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ОСОБЛИВОСТІ СИНТЕЗУ СЛАБКОАГЛОМЕРОВАНИХ НАНОЧАСТИНОК Fe3O4 
З МІКРОЕМУЛЬСІЙ

Проведено синтез нанорозмірних частинок Fe3O4 з мікроемульсій на основі різних типів поверх-
нево-активних речовин. Показано взаємозв’язок  між хімічною будовою поверхнево-активної
речовини та розмірами часток, що утворюються. Використовуючи запропоновану методику,
отримано  слабкоагломеровані наночастинки з вузьким розпoділенням та розмірами менше 5 нм.
Доcліджено магнітні властивості синтезованих наночасток та показано, що вони проявляють
суперпарамагнітні властивості.

ВСТУП. Наночастки та нанорозмірні струк-
тури на сьогоднішній день мають широкий нау-
ковий та практичний інтерес [1, 5]. Серед цілого
ряду проблем, які виникають при розробці та
дослідженні наноматеріалів та наноструктур, осно-
вна полягає саме в їх синтезі. Існує велика кіль-
кість методів синтезу нанорозмірних часток, на-
приклад, осадження із розчинів, золь–гель син-
тез, спрей піроліз та ін. [6]. Проте використання
зазначених методів синтезу, як правило, приво-
дить до одержання сильноагломерованих на-
ночасток [7].

Останнім часом особливу увагу дослідни-
ків привертають методи синтезу наночасток,
які дозволяють їх ізолювати одна від одної в
процесі синтезу. Одними з таких методів є одер-
жання наночасток з неводних розчинів або з
розчинів мікроемульсій [8—10]. Саме синтез з
розчинів мікроемульсій дозволяє проводити
реакцію утворення речовини в ізольованому
об’ємі, розмір якого можна контролювати, змі-
нюючи хімічний склад або концентрацію ком-
понентів міроемульсій.

У наш час все більш актуальним стають до-
слідження, присвячені синтезу магнітних нано-
часток для біомедичного застосування [11, 12].
Значний науковий і практичний інтерес пред-
ставляють феромагнітні матеріали на основі спо-
луки Fe3O4 , які можуть застосовуватися в онко-
логії: для діагностики (МРТ-зображення), те-
рапії (доставка засобів генної терапії та звичай-
них лікарських препаратів) i гіпертермії злоякі-
сних пухлин [13—15]. Для практичного застосу-

вання цих матеріалів необхідно синтезувати на-
норозмірні неагломеровані частки з розмірами
5—15 нм, в яких спостерігалась би мала агре-
гація і які б характеризувались властивостями,
близькими до суперпарамагнітних.

У літературі на сьогоднішній день описана
велика кількість методів синтезу феромагнітних
матеріалів з розчинів мікроемульсій [16, 17], зо-
крема і Fe3O4. Проте залишається не з’ясованим
питання, яким чином можна контролювати аг-
ломерацію часток та їх розмір при синтезі.

Тому метою даної роботи було дослідити
особливості синтезу наночасток Fe3O4 з розчи-
нів мікроемульсій різних типів та вияснити вплив
різних поверхнево активних речовин на власти-
вості синтезованих матеріалів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. В якості вихідних реагентів для синтезу
нанорозмірних складних оксидів заліза засто-
совували водні розчини солей металів: FeCl2 і
Fe(NO3)3 кваліфікації ч.д.а.

Використовували наступні поверхнево-ак-
тивні речовини (ПАР):
поліоксиетильований алкілфенол (Triton Х-100)

поліетиленгліколь додециловий етер (Brij-35)
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цетилтриметиламоній бромід (CTAB)

Усі реагенти були виробництва фірми Sig-
ma Aldrich, концентрація основної речовини
становила не менше 98 %.

В якості масляної фази при створенні мік-
роемульсій використовували циклогексан ква-
ліфікації х.ч., як ко-ПАР — бутиловий спирт
кваліфікації ч.д.а. 

Як диспергуюче середовище та розчинник
застосовували бідистильовану воду (з концен-
трацією домішок не більше 10–5–10–6 %).

Для синтезу брали водні розчини хлоридів
Fe2+ i Fe3+ з концентраціями 1.78 і 0.96 моль/л
відповідно. В якості осаджувача обраний 25 %-й
водний розчин аміаку.

Синтез Fe3O4 проводили за схемою, предс-
тавленою на рис. 1. Співвідношення компонен-
тів при створенні мікроемульсій підбирали у
відповідності до методик, описаних в роботах
[16, 18—20]. Компоненти мікроемульсії знахо-
дилися у наступному масовому співвідношен-
ні: солі металів — 11, ПАР — 11, циклогексан —
65, бутанол — 13 %.

У відповідності до схеми синтезу (рис. 1) мік-
роемульсії солей металів та осаджувача одно-
часно зливали впродовж 1 год та піддавали
інтенсивному перемішуванню на магнітній мі-
шалці, з нагріванням до 70 оС впродовж 3 год.

Отримані частки відділяли за допомогою
центрифугування при швидкості 6000 об/хв про-
тягом 15 хв. Продукт промивали дистильваною
водою і етиловим спиртом.

Рентгенівські дослідження виконували на ди-
фрактометрі ДРОН-4-07 (CuКα-випромінюван-
ня) в інтервалі  2θ = 10—150o з кроком зйомки
0.02o та експозицією 10 с. Структурні параметри
уточнювали методом повнопрофільного аналі-
зу Рітвельда. Для визначення розмірів та мор-
фології синтезованих часток проводили елек-
тронно-мікроскопічні дослідження. Мікрофо-
тографії знімали на трансмісійному електронно-
му мікроскопі JEM-1230 (фірма JEOL, Японія).
Для вивчення магнітних властивостей викорис-
товували вібраційний магнітометр. Зразки пре-
сували у таблетки та знімали петлі гістерезису
при кімнатній температурі.

На першому етапі роботи при синтезі Fe3O4
із застосуванням різних типів мікроемульсій бу-
ло встановлено, що при проведенні синтезу в
атмосфері повітря відбувається окиснення дво-
валентного заліза до тривалентного, що не доз-

воляє одержати Fe3O4. Так, на рентгено-
грамах зразків, синтезованих з мікроемуль-
сії на основі СТАВ, в атмосфері повітря
спостерігається наявність лише піків Fe2O3
та NH4Cl (рис. 2, а). 

Тому подальший синтез проводили в
атмосфері аргону з метою запобігання пе-
редчасного окиснення двовалентного за-
ліза. Всі вихідні компоненти, а саме Fe2+,
Fe3+ та NH4OH, готували в окремих мікрое-
мульсіях, які одночасно зливали в атмо-
сфері аргону при перемішуванні. Було
встановлено, що після перемішування су-
міші вихідних мікроемульсій розчин набу-
ває темного забарвлення, що може вказува-
ти на утворення Fe3O4 у відповідності до
реакції, приведеної в роботі [21]:

FeCl2 +  2FeCl3 +  8NH4OH → Fe3O4 +
+ 8NH4Cl +  4H2O .

