассчитанные на
основе инкрементов донорных атомов величи-
ны положения максимумов для хромофоров со-
става [Pd(2OPO3

)(2Cl)] и [Pd(Nимид)(3Cl)] имеют
близкие значения — около 24000 см–1 [24, 25].

Аналогичное смещение максимума полосы
поглощения в ЭСП наблюдалось для растворов,
содержащих K2[PdCl4] и золедроновую кислоту
с соотношением 1:1 в области рН 2.68–3.68 и 1:2
— в области рН 2.40–3.10 (рис. 2). При дальней-
шем повышении рН d-d-переходы палладия(II)
маскировались интенсивной полосой переноса
заряда с лиганда на металл.

Для однозначного определения способа ко-
ординации золедроновой кислоты в комплексе
с палладием(II) исследовали комплексообразо-
вание K2[PdCl4] с золедроновой кислотой мето-
дом спектроскопии ЯМР 31Р.

В спектрах ЯМР 31Р растворов золедроно-
вой кислоты сигнал ядер фосфора, в зависимо-
сти от рН , наблюдается в области δ31Р 14.1—
15.2 м.д. Спектры ЯМР 31Р растворов системы
K2[PdCl4]: золедроновая кислота с соотношени-
ем реагирующих компонентов 1:1 и 1:2 содер-
жат сигналы ядер фосфора в составе фосфоно-
вых групп свободной кислоты в области 13.9—
14.4 м.д. и ядер фосфора фосфоновых групп ко-
ординированной кислоты в области 14.8—15.2
м.д., не участвующих в донорно-акцепторном
взаимодействии с палладием(II) (табл. 2).

Согласно литературным данным, положе-

Т а б л и ц а  1
Константы образования протонированных форм
золедроновой кислоты и показатели констант
диссоциации (0.15 моль/л KCl, 20 оС)

[H zL] lgβ H zL pK Значения pK

       [HL]3– 11.07 (0.04) pK4 11.07 
       [H2L]2– 19.25 (0.03) pK3 8.18
       [H3L]– 25.24 (0.04) pK2 5.99
       [H4L] 27.78 (0.09) pK1 2.54
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ние в спектрах ЯМР 31Р сигнала ядер фосфора ко-
ординированных фосфоновых кислот в компле-
ксе с палладием(II) зависит от способа коорди-
нации лиганда. Комплексам, в которых дифос-
фоновая кислота координирована к палладию
(II) бидентатно — двумя атомами кислорода
фосфоновых групп с замыканием [O, O] цикла
или в случае координации α-аминоалкилдифос-
фоновых кислот к палладию(II) атомом азота
аминогруппы и атомом кислорода фосфоновой
группы с замыканием [N, O] цикла, в спектрах
ЯМР 31Р соответствует сигнал ядер фосфора в
области 40–45 м.д. [26, 27]. Сигнал ядер фосфо-

ра, входящих в состав некоординированной к
палладию(II) фосфоновой группы, находится в
другой (15–18 м.д.) области. В спектрах ЯМР 31Р
комплекса с монодентатно координированной
атомом кислорода фосфоновой группы метил-
монофосфоновой кислотой ядрам фосфора соот-
ветствует сигнал в области 35 м.д. [28, 29]. В ком-
плексах палладия(II) с 1-амино-1-фенилметан-
фосфоновой кислотой, координированной к пал-
ладию(II) монодентатно атомом азота, сигнал
ядер фосфора  наблюдается в области 15 м.д.
[30]. Отсутствие в спектрах ЯМР 31Р растворов,
содержащих K2[PdCl4] и золедроновую кисло-
ту, сигналов ядер фосфора в области слабого по-
ля и наличие сигнала в сильном поле наряду с
сигналом несвязанной в комплекс кислоты сви-
детельствует о том, что в образующихся комп-
лексах фосфоновые группы лиганда не участвуют
в формировании координационной сферы пал-
ладия (II). Таким образом, можно полагать, что
золедроновая кислота в комплексах координи-
рована к палладию(II) монодентатно атомом азо-
та  имидазольного  кольца.

По данным электронной спектроскопии и
рН-потенциометрии исследуемых систем про-
веден расчет константы образования компле-
кса палладия(II) с золедроновой кислотой сос-
тава [PdH2LCl3]3– (lgβ =37.82 (0.09)). В данном
комплексе координационная сфера палладия
(II) сформирована атомом азота имидазольно-
го фрагмента золедроновой кислоты и тремя
ионами  хлора:

С использованием рассчитанного значения
константы построена диаграмма распределения
равновесных концентраций комплексов различ-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Отношение интегральных интенсивностей (I, %)
сигналов ядер фосфора в спектрах ЯМР 31Р  систе-
мы K2[PdCl4]—золедроновая кислота в зависимос-
ти от соотношения металл : лиганд и рН

рН I1* (δ31P, м.д.,
15.2–14.8)

I2** (δ31P, м.д.,
14.4–13.9) I1/I2

K2[PdCl4] : Zol =1:1 (CPd(II)=0.01 моль/л)
2.04 55.1 44.9 1.2
2.12 62.1 37.9 1.6
2.26 67.0 33.0 2.0

K2[PdCl4]  : Zol =1:2 (CPd(II)=0.005 моль/л)
2.46 51.0 49.0 1.0
7.14 100.0 — —

K2[PdCl4] : Zol =1:3 (CPd(II)=0.0025 моль/л)
3.11 53.0 47.0 1.1
7.18 100.0 — —

K2[PdCl4] : Zol =1:4 (CPd(II)=0.0025 моль/л)
3.29 56.1 43.9 1.3
4.89 86.0 14.0 6.1
8.02 100 — —

K2[PdCl4] : Zol =1:5 (CPd(II)=0.0016 моль/л)
3.15 51.0 49.0 1.0
7.10 82.0 18.0 4.6

K2[PdCl4] : Zol =1:6 (CPd(II)=0.0016 моль/л)
2.61 30.6 69.4 0.4
3.64 45.2 54.8 0.8
5.80 65.1 34.9 1.9
7.09 70.5 29.5 2.4

* I1 — PO3 координированной Zol ; ** I2 — PO3
свободной Zol.

                     [PdH2LCl3]3–
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ного состава в зависимости от рН (рис. 3), из ко-
торой видно, что комплекс состава [PdH2LCl3]

3–

начинает образовываться при рН<2. Из-за пе-
рекрывания d-d-полосы поглощения интенсив-
ной полосой переноса заряда с лиганда на ме-
талл в ЭСП растворов, содержащих палладий
(II) и золедроновую кислоту в соотношениях
больше чем 1:1 и рН>4, рассчитать константы
образования комплексов, формирующихся при
координации более одной молекулы золедро-
новой кислоты, на основании результатов спек-
трофотометрии  не удалось.

Данные об образовании комплексов палла-
дия(II) с золедроновой кислотой с соотношени-
ем металл : лиганд >1 были получены методом
спектроскопии ЯМР 31Р (табл. 2). Из таблицы
видно, что с увеличением рН  растворов наблю-
далось увеличение интегральной интенсивнос-
ти сигналов ядер фосфора координированных
фосфоновых групп кислоты и уменьшение ин-
тегральной интенсивности сигналов ядер фос-
фора свободной кислоты. При рН>7 и соотно-
шении металл : лиганд 1:2, 1:3 и 1:4 интеграль-
ная интенсивность сигналов ядер фосфора ко-
ординированной кислоты достигает 100 %, что
свидетельствует об образовании комплексов при
координации к палладию(II) 2, 3 и 4 молекул
лиганда соответственно. При соотношении ме-
талл : лиганд 1:5 и 1:6 и рН>7 отношение меж-
ду интегральными интенсивностями сигналов
ядер фосфора в составе координированной и
свободной кислоты отвечает образованию в дан-

ных условиях комплекса, в котором максима-
льное число координированных к палладию(II)
молекул лиганда достигает четырех.

Таким образом, можно предположить, что
в зависимости от соотношения палладий(II) :
золедроновая кислота и значений рН  раство-
ра могут образовываться комплексы с коорди-
нацией к палладию(II) от 1 до 4 молекул лиган-
да. При этом каждая молекула золедроновой
кислоты координирована к палладию моно-
дентатно атомом азота имидазольного кольца.

РЕЗЮМЕ. Методами рН-потенціометрії, елек-
тронної спектроскопії та спектроскопії ЯМР 31Р до-
сліджено комплексоутворення K2[PdCl4] з [1-гідрок-
си-2(1Н-імідазол-1-іл)етиліден]бісфосфоновою (золе-
дроновою, Zol, H4L) кислотою у водних розчинах
при фізіологічній концентрації хлорид-іонів (0.15
моль/л KCl). Розраховано константу утворення ані-
онного комплексу складу [PdH2LCl3]

3– (lgβ =37.82
(0.09)). Встановлено, що в комплексі еквімолярного
складу молекула золедронової кислоти координова-
на до паладію(II) монодентатно атомом азоту імід-
азольного кільця. Показано можливість утворення в
розчині комплексів з координацією до паладію(II) від
1 до 4 молекул золедронової кислоти в залежності
від співвідношення метал:ліганд та значень рН .

SUMMARY. By means of pH-potentiometric, spec-
trophotometric and NMR 31Р spectroscopic methods the
complex formation of K 2PdCl4 with [1-hydroxy-2-(1H-
imidazol-1-yl)ethylidene]bisphosphonic (zoledronic, Zol,
H4L) acid in aqueous solutions at physiological chlori-
de ion concentration (0.15 mol/l KCl) has been studied.
Formation stability constant for anionic complex
[PdН2LCl3]

3– have been calculated (lgβ =37.82 (0,09)). It
was found that zoledronic acid in equimolar complex is
coordinated to Pd(II) in a monodentate fashion through
the nitrogen atom of imidazole ring. The possibility of
the formation of complexes in solution with coordination
of 1 to 4 molecules of zoledronic acid to palladium(II),
depending on the ratio of metal to ligand and pH.
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УДК  541.49:546.71.712:543.422.25

Е.К.Трунова
ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСОВ 3d-МЕТАЛЛОВ 
С ЭТИДЕНДИАМИНДИЯНТАРНОЙ КИСЛОТОЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Установлены закономерности процесса образования комплексов Mn(HmL)n (n =1–2; m =3–0) в зави-
симости от концентрации металла и лиганда, соотношения компонентов и кислотности растворов.
Показано, что для всех монометальных комплексов соединения одинакового протонного состава
образуются в одинаковых областях рН , а повышение концентрации реагирующих веществ приводит
к их димеризации. Выяснено, что по мере депротонирования комплексоната происходит повышение
эффективной дентатности лиганда, сопровождающееся образованием более устойчивых комплексов.
Найдена взаимосвязь природы 3d-металла между  устойчивостью, строением и природой химической
связи катионов с атомами азота и кислорода молекулы edds. Определено, что при формировании
3d-оболочки в рассматриваемом ряду координационные связи металлов с функциональными группа-
ми комплексона упрочняются по мере завершения этой структуры. Увеличение ионного радиуса
катиона приводит к уменьшению устойчивости комплексонатов и возрастанию ионности связи М–О.

ВВЕДЕНИЕ. Создание соединений заданно-
го состава с набором определенных свойств яв-
ляется важной задачей современной химии. В ее
решении существенную роль играют соединения
на основе комплексонов — комплексонаты, по-
зволяющие модифицировать химические и фи-
зико-химические параметры комплексов, прида-
вая им требуемые свойства и качество. Основ-
ным свойством комплексонов является их спо-
собность образовывать с большинством метал-
лов в водных растворах устойчивые и разнооб-
разные по форме и составу соединения. Ком-
плексы 3d-металлов на основе комплексонов
полиаминокарбонового  ряда относятся к наибо-
лее перспективным биологически активным сое-
динениям, что обусловлено их высокой устойчи-
востью, хорошей растворимостью в воде и, как
следствие, легкой усвояемостью живыми ор-
ганизмами [1—10]. В этом отношении особо ин-
тересными являются комплексы на основе эти-
лендиаминдиянтарной кислотой (H4edds, H4L).
Благодаря наличию в молекуле H4edds природ-
ных фрагментов — остатков янтарной и аспара-
гиновой кислот, ее комплексы с биогенными ме-
таллами (Мn2+, Fe3+, Со2+,Сu2+, Zn2+) обладают
биологической активностью как за счет мик-
роэлементов, так и edds, которая не только
транспортирует микроэлемент в живой орга-
низм, но и сама является биостимулирующим
компонентом [3, 6, 9].

Изучению монометальных комплексов 3d-

металлов с этилендиаминдиянтарной  кислотой
в твердом состоянии и растворах посвящено до-
статочно большое количество работ. Описаны
комплексы состава 1:1, 1:2, 2:2, 2:1, обсуждены
вопросы, касающиеся их устойчивости, строе-
ния, областей существования [11—20]. В работах
[21—27] рассмотрены вопросы о строении эти-
лендиаминдисукцинатных комплексов в твердом
состоянии. Однако сведения о стехиометрии и ус-
тойчивости образующихся комплексов несисте-
матичны и противоречивы , нет единого мнения
о дентатности edds в этих соединениях, не уста-
новлены закономерности комплексообразования
3d-металлов с edds в растворах. Кроме того, не
учитывалась возможность одновременного суще-
ствования нескольких комплексных форм в ра-
створе, а определялась устойчивость комплекса,
преобладающего в системе в данных условиях.

Цель настоящей работы — установление за-
кономерностей образования комплексов осно-
вных биогенных металлов (Мn2+, Fe3+, Со2+,Сu2+,
  Zn2+) с этилендиаминдиянтарной  кислотой в за-
висимости от рН  реакционной среды, концен-
трации металла, соотношения металл—лиганд,
природы металла-комплексообразователя и ден-
татности  лиганда.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. При изучении комплексообразования
3d-металлов с Н4edds в растворах методами ЯМ-
релаксации, электронной спектроскопии, ЯМР
13С, рН-потенциометрии было установлено, что
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в системах образуются ко-
мплексы различного сос-
тава, отличающиеся по
степени протонирования
этилендиаминдиянтарной
кислоты [6, 15, 18, 19]. С
использованием матема-
тических программ CPE-
SSP [28] и CLINP 2.1 [29]
определены их констан-
ты устойчивости и облас-
ти существования. Значе-
ния lgKуст комплексов при-
ведены в табл. 1.

Анализ эксперимен-
тальных данных показал,
что для всех изученных
систем комплексообразо-
вание металлов с edds на-
чинается в интервале рН
1.0—3.0, где в растворе до-
минирует H4L-форма edds
(рК1 =2.92) [3, 15, 18, 30]:

Мn+ + Н4edds → МН4–nedds +  nН+

(n =  1, 2).
В этих условиях образуются в основном

комплексы, содержащие лиганд в три- и дипро-
тонированной форме. При дальнейшем увели-
чении рН  происходит образование менее про-
тонированных комплексов при диссоциации бо-
лее протонированных форм: 

МНnedds → МНn–medds +  pН+

(n =2; m =1, 2; р = n+m).
Схему комплексообразования 3d-металлов

с этилендиаминдиянтарной  кислотой в зависи-
мости от рН  и концентрации лиганда и металла
можно представить следующим образом:

В растворах с равным рН  при повышении
концентрации лиганда образуются менее прото-
нированные формы комплексов или комплексы

с большим числом лигандов во внутренней ко-
ординационной сфере. Независимо от природы
металла и соотношения металл : edds, в области
рН  2.5—4.5 преобладают комплексы с монопро-
тонированным анионом edds. Именно [НL]3–-
анион имеет устойчивую свернутую конформа-
цию за счет расположения амино- и СН-групп в
цис-положении относительно этиленового мос-
тика и является наиболее способным к комплек-
сообразованию [31].

Следует отметить, что для всех рассматри-
ваемых 3d-металлов в растворах наблюдается
доминирование комплексов, содержащих лиганд
в одной и той же протонной форме, примерно в
одинаковом кислотном диапазоне. То есть проце-
ссы комплексообразования во всех случаях про-
текают однотипно с образованием ди-, монопро-
тонированных и, наконец, средних комплексов
в зависимости от области рН, в которой ведется
процесс.

Строение и свойства комплексонатов 3d-ме-
таллов с этилендиаминдиянтарной  кислотой за-
висят от ряда факторов, связанных, прежде все-
го, с природой металла-комплексообразователя:
его степени окисления, размера ионного радиуса
(R), строения электронной оболочки. С этой то-
чки зрения представляет интерес рассмотреть из-
менение значений констант устойчивости ком-

Т  а б л и ц а  1
Значения lgKуст комплексов 3d-металов с Н4edds (µ =0.1; t =25 oC)

Комплекс *
Значения lgKуст

Mn(II) Fe(III) Co(II) Cu(II) Zn(II)

   MH3L 2.13 ± 0.11  4.06 ± 0.11 3.01 ± 0.11  4.89 ± 0.10 2.56 ± 0.06
   MH2L 2.98 ± 0.06  7.60 ± 0.14 5.00 ± 0.08  7.85 ± 0.13 2.98 ± 0.08
   MHL 3.84 ± 0.07 12.20 ± 0.07 12.00 ± 0.09 12.38 ± 0.08 7.96 ± 0.10
   ML 12.94 ± 0.08 18.71 ± 0.08 17.13 ± 0.19 18.75 ± 0.07 13.81 ± 0.12 
   M 2(H2L)(HL) 5.76 ± 0.11 —  9.78 ± 0.07 — 10.67 ± 0.11 
   M 2(HL)(L) 7.41 ± 0.05    25.4 ± 0.11 12.89 ± 0.07 14.23 ± 0.06 11.34 ± 0.11 
   М2(H2L)2 6.06 ± 0.12    24.1 ± 0.10 — 10.59 ± 0.10 —
   М2(L)2 13.47 ± 0.06   27.15 ± 0.06 — 27.51 ± 0.11 16.27 ± 0.09 
   M(H2L)2 3.75 ± 0.10    20.8 ± 0.05 — — 14.87 ± 0.06 
   M(HL)2 6.44 ± 0.08    21.2 ± 0.10 — — 15.76 ± 0.10 
   M(L)2 18.51 ± 0.11    29.9 ± 0.07 — — 19.34 ± 0.13 

* Формальные заряды комплексных ионов опущены.

pH
                   M2HL         M2L

    MH3L  MH2L  MHL  M(HL)(L)  ML  M(OH)L

CL       (HL)2                   M(L)2
CM
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плексов edds с изучаемыми 3d-металлами (Fe3+,
Cu2+,Со2+, Mn2+ и Zn2+) на примере эквимоляр-
ных комплексонатов.

В табл. 2 приведены величины ионных
радиусов R  [32] и значения lgKуст 

 для разно-
протонированных эквимолярных форм комп-
лексов 3d-металлов с edds.

В ряду рассматриваемых 3d-переходных
металлов наблюдается следующий порядок в
изменении констант устойчивости:

Cu2+  ≥ Fe3+  >  Co2+  >  Zn2+  >  Mn2+ .
Максимальная устойчивость наблюдается

для комплексонатов меди и железа независимо
от заряда комплексного аниона. Значения lgKуст
для комплексов кобальта чуть ниже соответст-
вующих им комплексов Fe3+ и Cu2+, а для ком-
плексов цинка и марганца они отличаются на
несколько порядков.

Устойчивость в растворе депротонирован-
ных комплексов для всех исследованных метал-
лов всегда выше, чем в случае протонированных
комплексов для одного и того же катиона. То
есть происходит повышение эффективной ден-
татности лиганда по мере уменьшения степени
протонирования комплексоната. На рис. 1 при-
ведены зависимости lgKуст ML от потенциаль-
ной основности edds (n).

Для ионов Cu2+ и Fe3+ эта зависимость носит
почти прямолинейный характер, в то время как
для Co2+, Zn2+и Mn2+ наблюдается отклонение
от аддитивности, причем для Mn2+ отклонение
наибольшее. Последнее связано, вероятно, с тем,
что ион Mn2+ имеет наибольший ионный ра-
диус. В целом же, с увеличением основности
Н4edds устойчивость комплексонатов возраста-
ет до насыщения координационной емкости цен-
трального атома. Небольшое увеличение устой-
чивости при переходе MnH3L → MnH2L связа-
но с образованием ионной связи металла с кис-
лородом карбоксильных групп edds, в то время
как атомы азота либо сохраняются свободными
и не участвуют в координации, либо (в случае ком-
плекса MnHL) координированы слабее. Для ио-
нов Cu2+, Fe3+ и Co2+резкое увеличение устойчи-
вости в ряду MH2L → MHL → ML свидетельст-
вует об образовании прочной связи M–N в мо-
но- и депротонированных комплексах. Подоб-
ный факт может быть объяснен с точки зрения
сродства рассматриваемых металлов к азоту или

кислороду. Cu2+, Fe3+ и Co2+ имеют большее срод-
ство к азоту, в то время как Mn2+ — к кислороду.

Кроме того, понижение устойчивости про-
тонированных комплексов сопряжено одновре-
менно с удалением из сферы координации про-
пионатной ветки edds, то есть с понижением ден-
татности лиганда. Вместе с тем диссоциация про-
тонированных комплексонатов происходит мяг-
че, чем отщепление протонов в свободной Н4edds.
Следует отметить, что при образовании моно- и
депротонированных комплексонатов, независи-
мо от природы металла, edds проявляет дентат-
ность, равную 5. Очевидно, что в координации с
ионом металла в этих комплексах участвуют оба
аспарагиновых фрагмента edds, образуя связи

Т а б л и ц а  2
Значения констант устойчивости эквимолярных
комплексов 3d-металлов с этилендиаминдиян-
тарной кислотой

Металл R , нм
Анион edds / lgKуст

[H3L]1– [H2L]2– [HL]3– [L]4–

    Fe3+ 0.067 4.06 7.60 12.20 18.71
    Co2+ 0.078 3.01 5.00 12.00 17.13
    Cu2+ 0.080 4.89 7.85 12.38 18.75
    Zn2+ 0.083 2.56 2.97   7.96 13.81
    Mn2+ 0.091 2.13 2.98   3.84 12.94

Рис. 1. Зависимость lgKML от значения формально-
го заряда (n) Н4edds: Cu2+ (1), Fe3+ (2), Co2+ (3),
Zn2+(4), Mn2+ (5).
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М–О (с двумя α- и одним β-карбоксильным ки-
слородом) и M–N (с двумя атомами азота ами-
ногрупп). Шестое координационное место в ок-
таэдрических комплексах 3d-металлов занимает
молекула воды (рис. 2).

На устойчивость комплексов влияет также
величина ионного радиуса центрального атома
(рис. 3). Исследуемые ионы в зависимости от ве-
личины ионного радиуса располагаются в ряд:

Mn2+  >  Zn2+  >  Cu2+  >  Co2+  >  Fe3+ .

Устойчивость комплексонатов увеличива-
ется с уменьшением ионного радиуса двухва-
лентных металлов с максимумом для иона меди.
lgKуст для иона Cu2+ и Fe3+ имеют близкие зна-
чения, несмотря на значительную разницу в ве-

личинах R , что определяется статическим фак-
тором (в данном случае — степенью окисления).
Ионы трехвалентных катионов, как правило, об-
разуют аминокарбоксилатные комплексонаты бо-
лее устойчивые, чем комплексонаты двухзаряд-
ных катионов [33]. Тo еcть при прочих равных
условиях, устойчивость комплексонатов увели-
чивается с возрастанием напряженности поля цен-
трального катиона, в частности, с увеличением
его заряда и уменьшением радиуса. Линейный
участок изменения lgKуст наблюдается для ком-
плексов MH3L и MH2L, что дает основание пред-
полагать одинаковое строение внутренней коор-
динационной сферы этих комплексов и одинако-
вую энергию связи в этих соединениях [34]. Для
двухзарядных ионов однозначно можно сказать,
что с увеличением ионного радиуса уменьшает-
ся устойчивость комплексонатов.

Постепенное увеличение устойчивости ком-
плексов при их последовательной депротониза-
ции связано с постепенным удалением молекул
воды, играющих роль своеобразного буфера, из
внутренней координационной сферы и равномер-
ным сближением катиона и лиганда, возрастани-
ем в равновесной смеси доли комплексов с увели-
ченной дентатностью лиганда. Меньшие значе-
ния устойчивости комплексов Mn2+с edds по сра-
внению в комплексонатами других 3d-металлов,
несмотря на его больший ионный радиус, может
быть связано с неполной или менее эффективной
координацией Mn2+ части функциональных  групп
edds, а также с меньшим вкладом трансляцион-
ной энтропии воды при замене ее молекул в ак-
ваионе [Mn(H2O)6] на донорные группы лиганда.

Представляет интерес рассмотреть вопрос о
влиянии термодинамических параметров на ус-
тойчивость комплексов. В работе [35] были опре-
делены значения энтальпии образования комп-
лексов 3d-металлов c разнопротонированными
анионами edds. Показано, что по мере депрото-
низации комплексов значения ∆H понижаются.
По всей вероятности, это обусловлено координа-
цией металлами разного числа функциональных
групп edds. Больший экзоэффект для дипротони-
рованных комплексов обусловлен образованием
связи только с карбоксильными группами без из-
менения основности атома азота. При этом уме-
ньшается дентатность лиганда. Низкие значения
∆H, характерные для форм MHL и ML, связаны
с координацией центральными атомами не то-
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Рис. 2. Строение комплексов 3d-металлов с этилен-
диаминдиянтарной кислотой в растворе.

Рис. 3. Зависимость lgКуст. комплексов MHnL (n =  0,
1, 2, 3; M = Fe3+, Cu2+, Co2+, Mn2+, Zn2+) от ионного
радиуса (R ) 3d-металлов.
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лько карбоксильных, но и NH-групп edds. При-
чем близость ∆H  указывает на аналогичность
строения  комплексов для всех металлов.

Если рассмотреть изменение энтропии (∆S)
для депротонированных комплексов исследован-
ного ряда 3d-металлов (∆SFe(ІІІ) =188 Дж/моль⋅К;
∆SCo =184; ∆SCu =194; ∆SZn =172; ∆SMn =156 Дж/
моль⋅К), то видно, что ее значения уменьшаются
при переходе от меди к марганцу. ∆S  для ком-
плексов железа несколько ниже ∆SCu и выше ∆SСо.
Наименьшие значения ∆S наблюдаются для
комплексов цинка и марганца, что может быть
связано с незначительной степенью искажения
октаэдрической конфигурации, поскольку сис-
темы, имеющие невысокие значения энтропии,
обладают достаточно низкой вероятностью ва-
рьирования строения и формы координацион-
ного полиэдра. В то же время, чем менее упо-
рядочена система, тем больше вероятность иска-
жения структуры. В данном случае изменение
энтропии в ряду Mn2+<Zn2+<Co2+<Fe3+<Cu2+

подтверждает эффект Яна–Теллера, который свя-
зан с вырожденным состоянием иона меди в ком-
плексе, что обусловливает его неустойчивость к
различным деформациям. Следовательно, прак-
тически самое высокое значение ∆S  для Cuedds
и вызывает неупорядоченность данной системы,
а именно максимальную степень искажения  ко-
ординационного   полиэдра.

Большие значения lgKуст для средних ком-
плексонатов ML связаны с полным заполнени-
ем лигандом внутренней сферы комплекса. При
этом для всех изученных металлов сохраняется
координационное число 6, но для комплексов
Mn и Zn, имеющих меньшее значение lgKуст, ве-
роятно, увеличивается расстояние донорных ато-
мов, то есть происходит менее сильное искаже-
ние октаэдра, что связано со взаимным располо-
жением металлоциклов в структуре комплексов.

Стерические возможности R-S-конформе-
ра этилендиаминдиянтарной  кислоты таковы,
что 3d-металлы образуют связь лишь с тремя ато-
мами кислорода карбоксильных групп и дву-
мя атомами азота edds, формируя 5 хелатных
колец. Как было показано на примере комплек-
са Coedds, для d-металлов характерно образо-
вание устойчивого этилендиаминного  металло-
цикла, двух пятичленных глициновых и одного
шестичленного β-аланинового циклов [27]. Пос-
кольку комплексы Cu2+, Fe3+ и Со2+ более ус-

тойчивы, чем соответствующие им комплексы
Mn2+ и Zn2+, вероятно, что для  цинковых и мар-
ганцевых комплексов комбинация этиленди-
аминного цикла с углом NMN<90о и двух гли-
циновых циклов с углом NMO>90о уменьшает
искажение октаэдра в экваториальной плоско-
сти. В  комплексах  edds  с  ионами Cu2+, Fe3+ и  Со2+

реализуется структура сильно искаженного ок-
таэдра, в экваториальной плоскости которого
лежат два пятичленных глициновых цикла и
один шестичленный β-аланиновый цикл, образо-
ванные атомами азота, двумя α- и одной β-кар-
боксильными группами edds. Высокая коорди-
национная емкость edds и склонность ее к сверну-
той конформации определяют строение компле-
ксов в виде искаженного октаэдра, в которых
карбонильные атомы кислорода остаются вне
сферы действия металла-комплексообразовате-
ля. При формировании 3d-оболочки в рассмат-
риваемом ряду координационные связи метал-
лов с функциональными группами комплексона
упрочняются по мере завершения этой структу-
ры. Средние расстояния связей M–O и особенно
M–N для шестивершинных комплексонатов ме-
таллов, скорее всего, будут минимальными для
меди, что и приводит к максимальному теплово-
му эффекту образования  комплексов  CuL.

По данным электронной спектроскопии для
комплексов Mn(II), Fe(III) и Co(II) с edds [15, 19,
27] рассчитаны силы осциллятора (Р), нефелок-
сетический параметр (β) и параметр ковалент-
ности (b1/2). Смещение полос d–d-переходов в
электронных спектрах поглощения связано с из-
менением энергии орбиталей при образовании
ковалентных связей между ионами металлов и
лигандом, называeмым нефелоксетическим эф-
фектом (β) [36]. Согласно работам К.Б.Яцимир-
ского, β характеризует ионность связи, а (1–β) —
соответственно ковалентность [37].

В электронных спектрах поглощения ком-
плексов Мedds (M = Mn(II), Fe(III), Co(II)) поло-
сы, соответствующие d–d-переходам ионов ме-
таллов, смещены в длинноволновую область спе-
ктра по сравнению с их положением в спектрах
свободного акватированного иона. На основа-
нии разницы в энергиях переходов можно рас-
считать величину нефелоксетического парамет-
ра по формуле:

β =  νкомплекс /νаква ,
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где νкомплекс и νаква — соответственно частота
перехода в спектре комплекса и аква-иона, см–1.

Исходя из величины β можно определить
параметр ковалентности b1/2 в первом прибли-
жении:

b1/2 =  √(1−β) /2  .

Сила осциллятора Р также свидетельствует
о характере связи, она  рассчитана  по формуле:

Р =  9.2⋅10–9ε⋅δ ,
где ε — молярный коэффициент поглощения;
δ —  полуширина  линии.

Следует отметить, что подобные расчеты про-
водились ранее только для комплексов лантани-
дов. В случае переходных металлов нефелоксе-
тический параметр определяли исходя из соот-
ношения параметров Рака. Полученные нами ре-
зультаты для комплексов Medds подтверждают
сделанные выводы об устойчивости комплексов,
что дает возможность применения  данных фор-
мул для  ионов  d-металлов.

Ионы марганца (ІІ) в высокоспиновых ком-
плексах имеют конфигурацию d5. Основной терм
для этой электронной конфигурации — 6S , а
другие термы с такой мультиплетностью отсут-
ствуют. В связи с этим все переходы иона Mn2+

запрещены по мультиплетности и обладают очень
слабой интенсивностью (ε <0.1), что и обуслoв-
ливает достаточно низкие значения силы осцил-
лятора. Приведенные в табл. 3 параметры ука-
зывают на то, что по возрастанию ковалентной
составляющей комплексы можно разместить в
ряд Mn2+<Co2+ <Fe3+. Наиболее ионный тип свя-
зи будет в марганцевых комплексах, а в компле-
ксах железа связь металла с донорными груп-
пами лиганда носит преимущественно ковален-
тный характер. Для Cоedds и Mnedds силы ос-
цилляторов основного перехода в комплексе воз-
растают по сравнению с акваионом почти в 2 ра-
за, что, по-видимому, связано с достаточно вы-
соким положением возбужденного уровня и за-
щищенностью его от воздействий поля лиганда.

Используя эмпирическое уравнение Поли-
нга можно оценить ионность или ковалентность
связи по уравнению:

I =  1 – ξ ;

ξ =  exp 
 −(χΑ − χΒ)2

4

 ,

следовательно,

                   I =  1 – exp 
 −(χΑ − χΒ)2

4

 ,

где χА и χВ — значения электроотрицательнос-
ти двух атомов, образующих связь; I — степень
ионности связи; ξ — степень ковалентности.

Таким образом, были проведены теорети-
ческие расчеты степени ковалентности связи в
комплексах Medds (табл. 4). 

Анализ рассчитанных параметров связи I
и ξ показывает, что наибольший ковалентный
вклад в связях М–О наблюдается для железо- и
кобальтсодержащих комплексов, а наименьший
— для марганцевого. Теоретически полученные
результаты о характере связи согласуются с вы-
водами, сделанными на основании расчета по
экспериментальным  данным  (табл. 3).

К  сожалению, в случае комплексов цинка и
меди расчет силы осциллятора, нефелоксетичес-
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Т  а б л и ц а  3
Значения силы осциллятора (Р), нефелоксетичес-
кого параметра (β) и параметра ковалентности
(b1/2) для комплексов 3d-металлов с edds

Металл ν, см–1 Р⋅104 β b1/2

   Fe3+
aq 30000 1.95 — —

   Feedds 27160 36.4 0.905 0.226
   Mn3+

aq 25500 0.60 — —
   Mnedds 24200 1.21 0.949 0.160
   Co3+

aq 22300 0.68 — —
   Coedds 20200 1.57 0.910 0.212

Т  а б л и ц а  4
Значения параметров связи I и ξ для комплексов
3d-металлов с edds

Комплекс χМе

IM–N ξM–N IM–O ξM–O

χN =3.04 χO =3.44

Mnedds 1.55 0.426 0.574 0.591 0.409
Znedds 1.65 0.383 0.616 0.551 0.449
Feedds 1.83 0.307 0.693 0.477 0.523
Coedds 1.88 0.286 0.714 0.456 0.544
Cuedds 1.90 0.277 0.723 0.447 0.552
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кого параметра и параметра ковалентности за-
труднен ввиду отсутствия полос поглощения в
видимой области (для цинка) и широкой полосы
поглощения комплекса меди. Кроме того, при ком-
плексообразовании максимум полосы поглоще-
ния Cu2+ смещен в коротковолновую область спе-
ктра, что уже не дает возможности использова-
ния приведенных выше расчетов, поскольку β
будет больше 1. Поэтому оценить характер свя-
зи в комплексах Cuedds можно по данным ЭПР.

В литературе, несмотря на большое количе-
ство работ, посвященных изучению комплексов
Cuedds, отсутствуют их исследования методом
ЭПР. Нам впервые удалось получить спектры
ЭПР комплекса меди (II) с edds в растворах при
77 К  (рис. 4) и рассчитать значения g-фактора.

Спектр ЭПР (рис. 4) замороженного раст-
вора представляет собой суперпозицию двух
моноядерных комплексов различного состава,
что свидетельствует о диссоциации полиядер-
ных форм в растворе за счет взаимодействия с
молекулами растворителя.

Параметры спектров ЭПР (g|| =2.4, A || =140
Гс и g|| =2.3, A || =170 Гс) указывают на то, что
координационное окружение ионов меди состо-
ит из двух атомов кислорода и двух атомов азо-
та. Отсутствие линий в низкополевой области
указывает на образование моноядерного компле-

кса (наличие одного координационного  центра).
Связь между параметрами спектров ЭПР и

молекулярными орбиталями комплексов меди
можно оценить по степени ковалентности связи
в экваториальной плоскости по формуле:

α2 =  
A ||
P  +  (g|| – ge) +  37(g⊥ – ge) +  0.04,

где Р =0.0360 см–1, ge =2.0023;

g⊥ =  
3g0 − g||

2  .

Для чисто ионных связей лигандов с Cu(II) в
экваториальной плоскости α2 =1, для чисто кова-
лентной — α2 =0.5. Рассчитанный по этой фор-
муле параметр α для комплекса Cuedds (α2 =
=0.781) находится между α2

ион и α2
ковал , что

может свидетельствовать о равноценности кова-
лентной связи Cu–O и Cu–N.

ВЫВОДЫ. Таким образом, исходя из резуль-
татов исследования комплексов 3d-металлов с
этилендиаминдиянтарной  кислотой можно уста-

новить следующие закономерности. Во всех
комплексах edds по отношению к метал-
лу-комплексообразователю реализует ден-
татность 5, образуя связи с центральным
атомом посредством атомов кислорода
двух α- и одной β-карбоксильных групп и
двух атомов азота аминогрупп. Вторая
карбоксильная группа в силу стерических
затруднений участия в координации не
принимает, а служит мостиком при фор-
мировании димерных моноядерных ком-
плексонатов. Ионы 3d-металлов в комп-
лексах с edds формируют искаженное ок-
таэдрическое окружение, образуя с доно-
рными атомами лиганда одновременно
два пятичленных глициновых цикла и
один шестичленный β-аланиновый цикл,
лежащиe в экваториальной плоскости, в
аксиальной позиции находятся пятичлен-
ный этилендиаминовый цикл, некоорди-
нированнaя β-карбоксильная группа edds
и молекула воды, которая дополняет коор-

динационную емкость ц.а. до октаэдра. Устойчи-
вость в растворе депротонированных комплек-
сов для всех исследованных металлов всегда
выше, чем в случае протонированных комплек-
сов для одного и того же катиона, что связано
меньшим числом координированных донорных

Рис. 4. Спектр ЭПР комплекса меди 
с этилендиаминдиянтарной кислотой. T  =77 К .
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атомов  лиганда и меньшим числом металлoхе-
латных циклов, образующихся в протонирован-
ных соединениях. Причем максимальная  устой-
чивость наблюдается  для  комплексов Cu(II).

РЕЗЮМЕ. Встановлено закономірності проце-
су утворення комплексів Mn(HmL)n (n = 1–2; m = 3–0)
у залежності від концентрації металу і ліганду, спів-
відношення компонентів та кислотності розчинів.
Показано, що для всіх монометальних комплексів
сполуки однакового протонного складу утворюють-
ся в однаковому діапазоні рН , а підвищення концен-
трації реагуючих речовин призводить до їх димери-
зації. З’ясовано, що по мірі депротонування комплек-
сонату відбувається підвищення ефективної дентат-
ності ліганду, яке супроводжується утворенням більш
стійких комплексів. Знайдено  взаємозв’язок приро-
ди 3d-металу зі стійкістю, будовою і природою хі-
мічного зв’язку іонів металів з атомами азоту та кис-
ню молекули edds. Визначено, що при формуванні
3d-оболонки координаційні зв’язки металів з функ-
ціональними групами комплексону зміцнюються по
мірі завершення цієї структури. Збільшення іонного
радіусу катіону призводить до зменшення стійкості
комплексонатів та посиленню іонністі зв’язку М–О.