Для повноти проходження реакції су-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Схема синтезу наночасток з мікроемульсій. 
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міш  нагрівали до кипіння (70 °С) зі зворотнім
холодильником впродовж 30 хв, підтримую-
чи при цьому інертну атмосферу в реакторі. В
результаті при охолодженні відбувалось роз-
двоювання мікроемуль-
сії з одержанням міцеляр-
ної фракції, яка містила на-
ночастки оксиду заліза.

З метою виділення
наночасток з отриманого
міцелярного розчину йо-
го відцентрифуговували
і промивали осад спирто-
вим розчином для відми-
вання поверхнево-актив-
ної речовини та хлориду

амонію, який також утворюється в процесі
реакції.

На рис. 2, б наведено рентгенограми зразків,
отриманих з використанням різних типів мікрое-
мульсій. Як видно з представленого рисунка, для
всіх зразків спостерігається наявність широких
піків. Одержані результати вказують на те, що всі
синтезовані зразки є кристалічними та мають на-
норозміри.

Розрахунки розмірів синтезованих часток
з отриманих рентгенограм проводили за фор-
мулою:

d =  kλ/βcosθ ,

де k  — емпіричний коефіцієнт (k~1.0); λ —
довжина хвилі випромінювання; θ — ди-
фракційний кут; β — інтегральна напівширина 
піків  дифрактограми.

Результати розрахунків параметрів елемен-
тарної комірки та розмірів часток за рентге-
нівськими даними приведено в таблиці. Як вид-
но з результатів розрахунків, розмір отрима-
них часток коливається від 3.5 до 6 нм у залеж-
ності від поверхнево-активної речовини.

Для визначення достовірності розрахова-
них розмірів часток були проведені електронні
мікроскопічні дослідження синтезованих зраз-
ків (рис. 3). Як показали результати проведе-

Розраховані рентгенографічні параметри кристаліч-
ної гратки та розміри часток

ПАР a, Ao V , Ao 3 d, нм

Triton Х-100 8.490(5) 612.064 5.2
Brij-35 8.496(1) 613.292 3.6
CTAB 8.497(5) 614.967 5.9

Рис. 2. а — Рентгенограма прекурсору, отриманого
при синтезі часток Fe3O4 в атмосфері повітря з мік-
ромульсії на основі поверхнево-активної речовини
цетилтриметиламонійброміду; б — рентгенограми
часток Fe3O4 , синтезованих в атмосфері аргону з мік-
роемульсії на основі поверхнево-активних речовин:
цетилтриметиламонійброміду (1); Triton X-100 (2);
Brij-35 (3). t =  70 oС.

Рис. 3. Мікрофотографії часток Fe3O4 , синтезованих з мікроемульсії на основі
поверхнево-активних речовин цетилтриметиламонійброміду (а), Brij-35 (б) та
Triton Х-100 (в).
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них досліджень, всі синтезовані наночастинки
є слабкоагломерованими та мають розміри в ін-
тервалі 2—20 нм.

Було проведено розрахунок розподілення
часток по розміру за допомогою комп’ютерно-
го моделювання з отриманих мікрофотографій
(рис. 4). Встановлено, що найменший розмір
часток та найвужче розподілення за розмірами
спостерігається в зразках, синтезованих з вико-
ристанням мікроемульсій на основі Brij-35 (від 2
до 4 нм), на що також вказують результати роз-
рахунків параметрів з рентгенограм (таблиця).

У той же час у зразках, синтезованих з ви-
користанням мікроемульсій на основі цетилтри-
метиламонійброміду, спостерігається значне від-
хилення від розрахованих розмірів. Для них та-
кож спостерігається утворення найбільш ве-
ликих за розмірами часток в порівнянні з ін-
шими зразками. 

Таку закономірність у розмірах часток мож-
на пояснити тим, що цетилтриметиламонійбро -
мід має найбільший гідрофобний ланцюг серед
усіх використовуваних поверхнево-активних ре-
човин. В той час як Brij-35 має найдовший гід-
рофільний ланцюг.

Враховуючи те, що основною метою даної
роботи було отримання слабкоагломерованих на-
ночастинок з якомога меншими розмірами, дос-
лідження магнітних властивостей проводили на
зразках, синтезованих з мікроемульсій на основі
Brij-35, які характеризуються найменшим розмі-
ром часток (рис. 5). Як видно з рисунку, харак-
тер кривої намагніченості є характерним для фе-
ромагнітних матеріалів, при цьому синтезовані
зразки характеризуються малою величиною ко-
ерцитивної сили (Hc = 66 А/м).

Аналізуючи проведені дослідження, можна
сказати, що при синтезі Fe3O4 з мікроемульсій
найкращими є мікроемульсії на основі неіоно-
генних поверхнево-активних речовин, які одно-
часно мають довгі гідрофільні (від 10 атомів) та
короткі (до 15 атомів) гідрофобні ланцюги. Вико-
ристання таких поверхнево-активних речовин
дозволяє отримувати наночастки з розмірами
менше 5 нм і при цьому вони є слабкоагломеро-
ваними. В той же час збільшення гідрофобного
ланцюга та зменшення гідрофільного ланцюга
призводить до збільшення розмірів часток.

РЕЗЮМЕ. Проведен синтез наноразмерных час-
тиц Fe3O4 из микроэмульсий с использованием раз-
ных типов поверхностно-активных веществ. Показа-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Діаграми розподілення часток Fe3O4 за розмірами. Частки, синтезовані з мікроемульсії
на основі поверхнево-активних речовин цетилтриметиламонійброміду (а), Brij-35 (б) та Triton Х-100 (в).

Рис. 5. Залежність намагніченості насичення від магніт-
ного поля часток Fe3O4 , синтезованих з мікроемульсії
на основі поверхнево-активної речовини Brij-35.
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на взаимосвязь между строением поверхностно-ак-
тивного вещества и размерами образующихся час-
тиц. С использованием предложенной методики по-
лучены слабоагломерированные наночастицы с узким
распределением и размерами меньше 5 нм. Исследо-
ваны магнитные свойства синтезированных наночас-
тиц и показано, что они характеризуются малыми зна-
чениями величины коэрцитивной силы.

SUMMARY. Nanosize particles Fe3O4 have been
synthesized from microemulsions with the use of various
types of the surface-active substances. The correlation
between the structure of a surface-active substance and
the size of forming particles has been shown. Low-agglo-
merated nanoparticles with a narrow size distribution
below 5 nm have been produced by means of  suggested
technique. Synthesized nanoparticles were studied in
terms of their magnetic properties, and shown to display
low coercivity magnitudes.
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УДК  548.312.3

Ю.О.Тітов, М.С.Слободяник, Я.А.Краєвська
КРИСТАЛОХІМІЧНІ КРИТЕРІЇ ІСНУВАННЯ 
СПОЛУК І ФАЗ РУДДЛЕСДЕНА–ПОППЕРА ТИПУ AIILnnBn

IIIO3n+1

Визначено необхідні критерії реалізації сполук та фаз Руддлесдена–Поппера (РП) типу AIILnn-
Bn

IIIO3n+1 із шаруватою перовскітоподібною структурою (ШПС), які враховують геометричний
фактор, а також характер хімічних зв’язків у кристалах. Встановлено характер впливу розмірів
атомів на будову ШПС сполук РП  типу AlIILnnBn

IIIO3n+1 та з’ясовано фактори, які обумовлюють
руйнацію ШПС в ізоморфних рядах цих сполук.