SUMMARY. The regularities of the formation of
Mn(HmL)n (n = 1–2; m = 0–3) complexes depending on
metal and ligand concentrations, components ratio and
acidity of the solutions are determined. It was shown
that the compounds of the same proton composition are
formed in the same pH range for all monometallic com-
plexes and the increasing of the reactants concentrations
leads to the dimerization of the complexes. It was shown
that the increase of ligand effective denticity takes place
during the deprotonation of the complexonate, which is
accompanied by formation of more stable complexes.
The relation between the nature of the 3d-metal and
stability, structure and nature of the chemical bonding
between metal ions and nitrogen and oxygen atoms of
the edds molecule is determined. It was shown that
coordination bonds between metals and functional
groups of the complexone are strengthened during the
formation of the 3d-shell upon the completion of this
structure. The increase of the ionic radius of the cation
leads to the decrease in the stability of complexes and
to the increase in the ionic character of the M–O bond.
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УДК  532.614:541.183

Ю.И.Тарасевич
ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

На основании собственных и литературных данных развиты и реализованы подходы для определения
полных термодинамических характеристик поверхности гидрофобных и гидрофильных твердых тел.
Оценены термодинамические характеристики практически важных сорбентов и катализаторов —
силохрома, силикагеля, γ-Al2O3, слоистых силикатов с жесткой структурной ячейкой. Специальное
внимание уделено свойствам поверхности графита, графитированной термической сажи, графена.

ВВЕДЕНИЕ. При изучении взаимодействия
различных веществ с поверхностью твердых тел
методами адсорбции, газовой хроматографии,
калориметрии характеристикам собственно по-
верхности уделяется недостаточно внимания. В
адсорбционном эксперименте, например, адсор-
бент зачастую рассматривают лишь как источ-
ник внешнего поля и обычно характеризуют его
пористость и размеры удельной поверхности. В
адсорбционно-калориметрическом эксперимен-
те исследователи получают кривую дифференци-
альных теплот адсорбции, которую анализиpу-
ют, как правило, с позиций распределения ак-
тивных адсорбционных центров по энергиям без
оценки интегральных термодинамических ха-
рактеристик адсорбированного вещества и тем
более адсорбента.

Но твердое тело в процессах адсорбции, сма-
чивания выступает равноправным партнером с
адсорбированным веществом. Комплексные ка-
лориметрические и дилатометрические измере-
ния показывают, что на долю адсорбента прихо-
дится порядка 40 % теплоты адсорбции, фикси-
руемой в калориметрическом эксперименте [1–
3]. Поэтому становится все более важным знать
характеристики самой поверхности твердого те-
ла и, прежде всего, его поверхностную энергию.

В настоящей работе обобщены собственные
и литературные данные по свободной поверх-
ностной энергии (поверхностному натяжению)
жидкостей и твердых тел с низко- и высокоэнер-
гетической поверхностью.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ
РЕЗУЛЬТАТОВ. Жидкости. Для равновесных жид-
костей механическое (γ) и термодинамическое (σ)
значение поверхностного натяжения (поверхно-
стной свободной энергии) совпадают, хотя γ оп-

ределяется как избыточное тангенциальное на-
пряжение в мН/м, а σ — в мДж/м2, как работа
образования  единицы  поверхности.

Образование новой поверхности, которая то-
ждественна по своей природе первоначальной,
связано с увеличением числа атомов или моле-
кул на поверхности. Растягивание существую-
щей поверхности жидкостей путем приложения
усилий сдвига из-за высокой подвижности ато-
мов или молекул, составляющих жидкость, дейст-
вительно приводит к их выходу из глубины жид-
кости на поверхность. В итоге для жидкостей
работа, затраченная на образование единицы но-
вой поверхности, и работа, затраченная на рас-
тяжение исходной поверхности с тем, чтобы ве-
личина этой поверхности возросла на единицу,
эквивалентны по величине.

Для жидкостей теория и практика определе-
ния свободной поверхностной энергии (поверх-
ностного натяжения) в настоящее время в основ-
ном разработана. Этому вопросу посвящена фун-
даментальная монография [4]. Ниже мы кратко ос-
тановимся только на вопросе, который не рас-
сматривается в монографии [4], а именно: обсуж-
дению влияния электрического поля на поверхно-
стное натяжение жидкостей. Эти вопросы изложе-
ны в статьях [5, 6].

Для неравновесной жидкости выполняется
следующее соотношение:

σ =  γ +  Σ(µi
k – µi

α)N i
k  , (1)

в котором µі — электрический потенциал слоев
α и k соответственно вблизи разделяющей по-
верхности и k-го элементарного слоя в поверхно-
стном  слое; N i

k — количество i-го компонента в
k-м  слое;  i — сорт  частиц.

В общем случае произвольно направленно-
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го  по отношению к плоской межфазной грани-
це однородного внешнего электрического поля
вектор избыточной поверхностной поляризации
Р имеет две составляющие: тангенциальную РХ
и нормальную к поверхности PZ , которая скла-
дывается из спонтанной поляризации Р0 (она
существует и в отсутствие внешнего поля) и на-
веденной  внешним  полем PZ

 ’.
C привлечением поверхностной поляриза-

ции выражения  для  γ и σ  имеют вид:

γ =  γ0 +  0.5PZ
 ’DZ  ,

σ =  σ0 – P0DZ  +  0.5PXDX  – 0.5PZ
 ’DZ  , (2)

где γ0 = σ0 — поверхностное натяжение в отсут-
ствиe  внешнего поля; DX и DZ  — составляющие
вектора  электрической  индукции.

Из этих формул следует, что механическое
поверхностное натяжение оказывается незави-
симым от тангенциальной составляющей поля.
Специальные оценки показывают, что поверх-
ностное натяжение γ всегда увеличивается во
внешнем электрическом поле. Влияние направ-
ления поля на величину σ проявляется в линей-
ном по полю вкладе, причем этот вклад обуслов-
лен наличием спонтанной поверхностной поля-
ризации. Если знаки P0 и DZ  совпадают, то ли-
нейный член дает отрицательный, а если нет, то
положительный вклад в σ.

Твердые тела с низкоэнергетической поверх-
ностью. В эту группу твердых тел входят твердые
органические соединения, главным образом, по-
лимеры с молекулярным типом химической свя-
зи, гидрофобизованные сорбенты и наполните-
ли полимерных материалов. Для этих веществ
свободная поверхностная энергия σ не превы-
шает 100—150 мДж/м2. К материалам с низко-
энергетической поверхностью следует также от-
нести графит, графитированную термическую са-
жу и тем более графен [3, 7], базальные грани три-
октаэдрического слоистого силиката талька [8, 9].

Для твердых тел с низкоэнергетической по-
верхностью механическое (γ) и термодинамиче-
ское (σ) поверхностные натяжения не совпа-
дают. Это различие объясняется медленностью
установления равновесия. Однако различия меж-
ду γ и σ не столь велики, и в практической рабо-
те обычно определяют одну из этих величин и в
дальнейшем используют как свободную поверх-
ностную энергию твердого тела.

При определении величины σ твердых тел
с низкоэнергетической поверхностью наиболь-
шее распространение получил метод, сочетаю-
щий экспериментальное определение краевого
угла смачивания (cos θ) на трехфазной границе
раздела: твердое тело—капля смачивающей жид-
кости—ее насыщенный пар или воздух и подста-
новку полученного результата в полуэмпириче-
ские зависимости, связывающие поверхностную
свободную энергию с поверхностным натяже-
нием смачивающей жидкости и краевым углом
смачивания.

Различные полуэмпирические зависимости,
связывающие σ с cos θ и γ смачивающей жидко-
сти, представлены в работах [3, 4, 10] и здесь ана-
лизироваться не будут. Мы ограничимся толь-
ко расчетными формулами при определении
значения  σ для того или иного твердого тела.

Среди материалов с низкоэнергетической по-
верхностью в литературе наиболее исследован
графит и графитированная термическая сажа
(ГТС). В частности, в работе [11] для двух образ-
цов графита (высокодисперсного А  и низкодис-
персного В) были определены суммарные инте-
гральные теплоты смачивания (q) водой и дру-
гими жидкостями. При смачивании водой для
графита А  q равно 47.5, графита В — 56 мДж/м2.

В статье [12] было установлено, что в области
заполнения условного монослоя на поверхности
сажи “графон” молекулы воды заполняют лишь
1/1500 часть ее поверхности. По нашим данным
[13], в области заполнения условного монослоя на
поверхности ГТС сорбируется примерно только
шестисотая часть емкости плотного монослоя.
Публикации [12, 13] дали основание их авторам
сделать вывод, что на поверхности непористых
углеродных материалов молекулы воды адсор-
бируются в виде кластеров, сконцентрирован-
ных вокруг остаточных гидрофильных центров.

В табл. 1 приведены полученные из экспе-
римента [14—16] данные о предельной адсор-
бции аmax паров воды при p/pS =1.0, концентра-
ции активных центров С на поверхности ГТС и,
для сравнения, на поверхности гидрофильного
кварца. Делением величины предельной адсор-
бции на концентрацию С получены числа моле-
кул воды в кластерах n в области адсорбцион-
ного насыщения. Их анализ показывает, что ак-
тивность (гидрофильность) центров на поверх-
ности образцов ГТС близка к таковой для кла-
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стеров, формирующихся вокруг ОН-групп поверх-
ности кварца. Конечно, различные концентра-
ции активных центров на поверхности гидрофи-
льных и гидрофобных сорбентов приводят к их
различному поведению по отношению к погло-
щению воды.

Важен вопрос о структуре водных кластеров
вблизи гидрофильных центров графитированной
термической сажи. Эти данные были получены
хроматографическим методом из изотерм адсор-
бции паров воды при малых заполнениях по-
верхности, обработаны в координатах обобщен-
ного уравнения Ленгмюра и квантово-химичес-
ких данных [17,18]. Показано, что микрокласте-
ры воды, образующиеся на остаточных гидро-
фильных центрах, имеют циклическую структу-
ру, включающую 3–4 молекулы воды и 3–2 ато-
мa кислорода базальной (боковой) поверхности
графенового слоя ГТС (итого 6 атомов кислорода
в цикле). Специально отмечено хорошее согласие
приведенных выше данных с результатами кван-
тово-химических исследований взаимодействия
молекул воды с поверхностными активными груп-
пами углеродных сорбентов, которые были полу-
чены  французскими  исследователями [19, 20].

Большое внимание в литературе уделяется
идентификации активных центров на поверхно-
сти углеродных непористых материалов. Пре-
жде всего, следует отметить классические иссле-
дования Ш .Боэма [21], который показал, что гла-
вными активными центрами на поверхности
ГТС являются сильно кислые карбоксильные и
слабо кислые фенольные гидроксильные груп-
пы. Кроме того, на поверхности углеродных ма-
териалов, по данным [21], присутствуют также
лактонные, альдегидные, кетонные, пероксидные,
эфирные и другие группировки. Кстати, этот ав-
тор ввел в научную терминологию еще в 1962 го-
ду понятие “графенового слоя” [22]: “... это эле-

ментарный (единичный) слой ароматического уг-
лерода, изолированного от графитовой чешуйки;
этот единичный слой углеродных атомов прису-
тствует во многих типах углеродных материалов”.

В работе [23] приведены структуры поверх-
ностных графеновых комплексов ArCOH, ArC–
O, ArC–COOH, Ar–C–OC2H5 и ArC–OR, где
ArC — ароматический углерод графенового слоя,
и вычислены энергии их взаимодействия с фено-
лом и его производными.

Методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (XPS-спектроскопия) в работе [24]
изучена химия поверхности углеродных нанотру-
бок диаметром 5–50 нм, содержащих 15–20 кон-
центрических графеновых слоев и различные ко-
личества поверхностных кислородных соедине-
ний — от 4.3 до 22.3 % атомных  O. Показано, что
примерно 75 % поверхностных кислородных со-
единений графенового слоя существует в виде
гидроксильных (–ОН) групп. На графеновой по-
верхности присутствуют также карбонильные
(С=О) и, возможно, хинонные (С6Н4О) группы.

Предельная величина адсорбции паров (aS)
воды на окисленной поверхности нанотрубок
(22.3 % атомных O) составляет 0.91 ммоль/г. В то
же время обычная поверхность нанотрубок (4.3
% атомных O) характеризуется значением aS =
=0.12 ммоль/г [25]. Удельная теплота смачива-
ния водой обычной и окисленной поверхности
нанотрубок (q) равна соответственно 54 и 192
мДж/м2. Теплота смачивания водой бескислоро-
дной (гидрофобной) поверхности графита по оце-
нкам [25] составляет 35 мДж/м2.

Дзета-потенциал (ζ) еще одного представи-
теля углеродных материалов фуллерена в вод-
ной среде равен –30 — –50 мВ [26]. Источником
отрицательного заряда частиц фуллерена типа
С60 являются ионы гидроксила ОН–. Их появ-
ление на сферических частицах фуллерена свя-
зано с локализованным гидролизом некоторых
участков поверхности этой сферической макро-
молекулы.

Для получения теплоты смачивания q0 без-
кислородной  поверхности ГТС исследователи
изучают теплоту смачивания этого сорбента с ра-
зличным содержанием на поверхности поверх-
ностных атомов кислорода и затем аппрокси-
мируют эту зависимость на нулевое содержание
кислорода в ГТС. Были получены следующие
значения q0 : 23 [27] и 35–40 мДж/м2 [28]. В своих

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Физико-химические характеристики адсорбентов

Сорбент Σ(N2),
м2/г

аmax C
nmax

Лите-
ратура

мкмоль/м2

ГТС 54 4.4 0.11 40 [14]
ГТС окисленная 70 11.1 0.36 31 [15]

Кварц 4.3 500 12.1 41 [16]
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первых исследованиях (см., например, [7]) мы
использовали более низкое значение q0 из двух
приведенных выше значений. Затем в совмест-
ных исследованиях с сотрудниками Института
физической химии АН  СССР [29] была получена
величина q0 =39 мДж/м2, которая согласуется с
приведенным выше более высоким значением q0.

В дальнейшем значение q0 =35–45 мДж/м2

использовано при построении корреляционных
графиков (σS – σSL)(q) и σS(q), предложенных для
оценки значения σS ряда аморфных и псевдо-
аморфных твердых тел — силохрома, силикаге-
ля, α-Al2O3 .

Методом раскалывания кристаллов в рабо-
те [30] были получены экспериментальные зна-
чения свободной поверхностной энергии σS =127—
135 мДж/м2 и поверхностной энтальпии НS =155
мДж/м2 графита. Это позволяет проверить приме-
нимость молекулярной теории смачивания Джи-
рифалко–Гуда [31] для оценки термодинамичес-
ких характеристик поверхности графита и графи-
тированной сажи. В практических раcчетах наи-
большее распространение получило объединенное
уравнение Джирифалко–Гуда–Юнга  [32]:

           cosθV  =  1 +  2Φ(σS/σLV)1/2– π/σLV,         (3)

где θV  — краевой угол смачивания поверхнос-
ти твердого тела в насыщенных па-
рах смачивающей жидкости (в на-
шем случае воды), равный для гра-
фита 82°; π — поверхностное дав-
ление пленки адсорбированной на
графите (графитированной саже) во-
ды π =21 мДж/ м2; Φ  — параметр
взаимодействия, определяемый в
соответствии с молекулярной тео-
рией смачивания:

 Φ = 
σS  + σL V − σS L

2√ σS ⋅σLV
 ≈ 0.54 .   (4)

В уравнении (4) σSL находили
из уравнения Юнга σSL = σS – π –
σLV⋅сos θ =96 мДж/м2. Подстановка
численных значений θV и Φ в урав-
нение (3) дает тождество 0.14 =  0.14.

Избыточную поверхностную эн-
тальпию графита можно найти, по-
льзуясь уравнением молекулярной
теории смачивания [33]:

HS  =  (HLV  – h)2/(4HLV ⋅Ф2) , (5)

где h =  –q  — энтальпия смачивания.
Полученная величина HS = 169 мДж/м2 удов-

летворительно совпадает с экспериментальным
значением HS =155 мДж/м2 и подтверждает при-
менимость молекулярной теории смачивания для
оценки термодинамических характеристик по-
верхности  графита.

Интересным объектом среди слоистых сили-
катов является тальк. Поверхность его боковых
граней гидрофильна, а поверхность базальных гра-
ней гидрофобна. В табл. 2 представлены опре-
деленные в работе [9] термодинамические харак-
теристики поверхности обоих типов граней таль-
ка. Они лишь дополнены найденными нами для
настоящей работы термодинамическими харак-
теристиками межфазных границ раздела твер-
дое тело—вода (подстрочный индекс рассчитан-
ных характеристик “SL”).

Из анализа данных, представленных в табл.
2, видно, что базальные грани талька действите-
льно относятся к низкоэнергетическим поверх-
ностям: σS < 150 мДж/м2. Вообще, значения σS,
HS, SS, указанные в табл. 2, будучи избыточны-
ми относительно характеристики самого твер-
дого тела, положительны по определению [4]. Что

Т  а б л и ц а  2
Физико-химические и термодинамические характеристики боко-
вых и базальных граней кристаллов талька

Характеристики
Грани

боко-
вые

базаль-
ные

Поверхность по адсорбции азота Σ, м2/г 0.8 4.3
Площадка, занимаемая молекулой воды в услов-
ном монослое по БЭТ, ω, нм2

0.09 0.29

Удельная теплота смачивания водой q, мДж/м2 480 144
Контактный угол смачивания в насыщенных 
парах воды θV , град

23 80

Поверхностная свободная энергия σS , мДж/м2 480 127
Избыточная поверхностная энтальпия НS , мДж/м2 535 196
Избыточная поверхностная энтропия S S , мДж/(м2⋅K) 0.19 0.24
Межфазная свободная энергия σSL , мДж/м2 150 27.4
Избыточная межфазная энтальпия HSL , мДж/м2 55 52
Избыточная межфазная энтропия SSL , мДж/(м2⋅K) –0.35 0.08
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касается величин σSL, HSL и SSL, то они являются
избыточными относительно смачивающей жи-
дкости и должны интерпретироваться, исходя
из структуры межфазной области [34]. Так, для
гидрофильной поверхности боковых граней кри-
сталлов талька отрицательное значение SSL  пря-
мо свидетельствует, что структурa воды в приле-
гающей к этой поверхности области более упоря-
дочена по сравнению с жидкой водой (см. под-
робнее монографию [3]).

Для гидрофобной поверхности базальных
граней кристаллов талька, равно как и для пред-
ставленных в табл. 3 гидрофобных материалов,
значения SSL положительны. Это служит доказа-
тельством более разупорядоченной структуры во-
ды в межфазной области по сравнению с жидкой
водой и совпадает с адсорбционно-калоримет-
рическими исследованиями гидрофобизованно-
го каолинита [35]. В цитируемой работе было по-
казано, что средняя молярная энтропия адсор-
бированной на этом образце воды выше энтро-
пии жидкой воды.

В табл. 3 приведены термодинамические ха-
рактеристики некоторых материалов с предель-
но выраженной гидрофобной поверхностью. Дан-
ные этой таблицы позволяют отметить основные
черты гидрофобных материалов. Более подроб-
ный их анализ можно найти в наших публика-
циях [16, 37, 39].

Основное свойство предельно гидрофобных
материалов заключается в более высоком значе-
нии σSL по сравнению с поверхностной энергией
самого твердого тела на границе с вакуумом (воз-
духом). Неравенство σSL >  σS указывает на важ-
ную роль дисперсионной среды в формировании
конечного значения свободной поверхностной

энергии  твердого тела. Отрицательные теплоты
смачивания водой парафина и тефлона указы-
вают на несмачиваемость поверхности этих мате-
риалов. Однако даже наличие незначительных
количеств гидрофильных центров на поверхнос-
ти тефлона приводит к обращению теплоты из
отрицательной в положительную область [45]. Ра-
счетное значение SSL для поверхности гидро-
фобных материалов положительно. Это, как уже
было сказано, указывает на менее упорядочен-
ную структуру воды вблизи гидрофобной повер-
хности по сравнению с жидкой водой.

Твердые тела с высокоэнергетической по-
верхностью. Термодинамические характеристи-
ки поверхности и межфазной границы гидрофи-
льных сорбентов существенно отличаются от гид-
рофобных. В частности, различия между свобод-
ной поверхностной энергией σS и избыточной
поверхностной энтальпией HS становятся менее
заметными. Это легко показать на примере дан-
ных для боковых и базальных граней кристал-
лов талька (табл. 2). Для гидрофобной поверх-
ности базальных  граней f = σS/HS =0.65. В то же
время для гидрофильных боковых граней крис-
таллов талька f =0.9. Именно такое соотноше-
ние между свободной поверхностной энергией и
избыточной поверхностной энтальпией (σS/HS)
=0.9  рекомендовал использовать С.Брунауэр
[41] для  высокогидрофильных материалов.

Что касается сорбентов с гидрофобной по-
верхностью, то авторы работы [42] предлагают
использовать для этой группы материалов пос-
тоянное отношение σS/HS =0.45 (const). Действи-
тельно, для модифицированных (гидрофобизо-
ванных) силохрома и каолинита по данным ра-
боты [3, табл. 8.5]  f =0.41—0.45. Однако для этих
сорбентов оба значения — и σS, и HS были полу-
чены расчетным путем с использованием урав-
нений молекулярной теории смачивания, осно-
ванной на теории регулярных растворов неэлек-
тролитов Гильдебранда [43]. Значение f =0.45 за-
ложено в самой сути этих теорий. Об этом, в час-
тности, свидетельствует значение f =0.42—0.61
для  ряда жидкостей [44].

В связи со сказанным выше заслуживают
внимания данные по коэффициенту f для графи-
та (графитированной сажи), поскольку для этого
материала σS =127—135 мДж/м2 и HS =155 мДж/м2

были найдены из эксперимента. Расчет показы-
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Т  а б л и ц а  3
Термодинамические характеристики гидрофобных
материалов

Материал q,
мДж/м2

θV,
град

σS σSL Лите-
ратурамДж/м2

  Парафин –38 101 25.0 50.0 [33, 36]
  Тефлон –46 98 17.6 18.9 [32, 37]
  Мусковит* — 95 27.0 34.0 [38]

* Модифицирован диметилдиоктадециламмонием .
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вает, что для графита коэффици-
ент f = 0.82—0.87, что существенно
ближе  к отношению С.Бранауэра  f
=0.9, чем к молекулярной теории
смачивания  с  f =0.45.

Далее остановимся на термоди-
намических характеристиках трех вы-
сокогидрофильных адсорбентов: ква-
рце, мусковите и диоксиде титана (ру-
тиле), для которых, кроме адсорб-
ционно-калориметрических данных
по удельной теплоте смачивания q, поверхнос-
тному давлению π, термическому коэффициенту
поверхностного давления dπ/dT , имеется экспе-
римент по основной характеристике их поверх-
ности — свободной поверхностной энергии σS.

Указанные характеристики сорбентов пред-
ставлены в табл. 4. Данные по термическим ко-
эффициентам поверхностного давления были
получены по корреляционному графику  dπ/dT(π),
впервые предложенному нами в статье [8] и за-
тем уточненному в работах [3, 16].

Для материалов с высокогидрофильной по-
верхностью можно принять, что краевой угол сма-
чивания их водой близок к нулю, тo еcть cosθV
≈ 1.0. Это дает возможность для проверки дан-
ных, представленных в табл. 4, применить сокра-
щенную форму объединенного уравнения Гиббса–
Гельмгольца–Юнга:

  q =  π – T ⋅dπ/dT  +  ULV  , (6)
где ULV — полная поверхностная энергия жид-
кой воды, равная 116.7 мДж/м2 при 20 °С. Такая
проверка показала надежность представленных
в табл. 4 данных.

Некоторые вопросы возникают к опреде-
лению теплоты смачивания непористого рути-
ла. За основу было использовано значение q, из-
меренной для образца, подвергнутого предвари-
тельному вакуумированию при 100 °С. Извест-
но, что повышение температуры вакуумирования
рутила приводит к резкому повышению изме-
ряемой теплоты q от 320 до 500 мДж/м2. Однако
диоксид титана и в форме рутила, и в форме ана-
таза относится к адсорбентам с “мягким” гид-
роксильным покровом [45]. Это означает, что
при температуре вакуумирования выше 100 °С
происходит дегидроксилирование поверхности
сорбента, что, безусловно, будет искажать резу-
льтаты измерения. Поэтому был выбран опти-

мальный  вариант: температура вакуумирования
образца TiO2  составляла  100 °С. 

Из табл. 4 видно, что значения q и σS для
адсорбентов с гидрофильной поверхностью бли-
зки. Это приводит к примерно одинаковым от-
ношениям π/q = π/σS ≈ 0.5. Ранее [16, 39] было
предложено использовать формулу π/σS ≈ 0.5 в
качестве эмпирического соотношения для оцен-
ки свободной поверхностной энергии (по извес-
тному поверхностному давлению) ряда гидрофи-
льных оксидов и силикатов. В частности, для вне-
шней поверхности палыгорскита π =257 мДж/м2,
σS =515 мДж/м2; Са-каолинита — π =240 мДж/м2,
σS =480 мДж/м2; гематита — π =140 мДж/м2, σS =
=280 мДж/м2.

По аналогии с эмпирическим соотношени-
ем С.Брунауэра [41] σS/HS ≈ 0.9 мы предположи-
ли [46], что между σS – σSL и HS – HSL = q также
должно существовать постоянное соотношение.
Подстановка конкретных цифр в формулу (σS –
σSL)/q позволила получить следующие результа-
ты: кварц 287:430 =0.67, мусковит 330:485 =0.68,
диоксид титана 230:320 =0.72. Таким образом, мо-
жно рассматривать отношение (σS – σSL)/q =0.67
как полезную константу, позволяющую при из-
вестных величинах σS и q найти σSL для гидро-
фильных оксидов и силикатов.

Корреляционный график (рисунок, a), взя-
тый из работы [46], демонстрирует линейную
зависимость (σS – σSL) от q  с угловым коэффи-
циентом, равным 0.67, в том числе и для пара-
фина: (–25):(–38) =0.66.

Выше было отмечена близость значений σS
и q для гидрофильных сорбентов. Это позволило
связать указанные термодинамические характе-
ристики корреляционным графиком σS(q) с уг-
ловым коэффициентом, близким к единице. Со-
ответствующий график, взятый из работы [46],
представлен на рисунке, б. Данные для гидрo-

Т  а б л и ц а  4
Термодинамические характеристики адсорбентов

Сорбент
q π dπ/dT ,

мДж/(м2⋅K)
σS ,

мДж/м2 π/q π/σSмДж/м2

Кварц 430 215 –0.27 455 0.50 0.47
  Мусковит (гидрослюда) 485 253 –0.38 480 0.52 0.53
  Диоксид титана (рутил) 320 180 –0.20 341 0.56 0.53
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фобных сорбентов парафина и графитирован-
ной сажи, вполне естественно, не укладываются
на эту линейную зависимость. Что касается гид-
рофильных сорбентов силикагеля, силохрома,
α-Al2O3 , то этот график позволяет по определен-
ной из эксперимента теплоте смачивания этих
материалов оценить их свободную поверхностную
энергию. Табл. 5 суммирует данные, представлен-
ные на  рисунке  а  и  б.

В заключение отметим, что в данной статье
на основе собственных и литературных данных
развит и реализован подход для определения по-
лных термодинамических характеристик повер-
хности гидрофобных и гидрофильных материа-

лов. Впервые оценены свободная поверхност-
ная энергия и избыточная межфазная энтальпия
аморфных или плохо окристаллизованных прак-
тически важных сорбентов и катализаторов си-
ликагеля, силохрома, α-оксида алюминия. Оце-
нена свободная поверхностная энергия ряда сло-
истых силикатов с жесткой структурной ячей-
кой. Показана связь избыточной межфазной энт-
ропии с подвижностью адсорбированной воды вбли-
зи  поверхности раздела  твердое тело—вода.

РЕЗЮМЕ. На основі власних і літературних даних
розвинено та реалізовано підходи для визначення пов-
них термодинамічних характеристик поверхні гідро-
фобних і гідрофільних твердих тіл. Оцінено термодина-
мічні характеристики практично важливих сорбентів і
каталізаторів — силохрому, силікагелю, γ-Al2O3, шару-
ватих силікатів з жорсткою структурною коміркою. Спе-
ціальну увагу присвячено властивостям поверхні гра-
фіту, графітованої термічної сажі, графену.

SUMMARY. The approaches for the determinati-
on of total thermodynamic characteristics of surface of
hydrophobic and hydrophilic solids, based on own and
literature data, are developed and implemented. The
thermodynamic characteristics of the sorbents and ca-
talysts important from practical point of view: silochrom,
silica gel, γ-Al2O3, layer silicates with rigid structural cell
are estimated. The special attention is paid to the surface
properties of graphite, graphitised thermal carbon black,
and graphene.

Неорганическая и физическая химия

a

б

Корреляционный график между (σS – σSL) и q (a), σS
и q (б) для дисперсных материалов:  а: 1 – парафин,
2 – графит, 3 – силохром, 4 – силикагель, 5 – γ-Al2O3, 6 –
кварц, 7 – мусковит;  б: 1 –  парафин, 2 – графит, 3 – си-
лохром, 4 – силикагель, 5 – оксид титана, 6 – γ-Al2O3, 7 –
кварц, 8 – мусковит. Черными точками обозначены ис-
комые термодинамические характеристики твердых тел.

Т  а б л и ц а  5
Термодинамические характеристики поверхности
твердых тел в единицах мДж/м2

Материал q σS – σSL σS

Известные
     Парафин –38 –25 25
     Графит 45 32 127
     Мусковит 485 330 480
     Диоксид титана 320 230 341

Сорбент q σS – σSL σS

Искомые
     Силохром 165 110 190
     Силикагель 240 170 260
     γ-Оксид алюминия 335 230 350
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L.A.Belyakova, D.Yu.Lyashenko, A.N.Shvets
FUNCTIONAL β-CYCLODEXTRINS AS THE ACTIVE CENTRES ON THE SILICA 
SURFACE FOR TOXIC IONS SORPTION

Nanoporous β-cyclodextrin-bonded silica, which differ by functional substituents of the wide edge of attached
cyclic oligosaccharide molecules, were synthesized. The structure and chemical composition of the surface of
nanoporous organosilicas were found. Sorption of mercury (II), cadmium (II), and zinc (II) from dilute acidic
nitrate solutions by nanoporous organosilicas was studied. Sorption results were analyzed using Lagergren’s
kinetic model and Langmuir and Freundlich models for equilibrium adsorption. The interpretation of in-
teraction features of mercury, cadmium and zinc nitrates with β-cyclodextrin-bonded silica was done accor-
ding to the theory of hard and soft acids and bases.

INTRODUCTION. Heavy metals and their com-
pounds as technological products of human activi-
ty are the main pollutants of the environment [1–3].
They are non-biodegradable toxic substances [3], so
the problem of its sorption extraction is still relevant.
Another important task is to develop methods of
express-analysis of heavy metal impurities in drin-
king and waste waters, soils, biological fluids, as well
as in food products of animal and vegetable origins,
medicines, cosmetics and personal hygiene items.

The problem of extraction of heavy metals from
water and aqueous solutions with organic and inor-
ganic ion exchange materials is only partially solved,
because the efficiency of ion exchangers is significan-
tly reduced with the decrease of toxic impurities
amounts [4–6]. 

Adsorbents, whose action is based on the com-
plexation process [7, 8] and molecular recognition
[9–12], can be promising for the extraction and che-
mical analysis of toxic metal impurities. These adsor-
bents, in addition to high sorption specificity, must
have the uniform chemical composition of functio-
nal groups, the high kinetic parameters of sorption,
and, therefore, an extensive network of transport
pores, and also the texture, which does not swell in
water and organic solvents. High demands are made
on the hydrolytic, thermal, bacterial and radiation
stability of sorption materials.

Disperse amorphous silica meet the above re-
quirements. In addition, they have a high reactivity
of the surface sites. Therefore, silica is widely used as
initial matrices in the synthesis of complex forma-
tion adsorbents [13–15]. This offers great opportuni-
ties for directional design of various functional gro-

ups and supramolecular structures with high speci-
ficity and selectivity on the silica surface. For these
purposes, the chemical immobilization of functional
macro cyclic compounds, such as crown ethers, cali-
xarenes, cyclodextrins are increasingly used [16–25].

This paper presents the results of Hg(II), Cd(II),
and Zn(II) sorption on disperse silica chemically mo-
dified with β-cyclodextrins, which differ in chemical
nature of side functional groups of the wide edge of
cyclic oligosaccharide molecules.

EXPERIMENTAL PART. Nanoporous highly dis-
perse silica — silochrome C-120 (Russia) with speci-
fic surface area of 133 m2/g, and particle size of 0.3–
0.5 mm was used as starting material.

β-Cyclodextrin (β-CD, from Fluka, purity 99 %),
(3-aminopropyl)-triethoxysilane, dimethylchlorosila-
ne, 4-toluenesulfonyl chloride and thiosemicarbazi-
de (from Merck, purity 99 %), were used without
additional purification. Toluene, pyridine and ace-
tone (all from Reakhim, pure analytical) were distil-
led and dried for 72 h by use of activated 4 A mole-
cular sieves.

Chemical composition of the silica surface was
determined by elemental analysis (Elemental Ana-
lyzer EA 1110), potentiometric titration (Ionome-
ter I-120.1), and also on chemisorption of dime-
thylchlorosilane [14].

Parameters of the porous structure of starting
and modified silicas were calculated from low-tem-
perature nitrogen ad-desorption isotherms measu-
red by Sorptometer Kelvin 1042.

Infrared transmission spectra of organosilicas
were registered in the frequency range 4000–500
cm–1 using a Thermo Nicolet Nexus FT-IR spectro-
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photometer. The plates of ~30 mg each were com-
pacted under a pressure of 108 Pa for the recording
IR spectra.

UV absorption spectra of mercury, cadmium,
and zinc nitrate solutions, and nitric acid were re-
corded by use a spectrophotometer Specord M-40
in the wavelength range 220—350 nm.

Sorption of mercury (ІІ), cadmium (ІІ) and zinc
(II) cations onto organosilicas depending on the ti-
me of contact and solution concentration was stu-
died from the 2.5⋅104—4.0⋅10–3 mol/L aqueous so-
lutions of corresponding nitrates at 22 оС under
static conditions by multibatch procedure. The
amount of Hg(II) ions in the initial and equilibrium
solutions was analyzed by atomic absorption spec-
trometry using a Pye Unicam SP-9 spectrometer and
also by means of trilonometric back titration [26].
The amounts of Cd(ІІ) and Zn(II) were determined
using xylenol orange as a reagent by the intensity
of absorption band at λmax 576 and 570 nm on a
Perkin–Elmer Lambda 35 spectrophotometer and
Specord M-40, respectively [27]. 

The relative content of various forms of mer-
cury (II), cadmium (II) and zinc (II) ions in a solu-
tion at pH 1–6 was calculated using Chemical Equ-
ilibria in Aquatic System Software (was written by
Wilko Verweij, 1999—2006).

Lagergren’s kinetic models for the processes of
pseudo-first and pseudo-second orders were used
for analysis of the kinetic curves of Hg(II), Cd(ІІ)
and Zn(II) sorption [28]. Integral form of Lager-
gren’s kinetic model for pseudo-first order proces-
ses is expressed by the equation:

ln(aeq⋅at) =  lnaeq – k1t ,

where at and aeq are the adsorption at time t and at
the equilibrium state, mg/g; k1 is the rate constant
of adsorption, 1/min.

The equation of Lagergren’s kinetic model
for processes of pseudo-second order is given by:

t
at

 =  1
k2⋅aeq

2  +  1
aeq

 ,

where k2 is the rate constant of adsorption, g/mg⋅min.
The results of equilibrium sorption of Hg(II),

Cd(ІІ) and Zn(II) have been analyzed by use of equ-
ations of Langmuir isotherm [29]:

                
Ceq
aeq

 =  1
KL

⋅am +  1
am

 ⋅Ceq ,

where Сeq is the equilibrium concentration of ad-
sorptive, mg/L; aeq is the equilibrium adsorption,
mg/g; KL is Langmuir constant characterizing ad-
sorption energy, L/mg;  am is the adsorption capacity
of  monolayer, mg/g;

and Freundlich isotherm [30]:

lgaeq =  lgKF +  1n ⋅Ceq ,

where aeq is the equilibrium adsorption, mg/g;  KF
is Freundlich constant (adsorption capacity), mg/g;
1/n is Freundlich constant characterizing adsorption
intensity; Сeq is the equilibrium concentration of ad-
sorptive, mg/L.

The separation factor RL [28] was calculated by
the  formula:

R L  =  1
1 + KL ⋅C0

 ,

where C0 is the initial concentration of the adsorp-
tive, mg/L;  KL is Langmuir constant, L/mg.

RESULTS AND DISCUSSION . Starting silica
material (silochrome) before chemical modification
was heated in air at 400 oC for 2 h to remove impu-
rities of organic compounds and adsorbed water.
Concentration of free silanol groups on the surface
of preheated silica was 0.4 mmol/g.

Aminopropylsilica was prepared by reaction of
electrophilic substitution between silanol groups of
silica surface and ethoxy groups of  (3-aminopropyl)-
triethoxysilane. Silica was placed into a  three-nec-
ked reactor supplied with a stirrer and a reflux con-
denser, was suspended in a small amount of tolue-
ne at room temperature for 40 min, then (3-amino-
propyl)-triethoxysilane was added. The reaction mix-
ture was stirred at 110 oC for 6 h. Then the solid pha-
se was washed on a porous glass filter with toluene
until the absence of silane (absence of a violet color
on addition of ninhydrin), then with acetone, distil-
led water (for hydrolysis of the ether groups), and
again with acetone. Obtained aminopropylsilica was
dried in the air at 150 oC during 6 h. The concentrati-
on of aminopropyl groups equals 0.4 mmol/g. The
resulting organosilica was used for chemical graf-
ting of  β-cyclodextrin and its functional derivatives.

Mono-toluenesulfonyl-β-cyclodextrin was syn-
thesized as described in [31]. Chemical immobiliza-
tion of mono-toluenesulfonyl-β-cyclodextrin was
realized by the reaction of electrophilic substitution
between amino groups of aminopropylsilica and to-
luenesulfonyl groups of functional β-cyclodextrin.
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Three-time excess of mono-tosyl-β-cyclodextrin
was added to the suspension of aminopropylsilica in
dried pyridine and kept at 60 °C for 96 h in the
presence of  triethylamine as a catalyst. Then modi-
fied silica was washed with pyridine and acetone.
The concentration of grafted β-CD groups onto sili-
ca surface is 0.02 mmol/g (β-CD-1-SiO2).

In a similar way organosilica chemically modi-
fied with bromoacetyl-β-cyclodextrin was prepared.
The concentration of grafted β-CD groups onto sili-
ca surface is 0.01 mmol/g  (β-CD-2-SiO2).

The replacement of bromoacetyl groups of
chemically attached β-CD for thiosemicarbazido-
acetyl groups was realized under conditions of op-
timal running of surface reaction of nucleophilic
substitution. The chemical reaction takes place at
110 °C; a solvent is dried toluene;  reaction time is
6 h. The conversion degree of bromoacetyl groups
to thiosemicarbazidoacetyl groups (β-CD-3-SiO2)
is 100 %  (fig. 1).