ВСТУП. Цілеспрямований пошук нових ок-
сидних сполук та створення нових функціональ-
них матеріалів на їх основі неможливі без ро-
зуміння факторів, які обумовлюють їх стабіль-
ність та без визначення і застосування критеріїв
їх  існування.

На сьогодні достатньо детально проаналі-
зовані кристалохімічні особливості будови та
встановлені критерії існування сполук Руддлес-
дена–Поппера (РП) із шаруватою перовскітопо-
дібною структурою (ШПС) загального складу
An+1Bn

IVO3n+1 (n =1—3) [1]. Відомі в літерату-
pі дані щодо критеріїв існування сполук РП
типу AIILnnBn

IIIO3n+1 (An+1Bn
IVO3n+1) обме-

жені і стосуються в основному лише алюміна-
тів AIILnnAlnO3n+1 [2] та одношарових сполук
AIILnBIIIO4 [3].

Суттєвим недоліком цих робіт є визначен-
ня лише геометричних критеріїв існування спо-
лук AIILnnBn

IIIO3n+1 , хоча реалізація того чи ін-
шого типу структури визначається також ще
такими факторами, як тип хімічного зв’язку,
координаційні числа атомів, поляризаційні влас-
тивості структурних одиниць та інші.

Крім того, обмежене число відомих одно-
та особливо двошарових сполук РП типу
AIILnnBn

IIIO3n+1 із великими (BIII = Sc, In) три-
валентними атомами у В-позиції ШПС не дало
авторам роботи [3] змоги достатньо точно ви-
значити нижній геометричний критерій існуван-
ня одношарових сполук РП AIILnBIIIO4 та обу-
мовило невизначеність критеріїв існування дво-
шарових сполук РП типу AIILn2B2

IIIO7.
Метa нашої роботи — визначення кри-

теріїв існування сполук РП AIILnnBn
IIIO3n+1 на

основі узагальнення відомих [1—4] та одержа-

них нами [5] даних про сполуки та тверді роз-
чини цього типу та виявлення факторів, які ви-
значають стабільність ШПС у рядах сполук РП
AIILnnBn

IIIO3n+1 .
Встановлення факторів, які обумовлюють

морфотропний перехід ШПС у рядах сполук РП
AIILnnBn

IIIO3n+1, та визначення кристалохімічних
критеріїв їх існування проведено з урахуванням
впливу таких чинників, як координаційне число
атомів типу А і В, співвідношення їх розмірів
(RA/RB) та характер хімічних зв’язків у поліедрах
кристалічної гратки AIILnnBn

IIIO3n+1 .
Вплив останнього фактора враховувався за

допомогою відносної іонності зв’язку (IAO), яка
дорівнює відношенню середнього значення сту-
пеня іонності зв’язку А–О (iAO) до суми середніх
значень іонностей усіх зв’язків катіон–оксиген
у даному кристалі: IAO = iAO/(iAO + iBO) і харак-
теризує частку іонності зв’язку А–О у системі
всіх зв’язків кристалу. Ступені іонності зв’язків
iAO і iBO визначались зі співвідношення іАО(ВО) =
= f(∆XA(B)

 к ) [6], де ∆XA(B)
 к  = XO

 к – XA(B)
 к  — різниця

електронегативностей атомів оксигену та ато-
мів типу А, або, відповідно, атомів типу В, по
шкалі кристалічних електронегативностей [6].

З урахуванням одержаних нами даних [5], а
також даних робіт інших авторів [1—4], величи-
ни геометричного критерію (R

__
AIX

/RBVI
) і відно-

сної іонності зв’язку IAO для 72 відомих одно-
шарових сполук та фаз РП типу AIILnBIIIO4
(An+1Bn

IIIO3n+1 із n =1) (AII = Ca, Sr, Ba; Ln =
= La – Yb; BIII = Al, Ga, In, Sc, Fe, Co, Ni, V, Мn,
Cr)  знаходяться в таких межах:

1.473 ≤ R
__

AIX
/RBVI

 ≤ 2.078 ,

0.523 ≤ IAO ≤ 0.628 ,
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а вигляд області їх існування на діаграмі R
__

AIX
/RBVI

 —
IAO наведено на  рис. 1. Аналіз діаграми показує
наявність оберненої залежності між деформацією
одношарової ШПС сполук РП типу AIILnBIIIO4 та
співвідношенням розмірів атомів у А- і В-пози-
ціях їх ШПС, що дозволяє чітко розділити об-
ласть сполук РП типу AIILnBIIIO4 на дві части-
ни в залежності від наявності чи відсутності де-
формації їх ШПС. Так, при значеннях R

__
AIX

/RBVI>1.75 всі сполуки РП типу, вказаного вище, ма-
ють недеформовану тетрагональну ШПС, яка на-
лежить до просторової групи I4/mmm. У сполуках
AIILnBIIIO4 із R

__
AIX

/RBVI
 < 1.75 відбувається по-

ниження симетрії кристалічної гратки до ромбічної
(пр.гр. Fmmm, Cmca, Abma, Pbca).

Використання одержаних нами результа-
тів про утворення 12 нових двошарових сполук
РП AIILn2B2

IIIO7 із великими тривалентними
катіонами ВIII (AII =  Sr, Ba; BIII =  Sc, In) [5] ра-
зом із відомими даними про існування інших
сполук цього типу [1—4] дозволило вперше до-
статньо повно визначити границі області їх
існування. Величини геометричного критерію

(R
__

AXII
/RBVI

) і відносної іонності зв’я-
зку IAO для більше ніж 40 двоша-
рових сполук типу AIILn2B2

IIIO7
(An+1Bn

IIIO3n+1 із n =2) із надійно вста-
новленим типом просторової групи
знаходяться в межах:

  1.605 ≤ R
__

AXII
 /RBVI

 ≤ 2.262 ,

0.519 ≤ IAO ≤ 0.624 ,

а вигляд області їх існування на дво-
вимірній діаграмі співвідношення
іонних радіусів атомів типів А і В
(R
__

AXII
 /RBVI

) — відносна іонність зв’я-
зку А–О (IAO)  наведено на рис. 2.

Аналіз місця розташування дво-
шарових сполук РП типу AIILn2-
B2

IIIO7 на діаграмі R
__

AXII
 /RBVI

—IAO
та типу просторової гратки їх ШПС
також показав наявність безпосере-
дньої залежності деформованості їх
кристалічної структури від співвід-
ношення розмірів атомів у А- і В-по-
зиціях ШПС.