The course of chemical reactions on the silica
surface was proved by chemical analysis of the reac-
tion products. The elemental and chemical analysis,
potentiometric titration, data of IR spectroscopy, ther-
mogravimetry, and the low-temperature nitrogen
ad-desorption were used to determine the chemical
composition and structure of  the  surface layer of
β-CD-bonded silicas and their structural and sorp-
tion parameters (table 1).

Chemical modification of surface of the star-
ting silica with β-cyclodextrin and its functional de-
rivatives causes regular decrease in the specific surfa-
ce (by 26–32 %), sorption volume (by 25–48 %) and
diameter (by 37–63 %) of pores. Nevertheless β-CD-
bonded silicas remain highly disperse materials with
nanosized pores (table 1). Therefore, it can be sup-
posed that the sorption of mercury (II), cadmium
(II), and zinc (II) onto β-CD-bonded silicas will not
be complicated by inner diffusion.

In the acidic range in nitrate solutions Hg(II)

Неорганическая и физическая химия

Fig. 1. Synthesis of β-CG-containing organosilicas.
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exists mostly in the form of Hg2+, Cd(II) — as Cd2+

and Cd(NO3)
+, and Zn(II) — as Zn2+ (fig. 2).

Sorption equilibrium on the β-CD-silicas is
reached already for 1–2 h of the contact with solu-
tions of mercury, cadmium or zinc nitrates (fig. 3).
The molar ratio of [metal] : [β-CD] is varied for
mercury from 5 to 14, for cadmium from 1 to 5 and
for zinc from 7 to 14. Sorption potential centres are
functional groups of grafted β-CD molecules (fig. 1,
table 2), the inner cavity of the cyclic oligosacchari-
de and residual aminopropyl groups of silica surfa-
ce. However, aminopropyl groups of silica do not ab-
sorb mercury, cadmium or zinc cations under expe-
rimental conditions, and after the chemical immobi-
lization of β-CDs they make no contribution to the
electrical conductivity of the surface of organosili-
cas as well as the primary alcohol groups of the nar-
row edge of the grafted molecules of oligosacchari-
des. Thus, the real centres of heavy metals sorption

Fig. 2. Distribution curves of Zn2+, Cd2+, Hg2+, Cd(NO3)
+

and Hg(OH)+ forms in 0.1 mol/L aqueous nitrate solutions
as a function of рН  (сurves 1–5, respectively).

Fig. 3. Kinetic curves of mercury (ІІ) (a), cadmium (ІІ)
(b), and zinc (II) (c) sorption on organosilicas β-CD-1-
SiO2—β-CD-3-SiO2 (сurves 1–3, respectively).

b

a

T a b l e  1
Chemical composition of surface layer and structural characteristics of synthesized organosilicas

Organosilica
Elemental composition of organosilica surface layer, % C *,

mmol/g S , m2/g V , cm3/g d, nm
H C N Br S

Initial SiO2  0.40 133 0.80 46
β-CD-1-SiO2 0.40 1.60 0.40 — — 0.02 98 0.58 29
β-CD-2-SiO2 0.60 2.20 0.40 0.70 0.20 0.01 95 0.50 24
β-CD-3-SiO2 0.65 2.20 0.80 — 0.50 0.01 90 0.42 17

* C – concentration of functional groups; S – specific surface; V – summary volume of pores; d – average diameter of pores.

c
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can be only the internal cavity of grafted β-CDs
and side functional groups of wide edge of their to-
rus-shaped molecules.

Symmetric absorption band with λmax= 302 nm
and ε =294 L/mol⋅cm, which belongs to the n → π*
chromophore transition for N=O [32] in the nitrate-
anion, is present in the electronic spectra of aqueous
solutions of mercury, cadmium, and zinc nitrates,
and nitric acid also (fig. 4). The absorption band with
λmax=302 nm becomes asymmetric and its  intensity
increases dramatically (ε =3100 L/mol⋅cm) after ad-
ding β-CD, which has no characteristic absorption
bands in the UV region. The content of nitrate-ani-
ons in equilibrium solutions decreases. This fact to-
gether with spectral changes of the chromophore N=O

Неорганическая и физическая химия

T a b l e  2
Surface structure of functional β-cyclodextrin-contai-
ning silicas

Organosilica
Functional groups of wide edge

of grafted β-CD molecules

Type Number

β-CD-1-SiO2 Secondary alcohol groups 14
β-CD-2-SiO2 Secondary alcohol 5

Bromoacetyl groups 9
β-CD-3-SiO2 Secondary alcohol 5

Thiosemicarbazidoacetyl
groups

9

a b

dc

Fig. 4. UV absorption spectra of aqueous solutions of mercury (a), cadmium (b), zinc (c) nitrates and nitric acid
(d), and also their binary solutions with β-cyclodextrin.  a — 0.2⋅10–4 М  Hg(NO3)2 solution (1), and binary
solutions with molar ratio [β-CD]:[NO3

– ] =9:1 (2), 8:2 (3), 1:1 (4), 4:6 (5), 1:9 (6),  0.5:9.5 (7);   b — 1.0⋅10–3 М
Cd(NO3)2 solution (1), and binary solutions with molar ratio [β-CD]:[NO3– ] =20:1 (2), 12:1 (3), 7.5:1 (4), 5:1 (5),
1:0.3 (6), 1:0.5 (7), 1:0.8 (8), 1.8:1 (9);   c — 1.0⋅10–3 М  Zn(NO3)2 solution (1), and binary solutions with molar
ratio [β-CD]:[NO3

– ] =1:1 (2), 1:2 (3), 1:6 (4), 2:3 (5), 1:5 (6), 1:8 (7), 1:9 (8);   d — 12.5⋅10–3 М  β-CD solution
(1), 1⋅10–3 М  HNO3 solution (2), and binary solutions with molar ratio [β-CD]:[NO3

– ] =1:6 (3), 2:1 (4), 1:1 (5).
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absorption band indicates interaction of  NO3
– with

β-CD, namely the formation of the “host–guest” com-
plexes in binary solutions containing β-cyclodext-
rin and nitrates (or nitric acid). The composition of
formed inclusion complexes was determined by iso-
molar series method.

The experimental points in all cases lie on a
straight line in the coordinates of Beneshi–Hildeb-
rand equation [33] for “β-cyclodextrin—nitrate-
anion” complex of 1:1 (fig. 5), and stability cons-
tants have similar values (Ks =1000—1425 L/mol). 

The formation of inclusion complexes, appa-
rently, will also occur, for β-CD and its functional
derivatives grafted onto silica surface, since the wide
edge of grafted β-CD molecules remains accessible
for solution components (fig. 1). It was found that
surface inclusion complexes of the “host–guest” type
with 1:1 are formed by the entry of hydrated nitra-

te-anion into the inner cavity through the wide ed-
ge of the molecule of cyclic oligosaccharide and in-
teraction between hydrated nitrate-anion and pira-
nose oxygen of the β-CD molecule, and also geomet-
ric complementarity: the volumes of upper part of
inner cavity of β-CD (Vβ-CD cavity = 0.156 nm3) and of
hydrated nitrate-anion (VNO3

− = 0.153 nm3) are al-
most identical (fig. 6). This greatly complicates the
sorption of heavy metals cations in the cavity of
grafted β-CD molecules.

In addition, according to the data of chemical
and elemental analysis, the decrease of NO3

– quan-
tity in solutions of mercury (or cadmium, or zinc)
nitrates after contact with β-CD-bonded silicas is
twice that amount of adsorbed cations. This is proof
of equivalent sorption of mercury (II), cadmium (II),
zinc (II) and nitrate-anions. Thus, the internal cavity
of grafted molecules of cyclic oligosaccharides is not

Fig. 5. Dependence of spectral characteristics of nitrate-anion on amount of β-cyclodextrin in aqueous solutions
of mercury (a), cadmium (b), zinc (c) nitrates and nitric acid (d) in the coordinates of Beneshi–Hildebrand equation
for inclusion complex of 1:1.

a b

c d
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involved in adsorption of mercury (or cadmium, or
zinc) cations for steric reasons, and the only centres
of their sorption are the side functional groups of
wide edge of  β-CD molecules. 

In the analysis of the kinetic curves of mercury
(II), cadmium (II), and zinc (II) sorption was used
Lagergren’s model for processes of pseudo-first and
pseudo-second orders [28]. Lagergren’s model for
reactions of pseudo-first order describes well the
sorption processes in which the adsorbate interacts
with the surface active sites having the same chemi-
cal composition and structure. The model of pseu-
do-second order is more complex and suggests the
implementation of parallel or successive processes
with various rates, including adsorption on active
sites of variable composition and structure.

The kinetic curve of mercury (II) sorption onto
silica β-CD-1-SiO2 is well fitted to linear form of
Lagergren equation for pseudo-first order processes,
but for cadmium (II) it corresponds to reaction of
pseudo-second order. The sorption of Hg(II) onto
silicas β-CD-2-SiO2 and β-CD-3-SiO2 fits to pseu-
do-second order processes model, whereas for
Cd(II) it obeys Lagergren equation for pseudo-first
order reactions (table 3, fig. 7). Kinetic curves of
Zn(II) sorption for the β-CD-1-SiO2 and β-CD-3-
SiO2 have pseudo-first order and pseudo-second
order for β-CD-2-SiO2. The rate constants of sorp-
tion of Hg (II), Cd(II) and Zn(II) have been calcu-
lated (table 3). Thus, the pseudo-first order of  ki-
netic curves indicates that the sorption of one type
of cations takes place on single type of surface ac-
tive sites of β-CD-bonded silicas or on different na-
ture centres, but with invisible rates of processes.
Pseudo-second order of kinetic sorption curves cor-
responds to absorption of various cations (as for

cadmium) on single type of sorption centres, or
sorption of a variety of cations on different centres
of organosilica surface with significantly various
rates. As it is seen from table 3, the kinetic processes
of mercury (II), cadmium (II), and zinc (II) sorption
depends on the chemical nature of cations being
adsorbed and functional substituents in the mole-
cules of grafted β-cyclodextrins. Thus, β-CD-1-SiO2
has on the surface the only type of active sites — the
secondary alcohol groups of wide edge of β-CD
molecules contributing to mercury (II), cadmium (II)
and zinc (II) sorption. 

The pseudo-second order of reaction for cad-
mium (II) indicates that sorption of mono- and bi-
valent cadmium cations proceeds with distinguis-
hable rates under experimental conditions. The pse-
udo-second order of reaction for mercury (II) sor-
ption onto β-CD-2-SiO2 and β-CD-3-SiO2 is ex-
plained by the presence of two types of active si-
tes, namely, bromoacetyl (or thiosemicarbazido-
acetyl) groups and residual secondary alcohol gro-
ups (fig. 1). As kinetic curves of  Zn(II) sorption for
the β-CD-1-SiO2 and β-CD-3-SiO2 have pseudo-
first order, the secondary alcohols are the sorption
centres of zinc (II) for β-CD-1-SiO2, and the secon-
dary alcohol and  thiosemicarbazidoacetyl groups
—for β-CD-3-SiO2, as sorption on these centres ha-
ve similar kinetic parameters. Kinetic curve of Zn
(II) sorption in the case of β-CD-2-SiO2 has pseu-

Неорганическая и физическая химия

Fig. 6. Inclusion complexes of the “host–guest”
type with 1:1.

T a b l e  3
Rate constants of mercury (II), cadmium (II) and zinc
(II) sorption for processes of pseudo-first (k1) and
pseudo-second (k 2) orders

Organosilica k1 , 1/min R 1
2 k2 , g/mg⋅min R 2

2

Hg(II)
β-CD-1-SiO2 5.9 ± 0.3 0.92
β-CD-2-SiO2 0.020 ± 0.001 0.79
β-CD-3-SiO2 0.016 ± 0.001 0.98

Cd(II)
β-CD-1-SiO2 0.31 ± 0.02 0.99
β-CD-2-SiO2 1.9 ± 0.1 0.99
β-CD-3-SiO2 2.0 ± 0.1 0.99

Zn(II)
β-CD-1-SiO2 0.018 ± 0.001 0.99
β-CD-2-SiO2 0.055 ± 0.003 0.99
β-CD-3-SiO2 0.049 ± 0.003 0.98
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do-second order and sorption of zinc (II) takes
place with participation of the secondary alcohol
and thiosemicarbazidoacetyl groups.

The results of equilibrium sorption study are
presented in fig. 8. The silicas modified with β-CD
and its functional derivatives adsorb mercury (II),
cadmium (II) and zinc (II) already at low concent-
rations in a solution. Moreover, the sorption capa-
city of β-CD-bonded silicas exceeds the amount of
chemically attached β-CD molecules in several times
(table 1). It is logical to assume that sorption ability
of synthesized organosilicas depends on the structu-
re of chemically grafted β-CD molecules, which are
the centres for Hg(II), Cd(II), and Zn(II) sorption.

The participation of side functional groups of
grafted β-CDs molecules in sorption of Hg(II), Cd

(II) and Zn(II) is confirmed by the IR spectroscopy
results: the  low-frequency shift (or disappearance) of
characteristic absorption bands of functional groups
of the wide edge of  β-CD and its derivatives is ob-
served after cations sorption (table 4).

Fig. 8. Isotherms of mercury (II) (a), cadmium (II) (b) and
zinc (II) (c) sorption on β-cyclodextrin-containing silicas.

a

b

c

a

b

Fig. 7. Kinetic curves of mercury (  ), cadmium (o),
and zinc (∆ ) sorption on silicas β-CD-1-SiO2—β-CD -3-
SiO2 (lines 1–3, respectively) in coordinates of Lager-
gren equations for processes of pseudo-first (a) and
pseudo-second (b) orders.
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Sorption isotherms of mercury (II) on the syn-
thesized β-CD-bonded silicas are well described by
Langmuir equation (fig. 9) for monolayer adsorp-
tion on localized sites of energetically uniform sur-
face [29] throughout the studied concentration ran-
ge. For cadmium (II) the experimental data are well
approximated in the coordinates of Freundlich equ-
ation (fig. 10) for sorption on heterogeneous surface
[30]. The equilibrium sorption of Zn(II) onto β-CD-
1-SiO2 and β-CD-3-SiO2 is well described by equa-
tion of Langmuir adsorption (fig. 11, a) and for β-
CD-2-SiO2 by Freundlich equation (fig. 11, b). 

The “surface heterogeneity” of synthesized β-cyc-
lodextrin-containing silicas for cadmium (II) sorp-
tion and its “homogeneity” for mercury (II) sorpti-
on are due to the fact that mercury (II) is adsorbed
as bivalent cations only, whereas cadmium (II) —
in form of Сd2+ and Cd(NO3)

+ ions simultaneous-
ly. Sorption of Zn2+ on β-CD-1-SiO2 is described by
Langmuir isotherm as organosilica contains the on-
ly type of sorption active centres — the seconda-

ry alcohol groups of chemically attached β-CD
molecules (table 5). For β-CD-2-SiO2 adsorption of 
zinc (II) is described by Freundlich equation, and
"heterogeneous surface" is due to the presence of
two types of sites (bromoacetyl and secondary al-
cohol groups) on the surface of this organosilica in
which the rates of Zn(II) sorption, apparently, are
essentially different. And finally, zinc (II) sorption
on β-CD-3-SiO2 is described by Langmuir iso-
therm. This indicates that the rate of sorption on the
secondary alcohol and thiosemicarbazidoacetyl gro-
ups are almost identical.

β-CD-bonded silicas can be arranged in the fol-
lowing series with sorption capacity to mercury (II)
and cadmium (II): β-CD-1-SiO2 < β-CD-2-SiO2 <
β-CD-3-SiO2 , but for zinc (II): β-CD-1-SiO2 <
βCD-3-SiO2 < β-CD-2-SiO2. These results are con-
sistent with those of the chemical and elemental
analysis of supramolecular compounds formed on
the organosilicas surface (table 6).

β-Cyclodextrin has 14 side secondary alcohol

Неорганическая и физическая химия

T a b l e  4
Characteristic absorption bands of IR spectra (cm–1) for organosilicas before and after mercury (II), cad-
mium (II) and zinc (II) sorption

Organosilica Before sorption After cation sorption

β-CD-1-SiO2 3380, 1590   νas(N–H), δ(N–H) – primary amino
        groups

3380, 1525   νas(N–H), δ(N–H) – primary amino
        groups

1490   δ(N–H) – secondary amino groups
3290   νs(O–H) – secondary alcohol gro-

         ups of β-CD
3290   νs(О–H) – secondary alcohol groups

         of β-CD
2950, 2880,

1460
  νas(C–H), νs(C–H), δ(С–H) – methy-
        lene groups

2950, 1380   νas(C–H),δ(С–H) – methylene groups

β-CD-2-SiO2 3380, 1540   νas(N–H), δ(N–H) – primary amino
        groups

3380, 1530   νas(N–H), δ(N–H) – primary amino
         groups

1490   δ(N–H) – secondary amino groups 1490   δ(N–H) – secondary amino groups
3290   νs(О–H) – secondary alcohol groups

        of β-CD
2965, 2880,

1455
  νas(C–H), νs(C–H), δ(С–H) – methyle-
        ne groups

2965, 2880   νas(C–H), νs(C–H) – methylene groups

1755   ν(С=О) – bromoacetyl groups
680   ν(С–Br) – bromoacetyl groups

β-CD-3-SiO2 2970, 2880,
1455

  νas(C–H), νs(C–H), δ(С–H) – methyle-
       ne groups

2970, 2880   νas(C–H), νs(C–H) – methylene groups

1540   δ(N–H) – primary amino groups 1520   δ(N–H) – primary amino groups
1470   ν(–N–C–N–) – thiosemicarbazidoace-

       tyl groups
1435   ν(С=S) – thiosemicarbazidoacetyl groups
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groups placed on the wide edge of its toroidal mo-
lecule [34]. The ratio [Hg(II)] : [β-CD] (table 6) re-
aching to 14 for β-CD-3-SiO2 is proof that mercu-
ry cations sorption takes place not only on thiose-
micarbazidoacetyl (or bromoacetyl) active centres,
but also on residual secondary alcohol groups. The
same goes for the sorption of cadmium cations.
However, cadmium (II) is adsorbed much less mer-
cury (II). The molar ratio [Cd(II)] : [β-CD] equals 1,
4 and 5, correspondingly. The ratio [Zn(II)] : [β-
CD] (table 6) reaching to 14 for β-CD-2-SiO2 is
proof that zinc cations sorption takes place on re-
sidual secondary alcohol groups and bromoacetyl
groups. The ratio of [Zn(II)] : [β-CD] =10 for β-

CD-3-SiO2 confirms participation in sorption not
only secondary alcohols, but also thiosemicarbazi-
doacetyl groups. However, β-CD-2-SiO2 has the hig-
hest sorption capacity with respect to zinc (II). The-
se results can be explained in terms of the theory of
hard and soft acids and bases.

According to the theory of hard and soft acids
and bases [35—37], the cations of mercury and cad-
mium are “soft” acids, and Hg2+ is “softer” acid than
Сd2+ [35]. Divalent cation of zinc is intermediate
in a series of acids by Pearson theory. “Soft” acids
form, as a rule, strong complexes with “soft” bases
[35—37], whereas “hard” acids with “hard” bases.
The centres of mercury (II), cadmium (II) and zinc
(II) sorption on surface of synthesized organosi-
licas are grafted molecules of cyclic oligosaccha-
ride which differ by chemical nature of side func-
tional groups. The “softness” of side functional

Fig. 10. Isotherms of cadmium  (ІІ) sorption on β-CD-1-SiO2
—β-CD-3-SiO2 (in coordinates of Freundlich equation).

Fig. 11. Isotherms of zinc  (ІІ) sorption on β-CD-1-SiO2
and β-CD-3-SiO2 (a) and β-CD-2-SiO2 (b) – lines 1, 3
and 2 – in coordinates of Langmuir and Freundlich
equations, respectively.

b

a

Fig. 9. Isotherms of mercury (ІІ) sorption on β-CD-1-SiO2
—β-CD-3-SiO2 (in coordinates of Langmuir equation).
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groups of the wide edge of β-CDs increases in or-
der: secondary alcohol < bromoacetyl < thiosemi-
carbazidoacetyl groups. Thus, it can be supposed
that “soft” cations of  mercury (II) and cadmium (II)
will be forming preferably strong complexes with
bromoacetyl and thiosemicarbazidoacetyl side gro-
ups (“soft” bases) of grafted oligosaccharide mole-
cules, while more "hard" cations of zinc (II) will
form complexes preferably with the secondary al-
cohol groups and, possibly, with bromoacetyl gro-
ups. This is indeed observed in the experiment.
From the theory of hard and soft acids and bases the
contribution of inner cavity of β-CD molecules,
occupied by “hard” nitrate-anion [36], to Hg(II), Cd
(II) and Zn(II) sorption seems hardly probable. Ni-
trate-anion ("hard" base) forms strong inclusion
complexes with β-CD cavity not only because of
the geometric complementarity, but also to a large
extent due to the presence of oxygen-containing
fragments of "hard" acids in the glycosidic rings.

Most likely, the electroneutrality of inner cavity of
β-CD, blocked by nitrate-anions, will be achieved by
the interaction with “hard” acid, for example, with
protons of nitric acid. Proton concentration in acidic
solutions is significantly higher than that of mer-
cury, cadmium or zinc cations.

CONCLUSIONS . Nanoporous β-CD-bonded
silicas, which are various functional substituents of
the wide edge of attached cyclic oligosaccharide mo-
lecules, have been synthesized.

Sorption of mercury (II), cadmium (II) and
zinc (II) from aqueous solutions of corresponding
nitrates has been studied. It has been proved that
the equimolar nitrate-anions uptake takes place si-
multaneously with sorption of mercury, cadmium
and zinc cations onto surface of organosilicas.

Active surface centres of β-CD-bonded silicas,
which are responsible for Hg2+, Cd2+, Cd(NO3)

+,
Zn2+ and NO3

- sorption, have been ascertained. The
formation of surface supramolecular structures

Неорганическая и физическая химия

T a b l e  5
Langmuir and Freundlich parameters for mercury (II), cadmium (ІІ) and zinc (II) sorption 
on β-cyclodextrin-containing silicas

Ele-
ments Organosilica

Langmuir isotherm Freundlich isotherm

am , mg/g KL , L/mg R L R 2 KF, mg/g 1/n R 2

Hg(II) β-CD-1-SiO2 34 ± 2 14400 ± 700 0.65 ± 0.03 0.99
β-CD-2-SiO2 12.6 ± 0.6 18800 ± 900 0.67 ± 0.03 0.99
β-CD-3-SiO2 22 ± 1 330000 ± 10000 0.5 ± 0.2 0.99

Cd(II) β-CD-1-SiO2 3.9 ± 0.2 0.80 0.99
β-CD-2-SiO2 4.3 ± 0.3 1.00 0.99
β-CD-3-SiO2 5.5 ± 0.3 1.25 0.99

Zn(II) β-CD-1-SiO2 0.22 ± 0.01 41 ± 2 0.24 ± 0.01 0.99
β-CD-2-SiO2 4.0 ± 0.2 2.44 0.98
β-CD-3-SiO2 0.15 ± 0.01 11.2 ± 0.7 0.55 ± 0.03 0.99

T a b l e  6
Chemical composition of surface supramolecular structures after sorption of mercury (II), cadmium (II)
and zinc (II) nitrates on  β-cyclodextrin-containing silicas

Organosilica Hg(II) Cd(II) Zn(II)

β-CD-1-SiO2 C42H70O34⋅5Hg(NO3)2 C42H70O34⋅Cd(NO3)2 C42H70O34⋅7Zn(NO3)2

β-CD-2-SiO2 C98H112O53S6Br9⋅8Hg(NO3)2 C98H112O53S6Br9⋅4Cd(NO3)2 C98H112O53S6Br9⋅14Zn(NO3)2
β-CD-3-SiO2 C107H148O53S15N27⋅14Hg(NO3)2 C107H148O53S15N27⋅5Cd(NO3)2 C107H148O53S15N27⋅10Zn(NO3)2
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(super molecules), which chemical composition
depends on the nature of cations being adsorbed
and functional substituents in the molecules of
attached β-CDs, has been recognized.

Based on the data of spectral, chemical, elemen-
tal and thermogravimetric analysis of organosilicas
before and after mercury (II), cadmium (II) and zinc
(II) sorption, and the processing of the sorption
results using Langmuir, Freundlich and Lagergren
models the assignment of peculiarities of interacti-
on of mercury, cadmium or zinc nitrates with func-
tional nanoporous silicas has been given.

The results obtained for the sorption of mer-
cury (II), cadmium (II) and zinc (II) on the surface
of nanoporous β-CD-bonded silicas with different
functional substituents can predict its effectiveness
for extraction from water, concentration and ex-
press-analysis of other metal ions, such as lead,
chromium, arsenic, copper, nickel and cobalt.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано нанопористі β-циклодек-
стринвмісні кремнеземи, які відрізняються функціона-
льними замісниками широкого краю закріплених мо-
лекул циклічних олігосахаридів. Встановлено структу-
ру та хімічний склад поверхні нанопористих органо-
кремнеземів. Вивчено сорбцію ртуті (II), кадмію (II) та
цинку (II) з розведених кислих нітратних розчинів на-
нопористими органокремнеземами. Результати сорб-
ції проаналізовано з використанням кінетичної моде-
лі Лагергрена та моделей рівноважної адсорбції Ленг-
мюра і Фрейндліха. Особливості взаємодії нітратів
ртуті, кадмію та цинку з циклодекстринвмісними
кремнеземами інтерпретовані з позицій теорії твер-
дих і м’яких кислот та основ.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  нанопористые β-цик-
лодекстринсодержащие кремнеземы, отличающиеся
функциональными заместителями широкого края
химически привитых молекул циклических олигоса-
харидов. Установлена структура и химический состав
поверхности нанопористых органокремнеземов. Изу-
чена сорбция ртути (II), кадмия (II) и цинка (II) из
разбавленных кислых нитратных растворов нанопо-
ристыми органокремнеземами. Результаты сорбции
проанализированы  с использованием кинетической
модели Лагергрена и моделей равновесной адсорб-
ции Ленгмюра и Фрейндлиха . Особенности взаимо-
действия нитратов ртути, кадмия и цинка с цикло-
декстринсодержащими кремнеземами интерпрети-
рованы с позиций теории твердых и мягких кислот
и оснований.
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УДК  541.128:544.723

В.А Зажигалов, Н.Д.Коновалова, А.В.Редькина, К.Н.Хоменко
СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ДЕГИДРИРОВАНИЯ ПРОПАНА 
НА VOx/MCM-41 И VOx/Ti-MCM-41 С ПОЛУЧЕНИЕМ ПРОПИЛЕНА И ВОДОРОДА

Исследовано влияние наличия тетракоординированных ионов титана в структуре мезопористого си-
ликатного носителя MCM-41 на дисперсность нанесенных VOx-групп, их физико-химические и ка-
талитические свойства в процессе безкислородного дегидрирования пропана в пропилен и водо-
род. Структуры MCM-41 и Ti-MCM-41 получены гидротермальным темплатным синтезом из пи-
рогенных аэросила и титаноаэросила. Установлено, что внедрение ионов Ti в структуру МСМ-41
приводит к увеличению толщины стенок мезопор, увеличению кислотности поверхности, большей
изолированности нанесенных VОx-групп, большей конверсии пропана и получению большего вы-
хода пропилена и водорода, по сравнению с МСМ-41. Показано, что по производительности и се-
лективности по пропилену (и водороду), достигаемым при 550 oС, катализатор 5 % VOх/H-Ti-
MCM-41 близок к промышленному катализатору Pt–Sn/Al2O3, используемому в процессе Oleflex для
высокоселективного производства пропилена и водородсодержащего газа. 5 % VOх/H-Ti-MCM-41
устойчиво работает и легко регенерируется при кратковременной продувке воздухом.

ВВЕДЕНИЕ. Водород признан в настоящее
время наиболее перспективным источником эне-
ргии [1–3]. Запасы водорода, связанного в орга-
нических веществах и в воде, практически неис-
черпаемы. При соединении с кислородом водо-
род имеет самое высокое содержание энергии на
единицу массы: 143 кДж/г, эта величина в 2.4, 2.8
или 4 раза выше, чем при горении метана, бен-
зина или угля соответственно. Сжигание во-
дорода в чистом кислороде чрезвычайно эко-
логично, так как единственные продукты это-
го процесса — высокотемпературное тепло и
вода [3]. Работы по водородной энергетике от-
носятся к приоритетным направлениям разви-
тия науки и техники и находят финансовую под-
держку со стороны как государственных стру-
ктур, так и частного капитала [4]. Разработан-
ные в последние 20 лет различные топливные
элементы (ТЭ) основаны на “холодном горении”
водорода — окислении его на аноде при разло-
жении на ионы Н+, передаче электронов через
внешнюю цепь к катоду, где восстанавливает-
ся кислород, образуя ионы О2-, которые перено-
сятся электролитом и соединяются с Н+ с обра-
зованием воды. Таким образом, ТЭ осуществ-
ляют прямое превращение энергии топлива в
электричество, минуя малоэффективные, идущие
с большими потерями, процессы горения, бла-
годаря чему КПД водородного ТЭ, определeн-
ный по теплоте химической окислительно-восста-

новительной реакции, теоретически может быть
близок к 100 % [5, 6]. Однако усложняет исполь-
зование ТЭ то, что водород не является первич-
ным источником энергии и должен быть полу-
чен из других ресурсов.

Более 50 % объема водорода, необходимо-
го для нужд химической промышленности, по-
лучают путем реформинга метана [7]. С другой
стороны, требованием к сырью для заправоч-
ных станций бортовых топливных элементов яв-
ляется его высокая объемно-метрическая плот-
ность по водороду в жидком состоянии и при
атмосферном давлении [8]. Этому условию в бо-
льшей мере, чем метан, отвечают газы, выделя-
емые при переработке сырой нефти, содержа-
щие преимущественно пропан с примесью бута-
на, изобутана и пропилена. Этот газ уже при
небольшом давлении, приблизительно 9 атм, сжи-
мается до жидкого состояния и получаемый сжи-
женный газ (Liquefied petroleum gas — LPG) лег-
ко сохраняется в баллонах при комнатной тем-
пературе и атмосферном давлении и имеет бо-
льшую плотность, чем сжиженный метан [8].
Пропан содержит после метана наиболее высо-
кий весовой процент водорода и может быть ле-
гко отделен от пропана (намного легче, чем от
метана) простым мембранным разделением [8].
Кроме того, как сообщается в работе [9], LPG
показывает существенное преимущество в увели-
чении устойчивости катализатора к дезактива-
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ции из-за коксования во время преобразования
в водород. Поэтому наряду с метаном широко
исследуются каталитические процессы получе-
ния водорода из LPG и пропана, например, та-
кие как парциальное окисление [9], паровой ре-
форминг [10], сухой реформинг (взаимодействие
C3H8 и СО2) [11], окислительный паровой или
автотермальный реформинг [12], а также селек-
тивное разложение на водород и углеродные на-
ноструктуры [13]. В этих процессах исследова-
ны различные системы катализаторов, такие же,
как при получении водорода из метана. Это ме-
таллы Fe, Ni, Co и Cu, благородные металлы Pd,
Pt, Ru и Rh, а также их бинарные соединения на
различных оксидных носителях [14].

С другой стороны, альтернативным источ-
ником получения водорода из пропана может
быть процесс дегидрирования (DH) пропана в
пропилен, интенсивно  развиваемый в настоящее
время в связи с возрастающей потребностью в
чистом пропилене — базовом крупнотоннажном
полупродукте химической промышленности [15].
При протекании эндотермической реакции С3Н8
↔ С3Н6 + Н2 ,  ∆H = +124.3 кДж/моль вместе с
пропиленом образуется равное количество во-
дорода, легко отделяемого из выходящего пото-
ка. Коммерческие катализаторы, используемые
в этом процессе, содержат нанесенные группы
CrOx или Pt как активные компоненты и при 550
—650 оС образуют пропилен с высокой селекти-
вностью в 85—90 %. В процессе CATOFIN испо-
льзуется катализатор Cr2O3/Al2O3, который дос-
таточно быстро закоксовывается, и каждые 20—
30 мин требуется его периодическая регенерация
паром и воздухом. В процессе Oleflex для полу-
чения пропилена и водородсодержащего газа,
содержащего до 93 % молекулярного водорода,
используется Pt–Sn/Al2O3 [15]. Сплав Pt—Sn
способствует более длительной работе катализа-
тора. Его регенерация состоит в выжигании кок-
са и последующем восстановлении Pt в потоке
водорода. Такая обработка приводит к постепе-
нной потере начальной активности и уменьше-
нию стабильности катализатора в последовате-
льных циклах работы и регенерации [16]. Поиск
более эффективных катализаторов DH пропана
в пропилен продолжается. Ведется также и раз-
работка экзотермического процесса окислитель-
ного  дегидрирования (ОDH) пропана:  С3Н8 +
+0.5О2 → C3H6 +Н2О, ∆H  =  –117.5 кДж/моль.

Среди многочисленных каталитических систем,
проверенных в ODH пропана, лучшие свойства
показали высокодисперсные группы VОx, нане-
сенные на мезопористый аморфный диоксид
кремния с высокой площадью поверхности [17
–19]. Однако получить в процессе ODH показате-
ли, конкурирующие с DH пропана, не удается.

В то же время давно отмечается, что восстано-
вленный оксид ванадия V2O3 активен в процессе
дегидрирования пропана, а также устойчив и не
подвержен каталитическим ядам [20]. В недавно
вышедшей работе [21] авторы в процессе дегид-
рирования DH пропана в отсутствие кислорода
в газовой фазе испытали каталитическую актив-
ность высокодисперсных групп VОx  , нанесенных
на мезопористую силикатную систему МСМ-41,
и сравнили этот катализатор VOx/MCM-41 при
одинаковых условиях с промышленными ката-
лизаторами CrOx/MCM-41 и Pt–Sn/Al2O3 в бо-
лее чем в четырех циклах — 24 ч в процессе эк-
сплуатации и окислительной регенерации. Ис-
следовали также влияние на свойства катали-
заторов процесса восстановления их водоро-
дом. VOx/MCM-41 и в окисленной и в восстано-
вленной форме показал более длительное вре-
мя работы в потоке и стабильность во всех цик-
лах DH и его активность могла быть полностью
восстановлена окислительной регенерацией, что
значительно превосходило по показателям про-
мышленные образцы. При 550 оС и конверсии
пропана 20 % на VOx/MCM-41 была получена
селективность по пропилену более 90 %. Исполь-
зование методов УФ-ДО и термопрограммиро-
ванного окисления позволило авторам устано-
вить, что образование нагара из углерода — гла-
вная причина дезактивации катализаторов. Кро-
ме того, найдено, что восстановление окислен-
ных  групп MeOx (М  =  V и Cr) до или во время
реакции DH (с помощью H2 и C3H8 соответст-
венно) особенно способствовало дезактивации
CrOx/MCM-41, так как восстановленный CrOx
по крайней мере на 25 % менее активен, чем оки-
сленный. Замечательная способность VOx/MCM-
41 полностью восстанавливать активность и селе-
ктивность в процессе DH после окислительной
регенерации была объяснена тем, что природа
высокодисперсных нанесенных групп VOx  не
изменялась при условиях реакции и/или во вре-
мя регенерации. Напротив, активные центры на
CrOx/MCM-41 и Pt–Sn/Al2O3 были преобразо-
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ваны в ходе эксперимента DH, что приводило
к постепенной потере активности катализато-
ров от цикла к циклу. Авторы отметили, что до-
полнительным преимуществом в использова-
нии VOx/MCM-41 в отличие от Pt–Sn/Al2O3 мо-
жет быть то, что этот катализатор не требует
восстановительной активации для того, чтобы
катализировать реакцию DH, потому что оки-
сленные и восстановленные группы VOx  сопо-
ставимы по своей активности и стабильности
в процессе  эксплуатации.

Известно, что на активность и селективность
нанесенного V2O5 или VOx в процессе ODH про-
пана в пропилен существенное влияние оказы-
вает структура и химическая природа оксидного
носителя [22]. Показано [23], что выход пропиле-
на увеличивается, если на SiO2 -носитель оксида
ванадия нанести монослой TiO2. Относительно
высокий выход пропилена, полученный при
ODH в работе [24], на MoO3, нанесенный на сме-
шанный оксид TiO2-SiO2 (1:1), синтезированный
методом золь–гель, авторы объясняли возмож-
ным наличием в структуре носителя тетраэдри-
чески координированных ионов титана, изомо-
рфно замещающих кремний. Такие ионы явля-
ются активными центрами в системе Ti–MCM-
41, селективно катализирующей жидкофазное оки-
сление органических соединений и получаемой
путем гидротермального синтеза (ГТС) из гелей
соединений кремния и титана с использованием
в качестве темплата поверхностно-активных ве-
ществ [25]. Дегидрирование пропана в пропилен
и водород на VOx/Ti-MCM-41 не было изучено.

Основываясь на положительных результа-
тах, полученных авторами работы [21] при DH
пропана на VOx/MCM-41, мы поставили цель
исследовать влияние носителя Ti-MCM-41 на ди-
сперсность, активность и стабильность нанесен-
ных групп VOx в процессе получения водорода и
пропилена путем дегидрирования  пропана в от-
сутствие  кислорода  в газовой фазе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Известно,
что при темплатном гидротермальном синтезе
Ti-MCM-41 в структуру мезопористого силика-
та без ее разрушения может быть внесено не бо-
лее 2.5 % вес. больших по размеру, чем ионы Si4+

тетраэдрически координированных ионов Ti4+

[26], но при содержании Ti выше 1 % четкость
структуры  искажается [27]. Не внедренные ио-
ны титана образуют отдельную фазу TiO2, спо-

собствующую полному окислению органичес-
ких молекул [25], поэтому синтез Ti-MCM-41
необходимо тщательно контролировать [25–27].

В этой работе структура Ti-MCM-41 синте-
зирована предложенным нами упрощенным ме-
тодом, с использованием единственного источ-
ника титана и кремния — пирогенного аморф-
ного титаноаэросила (ТАС), содержащего 1.4 %
вес. ионов Ti, изоморфно замещающих Si. На-
несение V2O5 и VOх на полученный Ti-MCM-41
показало в процессе окислительного дегидри-
рования пропана значительное увеличение вы-
хода пропилена по сравнению с данными науч-
ной  литературы [28].