Сполуки AIILn2B2
IIIO7 із R

__
AXII

 /
RBVI

 ≥ 1.87 мають недеформовану

Рис. 1. Область існування одношарових сполук РП  типу AIILnBIIIO4
(An+1Bn

IIIO3n+1 із  n =1) на діаграмі співвідношення іонних раді-
усів атомів типів А і В (R

__
AIX

/R BVI
) — відносна іонність зв’язку

А–О (IAO) (� — тетрагональна ШПС (пр.гр. I4/mmm), o — дефор-
мовaна ромбічна ШПС). Використано систему кристалічних іон-
них радіусів [7].

Рис. 2. Область існування двошарових сполук РП  ти-
пу AIILn2B2

IIIO7 (An+1Bn
IIIO3n+1 із n =2) на діаграмі

співвідношення іонних радіусів атомів типів А і В
(R
__

AXII
/R BVI

 ) — відносна іонність зв’язку А–О (IAO).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 5 9



об’ємноцентровану тетрагональну гратку (пр.гр.
I4/mmm). При величинах R

__
AXII

 /RBVI
 ≤ 1.79 від-

бувається поступове пониження симетрії вихід-
ної тетрагональної гратки від об’ємноцентрова-
ної (пр.гр. I4/mmm) до примітивної (пр.гр. P42
mnm) і далі до ромбічної (пр.гр. Fmmm). Пони-
ження симетрії кристалічної гратки як дво-, так
і одношарових сполук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1
має місце у випадку великих за розміром ка-
тіонів BIII (Sc, In) і викликано, як показано в
роботі [5], взаємним нахилом октаедрів ВО6 у
перовскітоподібних блоках їх ШПС.

На жаль, визначити точне значення співвід-
ношення R

__
AXII

/RBVI
 , при якому починається по-

ниження симетрії кристалічної гратки сполук
РП типу AIILn2B2

IIIO7 , нам не вдалося. Це вик-
ликано тим, що літературні дані про просторо-
ву групу деяких сполук AIILn2B2

IIIO7  із вели-
чинами R

__
AXII

/RBVI
 = 1.79—1.87 (таких як BaLn2-

Mn2O7, SrLn2Fe2O7 (Ln = Sm—Dy)) мають супе-
речливий характер, що викликано, очевидно, мож-
ливістю часткової зміни валентного стану атомів
BIII в їх ШПС.

На основі встановлених в цій роботі кри-
теріїв можна здійснити попередню оцінку мож-
ливості існування нових сполук РП (AIILnn-
Bn

IIIO3n+1 шляхом співставлення їх величин R
__

AIX
/

RBVI
 або R

__
AXII

/RBVI
 та iAO/(iAO + iBO) з умовами ре-

алізації відповідних сполук і фаз типу AIILn2-
B2

IIIO7 . Так, поза область існування ШПС попа-
дають одношаровий BaLaAlO4 (R

__
AXII

/RBVI
= 2.20),

двошарові CaLn2In2O7 (R
__

AXII
/RBVI

 ≤ 1.59), існу-
вання ж двошарових SrLn2In2O7 (R

__
AXII

/RBVI
≤

1.62) та CaLn2Sc2O7 (R
__

AXII
/RBVI

 ≤ 1.68) також
малоймовірно, оскільки вони знаходяться дуже
близько до межі існування ШПС сполук РП ти-
пу AIILn2B2

IIIO7 . Зроблений на підставі визна-
чених критеріїв висновок щодо відсутності ви-
щезазначених сполук РП  підтверджується нега-
тивними експериментальними результатами
їх синтезу.

В цілому, слід відзначити, що для ШПС спо-
лук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1 не характерна зна-
чна різниця у розмірах атомів AII та BIII. Зокре-
ма, не існує жодної одно- або двошарової Са-
вмісної сполуки РП  типу AIILnnBn

IIIO3n+1 із ве-
ликими атомами типу BIII (Sc, In), є двошарові
індати BaLn2In2O7, a відповідні SrLn2In2O7 вже
не існують. Вірогідною причиною цього може бу-

ти деформація ШПС сполук РП типу AIILnn-
Bn

IIIO3n+1 , яка з’являється і зростає із змен-
шенням співвідношення RA/RB (рис. 1, 2), а для
сполук CaLnnBn

IIIO3n+1 (BIII =  Sc, In), в яких ка-
тіон типу В є відносно великим у порівнянні із
катіоном Са2+, величина деформації, очевидно,
вже перевищує межу стабільності ШПС.

Визначені в цій роботі критерії значно спро-
щують задачу направленого пошуку та синтезу
нових сполук та фаз РП типу  AIILnnBn

IIIO3n+1 ,
однак слід відзначити, що вони є необхідними,
але недостатніми, оскільки ряд зразків загаль-
ного складу  AIILnnBn

IIIO3n+1 , які їм задоволь-
няють, є неоднофазними. Значна частина цих
неоднофазних зразків містять фазу із структурою
перовскіту, що цілком очікувано, оскільки за роз-
міром перовскітна область у декілька разів біль-
ша областей сполук РП типу  AIILnnBn

IIIO3n+1 , а
в координатах (R

__
AXII

, R
__

AIX
 , RBVI

, IAO) поля спо-
лук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1 знаходяться  всере-
дині перовскітної області.

Недостатність визначених критеріїв свід-
чить про те, що на можливість утворення та іс-
нування шаруватих сполук РП типу AIILnn-
Bn

IIIO3n+1 , крім розмірів та величин електроне-
гативностей атомів типу А і В, впливає ще й ряд
інших факторів. До їх числа, безсумнівно,
належать особливості кристалічної будови спо-
лук типу AIILnnBn

IIIO3n+1 , зокрема характер і
ступінь деформації їх ШПС.

Вичерпний аналіз впливу цих факторів мо-
жливий лише за умови наявності детальних да-
них про будову ШПС усіх представників декі-
лькох рядів сполук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1 .
Досі серед двошарових сполук РП типу AIILn2-
B2

IIIO7 повні структурні дані були відомі лише
для одного ряду сполук — алюмінатів SrLn2-
Al2O7 (Ln = La—Ho) [2], що унеможливлюва-
ло пошук загальних закономірностей склад—
будова ШПС для цієї групи сполук РП. Проте
дані роботи [5] щодо можливості одержання та
визначення кристалічної структури у пред-
ставників ще 3 рядів двошарових сполук РП ти-
пу AIILn2B2

IIIO7 (SrLn2Sc2O7 (Ln = La—Tb),
BaLn2Sc2O7 (Ln = La—Gd) та BaLn2In2O7 (Ln
= La—Nd)) вперше надали можливість порівня-
льного аналізу особливостей будови їх ШПС.

Тому одним із завдань цієї роботи став
пошук факторів, які обумовлюють морфотроп-
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ний перехід ШПС у рядах двошарових
сполук РП типу AIILn2B2

IIIO7 , зокрема
кореляцій між параметрами деформації
їх кристалічної структури і місцем роз-
ташування границі морфотропного пе-
реходу.

Оскільки головною структурною від-
мінністю ШПС сполук РП типу AIILn2-
B2

IIIO7 (An+1Bn
IIIO3n+1 із n =2) від більш

стабільної структури перовскітів LnBIIIO3
(Ln = La—Lu) є наявність міжблочного
шару поліедрів АО9, можна було при-
пустити, що протяжність рядів двоша-
рових сполук РП  типу AIILn2B2

IIIO7
буде визначатись особливостями будо-
ви саме цього фрагменту ШПС. Тому го-
ловним об’єктом нашого аналізу стали
структурні характеристики поліедрів АО9.

Співставлення залежностей довжини
міжблочної відстані А–О(2) у двошаро-
вій ШПС сполук РП типу AIILn2B2

IIIO7
(An+1Bn

IIIO3n+1 із n =2) від величини се-
реднього кристалічного іонного радіусу
атомів типу А в поліедрі АО9 (розрахо-
ваного з урахуванням ступеня заповнен-
ня цієї позиції атомами AII та Ln) пока-
зало, що для всіх рядів двошарових спо-
лук РП  типу AIILn2B2

IIIO7 (AII =  Sr, Ba,
BIII =  Al, Sc, In) характерно поступове
скорочення відстані між сусідніми дво-
вимірними перовскітоподібними блока-
ми зі збільшенням порядкового номеру
РЗЕ. Такий характер цієї залежності бу-
де безсумнівно  сприяти дестабілізації
сполук РП  типу AIILn2B2

IIIO7 , оскільки
наближає будову їх ШПС до значно
більш стабільної тривимірної структури
перовскіту.

Результатом зменшення відстані між
перовскітоподібними блоками в ШПС
представників 4 рядів сполук РП типу
AIILn2B2

IIIO7 (AII =  Sr, Ba, BIII =  Al, Sc,
In), яке відбувається при збільшенні по-
рядкового номеру РЗЕ, є зростання сту-
пеня деформації міжблочних поліедрів
АО9 (рис. 3), що врешті буде призводи-
ти до їх руйнації.

Вищенаведені результати дають під-
ставу для припущення, що сумарний
вплив зменшення міжблочної відстані А–

Рис. 3. Залежності ступеня деформації (∆) поліедрів АО9 у
двошаровій ШПС сполук РП  типу AIILn2B2

IIIO7 (An+1-
Bn

IIIO3n+1 із n =2) від довжини міжблочної відстані А–О(2):
1 — SrLn2Al2O7 [2]; 2 — BaLn2In2O7; 3 — BaLn2Sc2O7; 4 —
SrLn2Sc2O7.

Рис. 4. Залежності ступеня деформації (∆) поліедрів АО9 у
двошаровій ШПС сполук РП  типу AIILn2B2

IIIO7 від співвід-
ношення величини середнього кристалічного іонного радіу-
су атомів типу А в поліедрі АО9 (розрахованого з урахуван-
ням ступеня заповнення цієї позиції атомами AII та Ln) до
величини кристалічного  іонного радіусу атомів BIII (R

__
A IX

/
R BVI

) (• — SrLn2Al2O7 (Ln =La–Ho), • — SrLn2Sc2O7 (Ln =La–Tb),
o — BaLn2Sc2O7 (Ln =La–Gd), o — BaLn2In2O7 (Ln =La–Nd)).
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О(2) та наростання напруженості в міжблоч-
ному шарі поліедрів АО9 внаслідок збільшення
їх деформації і є, очевидно, тим фактором, що
обмежує протяжність рядів двошарових сполук
РП типу AIILn2B2

IIIO7 .
Беззаперечний інтерес становив також по-

шук кореляцій між ступенем деформації міжбло-
чних поліедрів АО9 в двошаровій ШПС сполук
РП типу AIILn2B2

IIIO7 (An+1Bn
IIIO3n+1 із n =2) та

розмірами атомів в А- і В-позиціях ШПС.
Аналіз наведених на рис. 4 залежностей

∆АО9 = f(R
__

AIX
/RBVI

) підтвердив наше припущен-
ня, що одним із основних факторів, які визнача-
ють величину ступеня деформації міжблочних
поліедрів AO9 у двошаровій ШПС сполук РП ти-
пу AIILn2B2

IIIO7 (An+1Bn
IIIO3n+1 із n =2) є роз-

мірні характеристики атомів типів А і В.
Так, результатом збільшення розміру ато-

мів типу BIII у рядах сполук SrLn2B2
IIIO7 (BIII =

=Al, Sc) та BaLn2B2
IIIO7 (BIII = Sc, In) є збіль-

шення ступеня деформації міжблочних полі-
едрів AO9 у їх двошаровій ШПС, зростання
розміру атомів AII в рядах сполук AIILn2Sc2O7
(AII = Sr, Ba) також приводить до суттєвого зро-
стання величини ∆АО9.

Узагальнення даних робіт [1—5] також по-
казало, що ще одним, спільним для всіх сполук
РП типу An+1Bn

IIIO3n+1 чинником, що суттєво
підвишує ступінь деформації поліедрів АО9 в
їх ШПС, є товщина перовскітоподібного бло-
ку. Зокрема, як видно з даних таблиці, при збі-
льшенні числа шарів октаедрів ВО6 у перовс-
кітоподібному блоці з одного до двох величи-
ни ∆АО9 для аналогічних за елементним скла-
дом сполук РП  типу An+1Bn

IIIO3n+1 зростають
в кілька (2—6) разів.

Такий хід залежності ∆АО9 = f(n) обумов-
лений найвірогідніше тим, що зі зростанням чи-
сла шарів октаедрів ВО6 у перовскітоподібному
блоці будова двовимірної ШПС сполук РП ти-
пу AIILnnBn

IIIO3n+1 наближається до структури
тривимірного перовскіту, що, безсумнівно, спри-
яє зростанню напруженості на міжблочних гра-
ницях та збільшенню деформації міжблочного
шару поліедрів АО9. Очікувані ж значення ве-
личин ∆АО9 для тришарових сполук РП AIILn3-
B3

IIIO10 або двошарового SrLa2In2O7 будуть
значно більшими, ніж максимально відомі ве-
личини ∆АО9 для сполук РП  типу AIILnnBn

III-

O3n+1, що власне і унеможливлює їх існування.
В цілому одержані результати суттєво під-

вищують надійність прогнозування нових спо-
лук і фаз РП  типу AIILnnBn

IIIO3n+1 і представ-
ляють безсумнівний інтерес для вирішення за-
дачі цілеспрямованого пошуку та синтезу но-
вих функціональних матеріалів на їх основі.
Враховуючи, що сполуки типу AIILnnBn

IIIO3n+1
є однією із найбільш численних груп серед спо-
лук РП  An+1Bn

IIIO3n+1 із ШПС, одержані ре-
зультати можуть бути використані також для
уточнення області існування решти представ-
ників цього сімейства. Аналіз кристалохіміч-
них характеристик двошарових сполук РП ти-
пу AIILn2B2

IIIO7 дозволив вперше виявити фак-
тори, які обумовлюють морфотропний перехід
ШПС у рядах сполук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1.