ГТС-синтез проводили в щелочной среде
NaOH из состаренного геля ТАС-1,4 и органиче-
ского темплата цетилтриметиламмоний  броми-
да C16H33N(CH3)3Br в автоклаве под собствен-
ным давлением при 140 оС в течение суток. По-
лученный осадок промывали, сушили и удаля-
ли темплат отжигом на воздухе. В активную Н-
форму образец переводили ионным обменом с
раствором NH4Cl. Так же, как и в работе [21],
активные VOх группы наносили на Н -форму
образца путем пропитки раствором ацетилаце-
тоната ванадила VO(C5H7O2)2 в ацетонитриле
СH3CN с последующей сушкой и прокалкой в
воздушной атмосфере. Подробно методика изло-
жена в работах [29, 30]. Для сравнения с Ti-MCM
-41 аналогичным способом из пирогенного аэ-
росила марки АС-200 также синтезирована  пол-
ностью силикатная структура Si-МСМ-41, в от-
личие от работы [21], в которой она была полу-
чена из тетраэтоксиликата (TEOS). Авторами
[31] было показано, что большая степень конден-
сации Si–O–Si связей в МСМ-41, синтезирован-
ного из пирогенного SiО2, по сравнению с полу-
ченной из TEOS, способствует большей терми-
ческой стабильности такого носителя и более
изолированному положению активных центров
оксида  ванадия. 

Полученные структуры идентифицировали
методом рентгенофазового анализа (РФА), рент-
генофлюоресцентного спектроскопического ана-
лиза (РФСА), УФ-спектроскопии диффузионно-
го отражения (УФ-ДО), просвечивающей элек-
тронной микроскопией (ТЭМ) и низкотемпера-
турной адсорбции азота. Кислотность образцов
измеряли методом термопрограммированной
десорбции (ТПД) аммиака. Методики измере-
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ний подобны описанным в работах [29, 30].
Реакцию дегидрирования пропана про-

водили в проточном кварцевом реакторе дли-
ной 30 см, используя навески катализатора
~0.3 г, помещенные в середину реактора. Ра-
бочая смесь содержала 7 % об. пропана в ар-
гоне. Скорость потока реакционной смеси бы-
ла 30 мл/мин. Перед проведением измерений
реактор с катализатором выдерживали не ме-
нее 2 ч в потоке смеси при 350 оС, затем темпе-
ратуру повышали на 25 оС приблизительно
каждые 30 мин до 675 оС после достижения
постоянных результатов анализа продуктов
реакции. Пропилен и продукты реакции его
дегидрирования — метан, этан и этилен (СхНу)
— анализировали на наполненной силикаге-
лем хроматографической колонке с помощью
пламенно-ионизационного детектора. Дан-
ные обрабатывали в виде степени превраще-
ния пропана  XC3H8

 , селективности образова-
ния продуктов  SC3H6

 , SCxHy
 и выхода пропи-

лена Y C3H6
 . Выделяющийся Н2 анализирова-

ли на колонке с молекулярными ситами при
помощи катарометра, используя газ-носитель ар-
гон. Реакцию проводили на протяжении 6 ч. По
окончании реакции обогрев реактора отключа-
ли, реакционную смесь заменяли на сжатый во-
здух и оставляли катализатор в его потоке до
остывания при комнатной температуре. На сле-
дующий день эксперимент повторяли, проверяя
изменение активности катализатора. С каждым
из катализаторов (5 % VOx/H-Si-MCM-41 и 5 %
VOx/H-Ti-MCM-41)  такую тренировку  проводи-
ли не менее 5 раз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Малоугло-
вые дифрактограммы синтезированных струк-
тур, их Н-форм и образцов с нанесением на них
~ 5 % вес. групп VOx приведены на рис. 1. Вид-
но, что в спектре рентгенофазового анализа син-
тезированных структур в области малых углов
есть интенсивный пик с индексом межплоскос-
тных расстояний (hkl) – (100) и четыре более
слабых пика – (110), (200), (210), (300). Эти ре-
флексы характеризуют мезоструктурированные
материалы с гексагональной упаковкой цил-
линдрических мезопор, типичной для МСМ-41
и Ti-MCM-41 [25–27]. Наличие в силикатной
структуре МСМ-41 больших, чем Si, ионов Ti и
образование более длинных, чем Si–О–Si, связей

Ti–О–Si неизбежно приводит к некоторой дефо-
рмации структуры и нарушению пространствен-
ной упорядоченности [27], что и отражается в
снижении интенсивности пика (100) Ti-MCM-41
по сравнению с МСМ-41 (рис. 1). Структуры
MCM-41 и Ti-MCM-41 обладают очень высокой
термической стабильностью и могут выдержи-
вать не разрушаясь повышение температуры свы-
ше 1000 К [32], но из-за высокой гидрофильно-
сти поверхности их гидролитическая стабиль-
ность существенно ниже, что видно по значи-
тельному снижению четкости пиков на дифрак-
тограмме у Н-форм образцов. Упорядоченность
структур уменьшается также и после нанесения
на них оксида ванадия (рис. 1).

Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота исходных образцов (не приведены) – ти-
пичные изотермы IV типа, характерные для ме-
зопористых материалов, с практическим совпа-
дением адсорбционной и десорбционной ветвей,
что свидетельствует об однородном характере
распределения пор, и с наличием перегиба в об-
ласти капиллярной конденсации. У Н-форм об-
разцов и нанесенных структур острота такого пе-
региба уменьшается. Рассчитанные по этим изо-
термам и дифрактограммам (рис. 1) текстурные
характеристики систем и данные об их общей

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Дифрактограммы МСМ-41 (а) и Ti-MCM-41 (б)
в области малых углов: 1 — исходные образцы после
удаления темплата; 2 — их Н -формы; 3 — системы с
нанесением 5 % вес. VOx на Н -МСМ-41 и Н -Ti-MCM-41.
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кислотности, оцененной методом ТПД по ко-
личеству аммиака, хемосорбированного при ком-
натной температуре, приведены в таблице. Вид-
но, что наличие 1.4 % вес. ионов Ti в составе ме-
зопористого силиката приводит к уменьшению
его удельной поверхности SBET, небольшому уве-
личению диаметра мезопор DDFT (определенного
методом теории функционала плотности DFT),
к увеличению параметра элементарной ячейки
структуры α0 и толщины стенок пор hW  . Увели-
чивается также общая кислотность поверхнос-
ти (таблица) и повышается сила кислотных це-
нтров, что заметно по появлению высокотемпе-
ратурного пика десорбции аммиака в его ТПД-
спектре с поверхности H-Ti-МСМ-41 (рис. 2).

Эти сильные кислотные центры можно от-

нести к наличию тетраэдрически координиро-
ванных ионов титана в структуре Ti-МСМ-41.
Наиболее доступный метод определения состоя-
ния ионов металла — УФ-спектроскопия диффу-
зионного отражения. Известно, что частота коле-
баний в УФ-ДО спектрах металлосиликатов за-
висит как от координационного  числа иона ме-
талла, так и от степени его изолированности (дис-
персности) в силикатной матрице [25]. Спектры
УФ-ДО исходных образцов и систем с нанесен-
ным оксидом ванадия, снятые при комнатной
температуре без предварительного прогрева и ва-
куумирования, приведены на рис. 3. Они харак-
теризуются положением края сильного отраже-
ния и максимумами полос поглощения, опреде-
ляемыми переносом заряда лигандов (ПЗЛМ) на
незаполненную d-орбиталь металлического ио-
на. Лиганды — О2–, ОН–, ионы — Ti4+, V5+ или V4+.
Спектр H-Ti-MСМ-41 характеризуется интен-
сивной узкой полосой ПЗЛМ  с максимумом
при 215 нм, которая согласно многочисленным
данным литературы, приведенным в работе
[25], свидетельствует об изолированном состоя-
нии ионов Ti(IV) при тетраэдрическом коорди-
национном окружении О2– в аморфной силикат-
ной  структуре.

В соответствии с анализом спектров УФ-ДО
ванадий-оксидных нанесенных систем, сделан-
ным в работах [26, 27, 30, 31, 34], полосы погло-
щения на длинных волн ~225 нм указывают на
присутствие изолированных VO2+ центров V4+,
адсорбционные связи в области 250—300 нм ха-
рактеризуют V5+ в высокоизолированных тетра-

Структурно-адсорбционные и кислотные характеристики мезопористых систем

Образец
РФСА, % вес. SBET ,

м2/г

V Σ VDFT DDFT,
нм 2θ (100)

α0 hW NH3 ,
ммоль/гкатV Ti см3/г нм

МСМ-41 — — 755 0.822 0.674 3.54 2.35 4.34 0.80 —
H-МСМ-41 — — 650 0.791 0.652 3.32 2.35 4.34 1.02 0.520

5 % VOx/H-МСМ -41 3.51 — 530 0.521 0.434 3.18 2.30 4.43 1.25 0.697
Ti-МСМ -41 — 1.4 714 0.737 0.624 3.64 2.15 4.74 1.10 —

H-Ti-МСМ-41 — 1.4 564 0.746 0.610 3.41 2.15 4.74 1.33 0.740
5 % VOx/H-Ti-МСМ-41 3.49 1.4 393 0.427 0.383 2.58 2.10 4.85 2.27 0.918

П  р  и м е ч а  н и я.  V Σ и V D F T  — cуммарный объем  пор  и  мезопор  соответственно ;  α0 = 2d100/√3  [33];.
nλ = 2d100 sinθ;  hW  =  α0 – DDFT.

Рис. 2. Спектр ТПД NH3 с поверхности: 1 — H-МСМ-
41; 2 — H-Ti-MСМ-41. Температура адсорбции 20 оС.
Скорость повышения температуры — 8 о/мин.
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эдрах VO4, полосы поглощения между 300—400
нм относятся к полимеризированным VO4-груп-
пам и в то же время ПЗЛМ  при 370—390 нм ха-
рактерна для псевдооктаэдрической координа-
ции V5+ с молекулами воды (из окружающей сре-
ды). При таком отнесении полос из рис. 3 мож-
но заключить, что на поверхности H-Ti-MCM-
41 активные изолированные центры VOх состо-
ят из монованадатных групп VO2+ и тетраэдров
VO4, а на H-МСМ-41 — преимущественно  из те-
траэдров VO4. Степень их изолированности на
VOх, нанесенном на МСМ-41, ниже, чем на но-
сителе, содержащем титан, так как ПЗЛМ  VO4 у
5 % VOх/H-МСМ-41 смещена к большим дли-
нам волн (~250 нм). Следует также отметить, что
оцененная изолированность активных центров
5 % VOх, нанесенного на МСМ-41, полученном
из аэросила АС-200, оказывается более высокой,
чем на образце, нанесенном на МСМ-41, полу-
ченном из TEOS (по данным работы [21]), для
которого максимум ПЗЛМ  VO4 приходится
приблизительно  на 300 нм. Хотя концентрация
VOх-групп в нашей работе составляет ~0.6 ато-
мов V на нм–2, что близко к их концентрации в
работе [21] — 0.58 V нм–2. Это соответствует за-
полнению поверхности носителя на немногим
больше половины ее монослоя, с учетом того,
что максимально возможная концентрация ато-
мов V для заполнения монослоя поверхности

SiO2 группами VOx составляет  1 V нм–2  [35].
На рис.4 приведены дифрактограммы мезо-

пористых носителей и ванадийоксидных систем
в сравнении с дифрактограммами окисленного и
восстановленного оксида ванадия. Как видно, в
соответствии с УФ-спектрами, никаких фаз окси-
дов ванадия на поверхности нанесенных образ-
цов не обнаруживается. На дифрактограмме 5 %
VOх/H-Ti-MCM-41 в отличие от 5 % VOх/H-МСМ
-41 появляется пик при 2θо ~ 23.45. Это может быть
связано с происходящей частичной кристаллиза-
цией носителя, что отмечалось также в ряде ра-
бот, например в [23, 36, 37], при исследовании
взаимодействия алкоксидов ванадия с титаноси-
ликатным носителем, полученным нанесением
монослоев TiO2 на поверхность SiO2. Возможно
этим можно объяснить наблюдаемое большее
уменьшение величины диаметра мезопор и зна-
чительное увеличение толщины их стенок у 5 %
VOх/H-Ti-MCM-41 по сравнению с 5 % VOх/H-
МСМ-41, приведенное в таблице.

Данные каталитических испытаний иссле-
дуемых ванадийоксидных систем в процессе де-
гидрирования пропана по степеням его превраще-
ния и селективностям получения углеродсодер-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. УФ-ДО спектры: 1— H-МСМ-41; 2 — H-Ti-
MСМ-41; 3 — 5 % VOх/H-МСМ-41; 4 — 5 % VOх/
H-Ti-MCM-41.

Рис. 4. Дифрактограммы в области больших углов:
1 — V2O5; 2 — VхOу; 3 — H-МСМ-41 и H-Ti-MСМ-41;
4 —  5 % VOх/H-МСМ-41; 5 — 5 % VOх/H-Ti-MCM-41.
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жащих продуктов приведены на рис. 5. Видно,
что введение титана в структуру МСМ- 41 носи-
теля VOx способствует увеличению степени пре-
вращения пропана, что при равновысокой селе-
ктивности образования пропилена на 5 % VOх/
H-МСМ-41 и 5 % VOх/H-Ti-MCM-41 приводит к
тому, что его выход на последнем образце полу-
чается приблизительно на 10 % большим.

На рис. 6 показано количество всех образу-
ющихся при протекании реакции газообразных
продуктов, в том числе и водорода. Как видно,
объем выделяемого водорода практически сов-
падает с объемом образующегося пропилена и

немного превышает его при температуре выше
600 оС. Начальный цвет загружаемого в реактор
катализатора — оранжевый, что, как известно, со-
ответствует цвету V2O5 , конечный его цвет пос-
ле pеакции — черный. Это может быть связано
как с восстановлением оксида во время реакции
до V2O3 , цвет которого черный, так и с осаждени-
ем черного нагара углерода на поверхности ка-
тализатора. При его образовании из пропана по
реакции C3H8 ↔ 3C +4H2 , ∆H°298 = +105 кДж/моль,
выделяeтся водород и его количество в продук-
тах реакции дегидрирования пропана может пре-
высить количество образуемого пропилена.

В статье [21] испытание каталитической ак-
тивности VOx/MCM-41, CrOx/MCM-41 и Pt–Sn/

Рис. 5. Изменение каталитических характеристик
при DH пропана на: 5 % VOх/H-MCM-41 (а) и 5 %
VOх/H-Ti-MCM-41 (б). 1 — S (С3Н6); 2 — S (CxHx);
3 — X (C3H8); 4 — Y (C3H6). Здесь и на рис. 6 смесь
— 7 об. % С3Н8 в Ar, время контакта 2.5 с, скорость
потока 30 мл/мин.

a

б

Рис. 6. Количество  газообразных продуктов (в мл),
образующихся  при дегидрировании  пропана : на
5 % VOх/H -MCM-41 (а) и 5 % VOх/H-Ti-MCM-41 (б).
1 — Н2 (о); 2 —  С3Н6 (о); 3 — СхНу (∆).

a

б
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Al2O3 катализаторов было проведено при 550
оС в кварцевом проточном реакторе на реак-
ционной смеси, содержащей 40 % об. С3Н8 в N2,
при скорости ее потока 3 мл/мин, используя на-
вески в 0.15 г. Было показано, что на поверхно-
cти VOx/MCM-41 за один цикл работы (24 ч)
накапливается 0.074 гС/гкат . Тогда за 1 ч осаж-
дается 0.0031 гС/гкат⋅ч. На образование такого
количества углерода по приведенной выше реa-
кции может расходоваться: 0.0031⋅44/36 = 0.0038
гС3Н8

/ гкат⋅ч. В реактор поступало 1.2 мл С3Н8/
мин, 480 мл С3Н8/гкат⋅ч или 0.943 гС3Н8

/гкат⋅ч
[21]. При начальной степени превращения про-
пана в 22.7 % на образование углерода таким
образом могло расходоваться 1.77 % от превра-
щенного пропана .

В нашей работе в реактор поступало 2.1 мл
С3Н8/мин, 420 мл С3Н8/гкат⋅ч или 0.825 гС3Н8

/
гкат⋅ч, то есть несмотря на значительно меньшую
концентрацию пропана в реакционной смеси и
меньшее время контакта ее с катализатором, по
сравнению с работой [21], нагрузки по пропану
на катализатор были сопоставимы. На рис. 7
производительность по пропилену (STY) в гC3Н6

/
гкат⋅ч, вычисленная для данных, полученных
при 550 оС, сопоставлена с STY катализаторов,
исследуемых в [21].

Как видно, катализатор 5 % VOх/H-МСМ-
41, синтезированный на основе АС-200, при не-
много меньшем содержании V, чем у VOx/MCM-
41, полученного в [21] из TEOS, по производи-
тельности близок к нему, но более селективен.
Введение Ti в структуру МСМ -41 приводит к
тому, что на катализаторе 5 % VOх/H-Ti-MCM
-41 при такой же селективности, как и у про-
мышленного Pt–Sn/Al2O3, достигается близ-
кое к нему  значение STY, соответственно 0.28 и
0.31 гC3Н6

/ гкат⋅ч . При повышении температуры
до 650 оС производительность по пропилену на
5 % VOх/H-МСМ-41 и 5 % VOх/H-Ti-MCM-41 воз-
растает до 0.46 и 0.56 гC3Н6

/гкат⋅ч соответственно.
Пятикратное проведение циклов реакции, сос-
тоящих из двухчасового ее проведения при 300
—350 оС, постепенном повышении температу-
ры до 675 оС в течение 6 ч и окислительном ох-
лаждении в потоке воздуха не приводило к за-
метному снижению активности этих катализа-
торов. Расчет показывает, что на VOx/MCM-41
в работе [21] при 550 оС и STY в 0.19 гC3Н6

/гкат⋅ч
могло бы быть дополнительно получено 109

мл Н2/гкат⋅ч, в то время как на 5 % VOх/H-Ti-
MCM-41 при STY в 0.28 гC3Н6

/гкат⋅ч — 160 мл
Н2/гкат⋅ч, а при 650 оС производительность по
водороду могла бы возрасти до ~336 мл Н2/
гкат⋅ч, что указывает на перспективность приме-
нения такого катализатора для селективного по-
лучения как пропилена, так и водорода. 

ВЫВОДЫ. Таким образом, исследование в
процессе дегидрирования пропана в пропилен и
водород свойств катализаторов, полученных на-
несением групп VОx на носители структуры МСМ

Неорганическая и физическая химия

Рис. 7. Сравнение начальной производительности (а)
и селективности по пропилену (б) при дегидрирова-
нии пропана при 550 оС на синтезированных образ-
цах: 1 — 5 % VOх/H-МСМ-41; 2 — 5 % VOх/H-Ti-MCM-
41 (V  =3.5 % вес., С3H8/Ar =7/93; τ =0.6 гкат⋅с/мл), и на
системах, полученных в работе [21]: 3 — VOx/MCM-41
(V  =4.3 % вес.); 4 — CrOx/MCM-41 (Cr =1.6 % вес.);
5 — Pt–Sn/Al2O3 (Pt =1.3 % вес.), С3H8/Ar =40/60, τ =
= 3 гкат⋅с/мл. Серые столбики — предварительно окис-
ленные образцы, заштрихованные — предварительно
восстановленные.
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-41, гидротермально синтезированные в щелоч-
ной среде с помощью органического темплата
из пирогенного аэросила и титанаэросила с тет-
раэдрически координированными ионами Ti,
показало следующее. Структура МСМ-41, полу-
ченная из аэросила, по сравнению с синтезиро-
ванной из тетраэтоксисиликата способствует бо-
лее изолированному положению активных цен-
тров нанесенных VОx-групп и большей селек-
тивности образования пропилена и водорода в
процессе дегидрирования пропана. Внедрение
ионов Ti в структуру МСМ-41 приводит к увели-
чению толщины стенок мезопор, увеличению ки-
слотности поверхности, большей изолированно-
сти нанесенных VОx-групп, большей конверсии
пропана и получению большего выхода пропи-
лена и водорода по сравнению с МСМ-41. Про-
изводительность и селективность по пропилену
(и водороду), достигаемые при 550 оС на 5 %
VOх/H-Ti-MCM-41, близки к получаемым на
промышленном катализаторе Pt–Sn/Al2O3, ис-
пользуемом в процессе Oleflex для высокоселек-
тивного производства пропилена и водородсо-
держащего газа. Катализаторы 5 % VOх/H-МСМ-
41 и 5 % VOх/ H-Ti-MCM-41 устойчиво рабо-
тают в процессе получения пропилена и водоро-
да из пропана и легко регенерируются при крат-
ковременной  продувке  воздухом.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив наявності тетраед-
рично координированих іонів титану в структурі ме-
зопоруватого силікатного носія MCM-41 на диспер-
сність нанесених VOx-груп, їх фізико-хімічні та ка-
талітичні властивості в процесі безкисневого дегідру-
вания пропану в пропілен і водень. Структури MCM-
41 і Ti-MCM-41 отримані гідротермальним темпла-
тним синтезом з пірогенних аеросилу і титаноаеро-
силу. Встановлено, що впровадження іонів Ti у стру-
ктуру МСМ-41 приводить до збільшення товщини
стінок мезопор і кислотності поверхні, більшої ізо-
льованості нанесених VОx-груп, більшої конверсії про-
пану при його дегідрування та одержанню більшого
виходу пропілену і водню, у порівнянні з МСМ-41.
Показано, що за продуктивністю і селективністю по
пропілену (і водню), що досягається при 550 оС, ка-
талізатор 5 % VOх/Ti-MCM -41 близький до промис-
лового каталізатора Pt-Sn/Al2O3, який використо-
вується в процесі Oleflex для високоселективного  ви-
робництва пропілену і воденьвмісного газу. 5 % VOх/
Ti-MCM-41 стійко працює та легко регенерується при
короткочасній продувці повітрям.