РЕЗЮМЕ. Определены необходимые критерии
реализации соединений и фаз Руддлесдена–Поппера
(РП) типа AIILnnBn

IIIO3n+1 со слоистой перовскито-
подобной структурой (СПС), учитывающие геомет-
рический фактор, а также характер химических свя-
зей в кристаллах. Установлен характер влияния раз-
меров атомов на строение СПС соединений РП  типа
AIILnnBn

IIIO3n+1 и определены факторы, обусловли-
вающие разрушение СПС в изоморфных рядах этих
соединений.

Неорганическая и физическая химия

Значення величин ступеня деформації * (∆) полі-
едрів АО9 у ШПС відомих та гіпотетичних спо-
лук РП типу AIILnnBn

IIIO3n+1

Сполука AIILnnBn
IIIO3n+1 n** ∆АО9⋅104

                  SrEuScO4 1 20
                  SrEu2Sc2O7 2 132
    Неіснуючий  "SrEu3Sc3O10" 3 >>130
                  BaLaInO4 1 106
                  BaLa2In2O7 2 234
    Неіснуючий  "BaLa3In3O10" 3 >>230
                  SrLaInO4 1 192
    Неіснуючий  "SrLa2In2O7" 2 >>200

* Cтупінь деформації поліедрів MeOn розраховува-
ли за формулою: ∆ =  1/nΣ[(R i – R )/R ]2 (R i — відстані
Me–O, R  — середня відстань Me–O, n — координаційне
число) [7];  ** число шарів октаедрів ВО6 у перовскіто-
подібному блоці.
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SUMMARY. Necessary criteria of realization of
Ruddlesden–Popper (R P) compounds and phases
AIILnnBn

IIIO3n+1-type with layered perovskite-like struc-
ture (LPS), which are taking into account the geometri-
cal factor and also character of chemical links in crys-
tals, were determined. Character of influence of the sizes
of atoms on construction of LPS of RP compounds
AIILnnBn

IIIO3n+1-type is established and the factors caus-
ing destruction of LPS in isomorphic series of these com-
pounds were determined.
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УДК  54-386 : 546.56

Е.К.Трунова, А.В.Шовковая, Э.Вечерникова, А.О.Гудима, Т.А.Макотрик
МЕТАЛЛХЕЛАТНЫЕ КОМПЛЕКСЫ Сu(II) 
С ФОСФОНОМЕТИЛАМИНОЯНТАРНОЙ КИСЛОТОЙ

Исследованы комплексы меди(II) с фосфонометиламиноянтарной кислотой в растворе при соотно-
шении компонентов 1:1, 1:2, 2:1 и СCu(II)=10–3 моль/л в широком интервале рН  (1—10). Установлено
образование комплексов общего состава Cuk(HmL)n(OH)q (k =1, 2; m =3—0; n =1, 2; q =0—1), рассчи-
таны их константы устойчивости и построены диаграммы распределения. Синтезирован твердый
депротонированный комплекс меди, который представляет собой димер состава Na4[Cu(PMAS)-
(H2O)]2⋅0.5H2O. Методами ИК-спектроскопии, ДTA и неколичественной масс-спектрометрии опреде-
лено, что конечным продуктом разложения комплекса является нестехиометрический гидроксофос-
фат меди. Показано, что комплексы Cu(II) с H4PMAS в растворе и твердом состоянии имеют строение
искаженного октаэдра, в экваториальной плоскости которого находятся группы СO, PO, NH и H2O.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время большое ко-
личество исследований посвящено изучению
систем биометаллов с комплексонами, посколь-
ку в результате их взаимодействия образуются
комплексы, проявляющие интересные свойства
и высокую биологическую активность. Среди та-
ких лигандов особое место принадлежит сме-
шанным хелантам, сочетающим в своем соста-
ве различные кислотные группы (карбоксиль-
ные и фосфоновые), наиболее известным яв-
ляется N-(фосфонометил)глицин (глифосат) [1].

Представителем аминокарбоксифосфоновых
комплексонов является фосфонометиламиноян-
тарная кислота HOOCCH2(COOH)CHNHCH2-
PO3H2 (H4PMAS, H4L), содержащая дополните-
льную β-карбоксильную группу по сравнению с
молекулой глифосата. Показано [2], что H4PMAS
проявляет высокую комплексообразующую спо-
собность к некоторым 3d-металлам, а особенно
— к ионам меди. Известно [3], что медь является
жизненно  важным элементом, поскольку входит
в состав многих витаминов, гормонов, фермен-
тов, дыхательных пигментов, участвует в про-
цессах обмена веществ, в тканевом дыхании и
т.д. Поэтому целью настоящей работы является
исследование комплексов фосфонометиламино-
янтарной кислоты с ионами меди(II) в раство-
рах и твердом виде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Фосфоно-
метиламиноянтарная кислота была получена по
методике, описанной в работе [2]. Для синтеза
комплексоната меди использовали сульфат ме-

ди CuSO4⋅6H 2O марки х.ч. Точную концент-
рацию ионов Cu2+ определяли методом трило-
нометрического титрования с индикатором му-
рексид [4].

Комплексообразование исследовали  в рас-
творах методом электронной спектроскопии по-
глощения (ЭСП) в широком интервале рН  (1—
10) при комнатной температуре (20 ± 2 оС), пос-
тоянной ионной силе (µ =0.1, KNO3), соотно-
шениях Cu(II) : H4PMAS = 1:1, 1:2, 2:1 и концен-
трации ССu(II) =10–3 моль/л. Измерение рН про-
водили на рН-метре 150-МА, точность опреде-
ления  ± 0.05. Электронные спектры поглоще-
ния растворов изучаемых систем снимали на
спектрометре Specord M-40 (50000—11000 см–1)
в кварцевых кюветах, l =1 см.

Расчет констант устойчивости и равновес-
ных концентраций комплексных форм в раство-
ре проводили с помощью математической про-
граммы CLINP 2.1 [5]. В матрицу для расчета
вводили константы диссоциации H4PMAS, оп-
ределенные в работе [2].

Твердые комплексонаты исследовали с по-
мощью комплекса приборов — дериватографа
NETZSCH STA 409 и квадрупольного масс-спек-
трометра QMS403/4 (Balzers), позволяющего про-
водить одновременно термический и неколичес-
твенный масс-спектроскопический анализ, реги-
стрируя увеличение парциального давления га-
зообразных продуктов сгорания. Образцы ве-
сом около 20 мг (α -Al2O3) нагревали в атмосфе-
ре воздуха (расход воздуха 30 мл/мин) в темпе-
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ратурном диапазоне 20—530 oС (скорость наг-
рева 5 oС/мин) с последующим анализом полу-
ченных газообразных продуктов. 

ИК-спектры образцов до и после ДTA ре-
гистрировали на приборе Nicolet Nexus 670 в
диапазоне 4000—400 см–1 в виде таблеток с KBr.
Спектры ЭПР записывали на ЭПР-спектрофо-
тометре трисантиметрового диапазона PS 100.
X фирмы ADANI. Спектры диффузного отра-
жения (СДО) снимали на спектрометре марки
Specord M-40 с приставкой для диффузного
отражения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1 при-
ведены ЭСП систем Cu(II)—H4PMAS при рН 3
и 7 с различным соотношением металл : лиганд
(1:1 (1a,б), 1:2 (2a,б) 2:1 (3a,б)). В спектрах по-
глощения наблюдается широкая полоса в об-
ласти 700—820 нм, которая соответствует элек-
тронному переходу 2Еg → 2Tg, что характерно
для октаэдрических комплексов меди [6]. По сра-
внению с поглощением акваиона меди(II) (833
нм) [8] наблюдается смещение максимума пог-
лощения в коротковолновую область, что сви-
детельствует о прохождении процессов комплек-
сообразования. При увеличении рН  для всех
изученных систем наблюдается гипсохромный
сдвиг максимумов поглощения, что связано с об-
разованием комплексов разного протонного со-
става. Аналогичное смещение λmax происходит
в системах с избытком металла или лиганда от-
носительно соответствующих максимумов в эк-
вимолярных системах, что обусловлено образо-
ванием бигомоядерных или бис-комплексов со-
ответственно.

Следует также отметить, что в случае систе-
мы Cu(II) : H4PMAS = 2:1 при рН 7 (рис. 1, кри-
вая 3, б) происходит расщепление максимума по-
глощения, которое, вероятно, связано с расщеп-
лением уровня 2Еg = 2B1g + 2A1g и тетрагональ-
ным искажением октаэдрической структуры [7].

С целью получения сведения о количестве
молекул лиганда, входящих во внутреннюю ко-
ординационную сферу комплексов, изучали за-
висимость оптической плотности (D) от кон-
центрации H4PMAS при постоянной концен-
трации СCu2+ =10–3 моль/л и значениях рН  3, 5, 7
(метод добавок) (рис. 2) [9]. Как видно из приве-
денных данных, при всех исследуемых значе-
ниях рН величина D увеличивается с возраста-
нием концентрации лиганда и при СH4PMAS =

=1⋅10–3 моль/л на кривых наблюдается слабо
выраженный перегиб, отвечающий образованию
эквимолярных комплексов CuHnL. После дос-
тижения двукратного избытка H4PMAS (2⋅10–3

моль/л) на кривых отмечается перегиб, отвеча-
ющий соотношению Cu2+: H4PMAS =1:2. Пос-
тоянные значения оптической плотности в об-
ласти концентраций лиганда 2—5⋅10–3 моль/л
соответствует образованию комплексов состава
Cu(HnL)2. Небольшое увеличение оптической пло-
тности при СH4PMAS > 5⋅10–3 моль/л, вероятно,
обусловлено возрастанием межмолекулярных
взаимодействий с образованием полиядерных
комплексов.

Для определения протонного состава обра-
зующихся комплексов изучалась зависимость из-

Рис. 1. ЭСП  систем Cu(II)—H4PMAS при рН  3 (a),
7 (б) и соотношении компонентов 1:1 (1), 1:2 (2), 2:1
(3), CCu(II) =10–3 моль/л.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов
(λ =746 нм) в системе Cu(II)—H4PMAS от концен-
трации лиганда. рН  3 (1), 5 (2); CCu(II) =10–3 моль/л.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 5 15



менения оптической плотности от pH раство-
ров для всех исследуемых систем (рис. 3). С
ростом рН  ход зависимости D → рН для всех
исследуемых систем имеет примерно одинако-
вый характер. В области рН  0.5—3 одинаковое
линейное увеличение значения D указывает на

образование комплексов одинакового протон-
ного состава. При этом точка перегиба на
приведенных кривых находится при рН  ≈ 2.85,
что соответствует рК диссоциации карбоксиль-
ных групп лиганда (рКСООН =2.86 [2]). Следова-
тельно, в этой области рН существует комплекс
с дипротонированным анионом H2L

2–. В интер-
вале рН 3—6 оптическая плотность снова воз-
растает с переходом через максимальное значе-
ние при рН ≈ 5.5. Это значение рН  соответст-
вует константе диссоциации фосфоновой груп-
пы H4PMAS (рКРО3Н  =5.49 [2]) и, вероятно, в
этих условиях образуются монопротонирован-
ные комплексы меди. При дальнейшем увеличе-
нии рН  (6—10) значения D продолжают возрас-
тать, что свидетельствует об образовании устой-
чивых депротонированных комплексов, кото-
рые доминируют в широком кислотном диапа-
зоне. Для системы Cu(II) : H4PMAS =1:2 значе-
ния D значительно выше, чем для систем 1:1 и
2:1, что, вероятно, связано с образованием более
устойчивых бис-комплексов.

Математическая обработка зависимости D
от pH для изученных систем позволила устано-
вить состав образующихся комплексов и рас-
считать их константы устойчивости (табл. 1). Как
видно из таблицы, значения констант устойчи-

вости закономерно увеличиваются при образо-
вании менее протонированных форм комплек-
сов, что связано с увеличением числа координи-
рованных групп или их основности при отщеп-
лении каждого последующего протона. При пе-
реходе от монопротонированного к среднему
комплексу резкое увеличение констант устойчи-
вости свидетельствует о депротонировании ами-
ногруппы и образовании прочной связи Cu–N.

По значениям констант устойчивости были
рассчитаны диаграммы распределения комплек-
сных форм, образующихся в системе Cu(II)—
H4PMAS в зависимости от рН  (рис. 4). Из диаг-
рамм распределения видно, что в исследуемых
системах, независимо от соотношения компоне-
нтов, комплексообразование начинается в кис-
лой среде с образованием три- и дипротонирован-
ных форм комплексов. При рН>3 доминирую-
щими являются комплексы с HL3- и L4–-анио-
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности (λ =746
нм) от рН  для систем: 1 — Cu2+ : H4PMAS =1:2; 2 —
Cu2+ : H4PMAS =1:1; 3 — Cu2+ : H4PMAS =2:1.

Т  а б л и ц а  1
Константы устойчивости комплексов в системе
Cu(II)—H4PMAS (СCu(II) =10–3 моль/л)

Форма
комплекса*

lgКуст

1 : 1 1 : 2 2 : 1

         CuH3L 3.15     3.44 —
         CuH2L 10.57  10.84 10.77
         CuHL 16.67   15.93 —
         Cu2(HL)L 18.21  — —
         CuL 21.60  — —
         CuL(OH) 22.12  — 21.27
         Cu(H3L)2 —   6.34 —
         Cu(H2L)2 —  14.56 —
         Cu(HL)2 —  20.24 —
         CuL2 —  32.80 —
         Cu(H3L)(H2L) —  12.78 —
         Cu(H2L)(HL) —  25.46 —
         CuL2(OH) —  28.53 —
         Cu2H3L —   — 3.58
         Cu2H2L —   — 8.17
         Cu2HL —   — 13.29 
         Cu2HL(L) —   — 16.43 
         Cu2L —   — 22.46 
         Cu2L(OH) —   — 23.15 

* Формальные заряды комплексных ионов опущены.
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ном Н4PMAS, существующие в широком диа-
пазоне рН , что, вероятно, связано с образовани-
ем связей ц.а. со всеми донорными группами
лиганда.