SUMMARY. Influence of existence of tetracoordi-
nate ions of the titan in structure of the mesoporous
silicate MCM-41 support on a dispersion of supported
VOx of groups, their physical and chemical and catalytic
properties in the process of oxygen-free dehydrogenati-
on of propane to propylene and hydrogen is investiga-
ted. Structures of MCM-41 and Ti-MCM-41 were recei-
ved by hydrothermal templatny synthesis from pirogenic
aerosil and titanoaerosil. It is established that introduc-
tion of ions of Ti in structure of MСM-41 leads to in-
crease in thickness of mesopores walls, increase in acidity
of a surface, bigger isolation of supported VOx groups,
greater conversion of propane in the process of its de-
hydrogenation and to receiving a larger yield of propy-
lene and hydrogen, in comparison with MCM-41. It is
shown that on productivity and selectivity to propyle-
ne (and to hydrogen), reached at 550 °C, the catalyst
5 % VOx/H-Ti-MCM-41 is close to the industrial Pt–
Sn/Al2O3 catalyst used in the course of Oleflex for high-
selective production of propylene and hydrogenous gas.
5 % VOх/H-Ti-MCM-41 steadily works in the course of
obtaining propylene and hydrogen from propane and it
is easily regenerated at a short-term purge by air.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

II Международная конференция "Приклад-
ная физико-неорганическая химия" проведена 23
–26 сентября 2013 года в Севастополе и приуро-
чена к двум юбилейным датам, широко отме-
чаемым научной общественностью в этом году:
150-летию со дня рождения выдающегося учено-
го и общественного деятеля академика В.И .Вер-
надского и 95-летию образования Националь-
ной академии наук Украины, первым президен-
том которой и был Владимир Иванович. Его имя,
многогранная научная деятельность и богатей-
шее творческое наследие золотым фондом вошли
в сокровищницу мировой науки.

В организации конференции под эгидой
ЮНЕСКО приняли участие Министерство обра-
зования и науки Украины, Институт общей и не-
органической химии им. В.И .Вернадского НАН
Украины, научные советы НАН  Украины по про-
блемам “Неорганическая химия” и “Электрохи-
мия”, Таврический национальный университет им.
В.И .Вернадского.

Конференция собрала около 100 участников,
среди которых академики и члены-корреспон-
денты Национальной академии наук Украины и
Молдовы, профессора, научные сотрудники ака-
демических институтов, преподаватели, инжене-
ры, аспиранты вузов из Украины, России, Бела-
руси, Норвегии, Японии. Соавторами докладов
украинских ученых были представители России,
Словакии, США, Южной Кореи. В сборнике опу-
бликованных докладов представлено 170 статей
и тезисов как на английском, так и русском язы-
ке, отражающих основные проблемы взаимодей-
ствия химии, технологии и экологии на основе
биосферных и ноосферных представлений ака-
демика В.И .Вернадского.

В первом пленарном постановочном докла-
де "Проблемы физико-неорганической химии в
свете ноосферной концепции В.И .Вернадского"
академик С.В.Волков (ИОНХ НАНУ) отразил па-
литру исследований В.И .Вернадского и его по-
следователей в различных областях естествозна-
ния и философии, заложенных им научных на-
правлений, его представления о биосфере “как со-
вокупности живых организмов, объединении все-
го живого”, а также взгляды на эволюцию био-

сферы в ноосферу, где определяющими должны
становиться человеческий разум и продуктивная
деятельность человека. Эти представления вклю-
чают: развитие “зеленой” химии и охрану окру-
жающей среды, химию в альтернативной энер-
гетике, биологически активные неорганические
и гибридные соединения и наноматериалы, раци-
ональную переработку природного и отходного
сырья и т.д. С.В.Волков отметил активную науч-
но-организационную деятельность В.И .Вернадс-
кого, в частности, создание в 1918 году Химиче-
ской лаборатории в составе Академии наук Ук-
раины, преобразованной со временем в Институт
общей и неорганической химии НАН  Украины,
которому было присвоено его имя. Преемствен-
ность научной направленности и реализация био-
сферных и ноосферных концепций В.И .Вернад-
ского была проиллюстрирована на примерах ис-
следований, проводимых в ИОНХ НАН  Украины:
в решении проблем водородной энергетики и при-
кладной электрохимии, в направленном синтезе
функциональных материалов с заданными стру-
ктурночувствительными свойствами, в перерабо-
тке техногенного вторичного сырья и др.

О важности химического распределения эле-
ментов в экологических исследованиях, о формах
их нахождения в окружающей среде шла речь
в докладе “Importance of chemical speciation in en-
vironmental studies” профессора Э.Стейнесса (На-
учно-технологический университет Тронхейма,
Норвегия), в котором сообщалось о необходимо-
сти учета глобального изменения концентрации
CO2, привносимого извне и генерируемого в мо-
рской воде и донных отложениях, и его воздейст-
вии на растворимость и распределение тяжелых
металлов Al, Cr, Ni, Pb, Cd, Cu и Zn. Уже в при-
сутствии малых количеств CO2 (<0.2 мкМ) в во-
де повышается растворимость, реакционная спо-
собность и темпы преобразования соединений изу-
чаемых металлов. Растворенные вследствие под-
кисления ионы металлов достаточно длительное
время пребывают в морской воде, влияя на био-
доступность и токсичность металлов в биоте.

В настоящее время с использованием нано-
структур и нанотехнологий ожидается качествен-
ный прорыв во многих отраслях — от электро-
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ники до медицины. Академик А.Г.Белоус (ИОНХ
НАНУ) в своем докладе сделал акцент на полу-
чении наночастиц ферромагнитных материалов
со структурой шпинели и перовскита  синтезом
из неводных растворов, исследовании их магнит-
ных свойств в широком температурном диапа-
зоне и определении оптимальных условий, необ-
ходимых для образования наночастиц с супер-
магнитными свойствами, которые характери-
зуются высоким удельным поглощением элект-
ромагнитной энергии. На основе суперпарамаг-
нитных наночастиц разработаны магнитные жи-
дкости, которые могут быть использованы для
лечения гипертермическим методом злокачест-
венных образований.

Биядерные координационные соединения ме-
ди(ІІ) и других элементов с ацилгидразонами ди-
карбоновых кислот, в которых моноядерные фра-
гменты  связаны углеводородными мостиками
(спейсерами), привлекают внимание исследовате-
лей не только в связи с их малой изученностью,
но и потому, что они являются простейшими
и удобными объектами для исследований различ-
ных динамических и магнетохимических эффек-
тов. Профессор  В.Ф .Шульгин и О.В.Конник
(ТНУ им. В.И.Вернадского) проанализировали ис-
следования новых би- и трехъядерных спейсе-
рированных координационных соединений меди
и лантанидов с рядом ацилгидразонов дикар-
боновых кислот с привлечением набора совре-
менных физических методов, что позволило усо-
вершенствовать представления о механизмах об-
менного взаимодействия и делокализации спино-
вой плотности в координационных соединениях
с задаваемыми магнитными и люминесцентны-
ми свойствами.

После пленарной сессии проведено четыре за-
седания следующих секций: физико-неорганичес-
кая химия; неорганические и гибридные нано-
материалы; прикладная электрохимия; “зеленая”
химия. Заслушаны 30 устных докладов и обсуж-
дены более 60 постеров.

Профессор  Н .О.Мчедлов-Петросян (ХНУ
им. В.Н .Каразина) посвятил свой доклад фулле-
ренам как объектам химии растворов и колло-
идов. Фуллерены, ввиду своеобразного строе-
ния молекул и уникальных физических и хими-
ческих свойств, относятся к наиболее изученным
углеродным образованиям, применение которых
широко и разнообразно  — от косметики до новей-
ших нанотехнологий. Были рассмотрены раство-
римость С60 в различных по своей природе рас-
творителях, способы переноса фуллеренов в воду,

основные методы получения гидрозолей и вод-
ных суспензий фуллеренов и их характеристики,
происхождение отрицательного заряда коллоид-
ных частиц, особенности поведения фуллеренов
в растворителях и сделан вывод, что молекулы
фуллеренов в жидких средах — своего рода “не-
достающее звено” между истинными и коллоид-
ными растворами.

Весьма значимому в технологическом отно-
шении вопросу низкотемпературной конверсии
СО водяным паром, как одной из стадий процес-
са в производстве аммиака и технического водо-
рода, был посвящен доклад профессора Л.Л.Това-
жнянского (ректор НТУ “ХПИ”) с соавторами. В
многотоннажном производстве аммиака, при пе-
реработке и каталитической очистке металлурги-
ческих газов от СО и других процессах конверcию
чрезвычайно важно осуществлять в оптимальных,
с точки зрения энергосбережения, условиях. Для до-
стижения этой цели проведено термодинамичес-
кое обоснование возможности снижения избытка
водяного пара по сравнению со стехиометрией ре-
акции на низкотемпературных ступенях конвер-
сии СО, исследованы процессы старения промы-
шленных катализаторов и сажеобразования.

Молодыми учеными на этой секции были
представлены сообщения, касающиеся газохро-
мных свойств пленок на основе оксидов ванадия
и вольфрама, перспективных для применения в
оптических сенсорах водорода, а также пленок гид-
роксида никеля для создания чувствительного сен-
сора на СО для обнаружения токсичных и взры-
воопасных газов (С.Фоманюк, ИОНХ НАНУ);
по исследованию золь–гель материалов на основе
комплексных соединений лантанидов с ацикли-
ческими и макроциклическими лигандами с воз-
можным применением в качестве флуоресцент-
ных зондов, в биомедицине и технике (С.Смо-
ла, ФХИ  НАНУ).

Работа первой секции завершилась показом
зрелищного киноролика “Проточный водяной
мост” (профессор Хидэо Нишими, Токийский уни-
верситет), вызвавшего интерес и много вопросов.
Эксперимент демонстрировал изменение реоло-
гических свойств воды под влиянием высоких
поляризующих напряжений (10—50 кВ). Хотя и
не все еще ясно в объяснении явления, его мо-
жно использовать при проектировании средств
защиты ядерных электростанций от природных
поражений.

Заседание второй секции началось сообще-
нием члена-корреспондента НАН  Украины В.М .
Огенко (ИОНХ НАНУ) о синергетической связи
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ряда направлений фундаментальных наноиссле-
дований с достижениями нанопрактики, в част-
ности, для направленного синтеза материалов с
ценными свойствами. Приведены многочислен-
ные примеры и перспективы использования плаз-
монных частиц при изучении строения и свойств
различных углеродных наноструктур, для иссле-
дований следовых количеств веществ, создания
сверхчувствительных биомаркеров, применяе-
мых при ранней диагностике заболеваний, опти-
ческих наноантенн — для изучения спектров ко-
лебаний на уровне отдельных молекул и т.п.

Прикладным аспектам физико-неорганичес-
кой химии синтезированных комплексов палла-
дия(ІІ) с дифосфоновыми кислотами и их произ-
водными посвятили выступления член-корреспон-
дент НАН  Украины В.И .Пехньо (ИОНХ НАНУ)
и профессор Г.Б.Толсторожев (Институт физики
НАН  Беларуси). Были освещены разработка ме-
тодов и целенаправленный синтез новых комп-
лексных соединений, их молекулярное строение,
кристаллическая структура, формы существова-
ния в растворах и др. В результате совместного
спектроскопического исследования и биохимиче-
ских испытаний для ряда соединений установле-
ны адресная доставка в мишень, довольно низ-
кая токсичность по сравнению с цис-платином,
противоопухолевая активность и другие положи-
тельные факторы, важные для лечения ряда он-
козаболеваний.

На конференции было представлено еще не-
сколько докладов по комплексным соединениям,
перспективным в качестве новых функциональ-
ных материалов. Среди них — изучение макро-
бициклических клатрохелатов железа(ІІ), кото-
рые, как показано в докладе докторов наук В.Б.
Ковальской и О.А.Варзацкого (ИМБГ, ИОНХ
НАНУ) с соавторами, представляют новый перс-
пективный тип ингибиторов образования ами-
лоидных фибрилл при некоторых заболеваниях;
исследование пористых координационных поли-
меров на основе полиядерных комплексов 3d-ме-
таллов для создания селективных сорбентов и
катализаторов различных реакций (д.х.н. С.В.Ко-
лотилов с соавторами, ИФХ НАНУ); синтез но-
вых комплексонов со специфическими свойства-
ми и способностью образовывать устойчивые ком-
плексы с металлами различной природы, полез-
ных в некоторых отраслях сельского хозяйства
(д.х.н. Е.К .Трунова, ИОНХ НАНУ).

Профессор В.В.Приседский (ДНТУ) обратил
внимание участников конференции на получе-
ние компактных пьезокерамических образцов цир-

коната-титаната свинца (ЦТС) новым нетради-
ционным способом — консолидацией нанокрис-
таллического порошка с использованием при фор-
мовании изделий жидких органических связую-
щих. Синтезированные таким способом твердые
растворы ЦТС имеют высокие диэлектрические
свойства и улучшенные электрофизические ха-
рактеристики.

На третьей секции, посвященной проблемам
прикладной электрохимии, с интересом был при-
нят аудиторией доклад члена-корреспондента
НАН  Украины А.А.Омельчука (ИОНХ НАНУ), в
котором представлены перспективы применения
новейших достижений в области ресурсосбереже-
ния и материаловедения: использования различ-
ных электрохимических методов для переработ-
ки отходов металлургической промышленности
и вторичного сырья; привлекательности и эколо-
гической безопасности в решении проблемы по-
лучения водорода электролизом воды с расплав-
ленными электролитами; в области мониторин-
га окружающей среды и применения электрохи-
мических процессов для ликвидации последст-
вий нештатных техногенных ситуаций.

Вопросу изучения электроосаждения покры-
тий кобальта  и никеля с тугоплавкими металлами
посвятил свое сообщение член-корреспондент
АН  Молдовы А.И .Дикусар (ИПФ  АНМ). Такие
покрытия, обладающие качественными механи-
ческими и антикоррозионными свойствами, мо-
гут стать альтернативой дорогостоящим и эколо-
гически вредным хромовым покрытиям, а также
использоваться в условиях микро- и нанообра-
ботки поверхностей. Были приведены результаты
выяснения причин , объяснения и корректного
описания аномалий при электроосаждении, при-
сущих формированию состава подобных спла-
вов, вследствие образования гетерокомплексов
(Co–W, Ni–W, Ni–Mo) в электролитах.

На заседании секции “зеленой” химии высту-
пил с сообщением профессор Я.Ю.Тевтуль (ЧНУ),
который осветил проблему загрязнений объек-
тов окружающей среды  отходами технической
электрохимии, в особенности гальванических про-
изводств, и свое видение создания “зеленой” элек-
трохимии путем разработки технологий утили-
зации или обезвреживания отходов гальваниче-
ских производств и промстоков, внедрением ма-
лоотходных технологий, замены высокотоксич-
ных производственных растворов на менее ток-
сичные, повышения уровня экологического об-
разования и даже введения жестких санкций
вплоть до закрытия предприятий за серьезные
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экологические нарушения. Приведены примеры
авторскиx разработок извлечения ионов никеля
из отработанных растворов химического никели-
рования и регенерации хлоридных электролитов
травления меди.

В докладах д.х.н. К .А.Каздобина и к.х.н. Е.
Д.Першиной (ИОНХ НАНУ, ТНУ) акцентиро-
вано внимание на проблеме очистки природных
водоемов, а главное, на изучении механизма са-
моочищения прибрежных соленых вод перокси-
дом водорода. Авторами доказано существова-
ние в воде и природных многокомпонентных эле-
ктролитах супрамолекулярного комплекса с рас-
творенным кислородом, который является источ-
ником генерации пероксида водорода. Образо-
вание парамагнитного комплекса сопровождает-
ся значительным ростом проводимости воды (до
4 порядков) и фиксируется в виде индуктивного
сопротивления. Благодаря этому природная вода
приобретает способность к самоочищению под
действием механических воздействий. Показано
наличие парамагнитных частиц и в структуре мно-
гокомпонентного двойного электрического слоя
в суспензиях слоистых неорганических материа-
лов — алюмосиликатов в результате поглощения
кислорода из воды, что позволяет использовать
разработанные материалы для экстренной очис-
тки водоемов от загрязнений.

В заключительной дискуссии были отмечены
актуальность тематики и сбалансированность
программы конференции (в равной степени удач-
но представлены сообщения как фундаменталь-
ного, так и, особенно, прикладного характера),
высокий научный уровень докладов и получен-
ных результатов. Значительная часть стендовых

и ряд устных сообщений были сделаны молоды-
ми участниками, лучшие из которых награждены
грамотами и книгой В.И .Вернадского “Хімічна
будова біосфери Землі та її оточення”, которую
издал к юбилею Институт общей и неоргани-
ческой химии им. В.И .Вернадского НАН  Ук-
раины. Среди награжденных — С.Колотилов и
Е.Михалева (ИФХ НАНУ), С.Смола (ФХИ НАНУ,
Одесса), Е.Теребиленко (КНУ), Л.Сапронова (Во-
ронежский госуниверситет, РФ), Ю .Погоренко
(ИОНХ НАНУ), И .Токарева (НТУ “ХПИ”, Харь-
ков), А.Федоренко (ТНУ, Симферополь).

Участники конференции рекомендовали про-
должать и развивать исследования в области при-
кладной физико-неорганической химии, посколь-
ку именно она открывает широкие возможности
применения накопленных фундаментальных зна-
ний для решения актуальных технологических про-
блем современности. Хотелось бы, чтобы науч-
ный потенциал прикладных исследований был
полнее востребован отечественной промышлен-
ностью. Активно прозвучало пожелание практи-
ковать в дальнейшем организацию подобной, уже
третьей, Международной конференции по при-
кладной физико-неорганической химии с еще бо-
льшим участием научной молодежи (с докладами
на английском языке) и широким международ-
ным представительством.

Конференция выразила особую благодар-
ность членам оргкомитета — сотрудникам Тав-
рического национального университета и Инс-
титута общей и неорганической химии им. В.И .
Вернадского НАН  Украины за хорошо организо-
ванную работу научного форума.

                         Л.Коваль
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