По данным электронной спектроскопии оп-
ределено ближайшее окружение иона меди в
экваториальной плоскости комплексов (табл. 2).

Расчeт проводили по формуле:

λmax =  103 / ∑ 
i=4

4
ni vi

__
 ,

где vi
__

 представляет индивидуальный вклад ка-
ждой донорной группы в поле лиганда в ком-
плексе [10, 11]. Смещение максимума поглоще-
ния в длинноволновую область обусловлено вли-
янием донорных атомов в аксиальных положе-
ниях полиэдра.

Для комплекса CuL (λmax = 742 нм) можно
предположить два различных типа экваториаль-
ного окружения катионов меди (табл. 2, строки
3, 4). Однако в данном случае образуется комп-
лекс, содержащий в экваториальной плоскости
группы СO, PO, NH, H2O, что обусловлено бо-
лее высоким значением батохромного сдвига (742
– 672 = 70 нм) данной формы комплекса. Обра-
зование комплексоната с экваториальной плос-
костью Cu(N–O(CO)–O(PO)–О(H2O)) хорошо со-
гласуется с пространственным расположением
донорных групп фосфонометиламиноянтарной
кислоты.

Предполагаемое строение эквимолярного
комплекса CuL2– представлено ниже:

Рис. 4. Диаграммы распределения комплексных форм
в системе Cu(II) : H4PMAS = 1:1 (a), 1:2 (б), 2:1 (в).
a: 1 — Cu2+; 2 — CuH3L; 3 — CuH2L; 4 — CuHL;
5 — Cu2(HL)(L);  6 — CuL; 7 — CuL(OH); б: 1 — Cu2+;
2 — Cu(H3L)(H2L); 3 — CuH2L; 4 — Cu(H2L)2; 5 —
Cu(H2L)(HL); 6 — CuHL; 7 — Cu(HL)2; 8 — CuL2;
9 — CuL2(OH);  в: 1 — Cu2+; 2 — Cu2(H3L); 3 —
CuH2L; 4 — Cu2(H2L); 5 — Cu2(HL); 6 — Cu2(HL)(L);
7 — Cu2L(OH); 8 — Cu2L. CCu(II) = 10–3 моль/л.

Т а б л и ц а  2
Значение λmax и функциональные группы лиган-
да, входящие в экваториальную плоскость комп-
лексов  в системе Cu(II)—H4PMAS

Комплекс Экваториальные
донорные группы

λmax, нм
∆λ/2

рассчи-
тано

най-
дено

  CuH3L  PO, 3H 2O 782 818 18.0
  CuH 2L  СO, РО, 2H 2O 749 788 19.5
  CuL  СO, PO, NH, H2O 672 742 35.0
   2СO, NH, H2O 689 26.5
  CuL(OH)  СO, PO, NH, OH 632 717 41.5
  Cu(H 2L)2  2CO, 2PO 673 746 36.5
  CuL2  2CO, 2NH 623 719 48.0
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Для бис-комплексов N-(фосфoнометил)гли-
цинатов меди [12, 13] по низким значениям ба-
тохромного смещения в ЭСП предполагалось на-
личие лишь одного атома азота в экваториаль-
ной плоскости комплексоната. Однако для выс-
ших комплексов меди с фосфонометиламиноян-
тарной кислотой высокие значения констант
устойчивости комплексов CuL2 предполагают
наличие двух атомов азота в экваториальной
плоскости полиэдра. Незначительное смещение
максимума в ЭСП в коротковолновую область
для CuL2, вероятно, обусловлено сильным вкла-
дом донорных атомов в аксиальных позициях,
что приводит к образованию искаженного ок-
таэдра и к гипсохромному сдвигу полосы пог-
лощения на 48 нм (на каждую карбоксильную
группу). Рассчитанное значение близко к экспе-
риментально найденному для эквимолярных ком-
плексов меди с EDTA [11], содержащих два амин-
ных атома в экваториальной плоскости октаэдра.

Для синтеза депротонированного  комплек-
са Cu(II) с H4PMAS выбраны условия, в кото-
рых, согласно диаграммам распределения, дан-
ный комплекс является доминирующим. Состав
полученного фосфонометиламиносукцината ме-
ди устанавливали методом химического анали-
за и термогравиметрии.

Синтез комплекса осуществляли взаимо-
действием водных растворов сульфата меди и
фосфонометиламиноянтарной  кислоты при их
эквимолярном соотношении и рН 7. Значения
рН  корректировали введением NaOH. Реакци-
онную смесь нагревали на водяной бане 3 ч. По-
сле охлаждения раствора твердый комплексо-
нат осаждали этанолом (выход ~88 %). Резуль-

таты химического анализа комплекса, приве-
денные ниже, показали, что он выделяется в
виде димера и его состав отвечает формуле
Na4[Cu(PMAS)(H2O)]2⋅0.5H2O.
Элемент Cu Na C N H P
Найдено
Рассчитано

17.66
17.36

12.79
12.76

18.69
18.57

3.89
3.78

3.34
3.40

8.62
8.72

В спектрах ЭПР выделенного соединения на-
блюдается синглетная полоса g =2.28, соответст-
вующая иону Cu2+, расщепление которой свиде-
тельствует об образовании димерного комплек-
са. Димерное строение характерно для фосфо-
натов. При координации донорные атомы лиган-
да занимают лишь 4 координационных места
октаэдра, в остальных находятся атомы кисло-
рода фосфоновой группы соседней молекулы ли-
ганда, образующие мостик О–Р–О [14].

Гидратный состав комплекса и его термиче-
ские характеристики определяли методом ДTA
(рис. 5). Разложение комплекса Cu(II) с Н4PMAS
происходит в несколько стадий, которым на кри-
вой TГ соответствуют  ступеньки, а на кривой
ДTГ — сигналы. При температуре 80 оС на кри-
вой ДTГ имеется широкий расщепленный мак-
симум потери массы, сопровождающийся незна-
чительным эндоэффектом (90 оС) на кривой
ДTA. При этом на кривой масс-спектра для Н2О
в области t = 90—120 оС (с максимумом  108 оС)
фиксируется соответствующий сигнал. Величина
–∆mэксп на этом участке составляет 6.6 % (–∆mтеор
=6.28 %), что соответствует отщеплению 2.5 моле-
кул воды. Достаточно широкий температурный
интервал дегидратации позволяет заключить,
что молекулы воды связаны с комплексным ио-
ном как внутренне-, так и внешнесферно. Начи-
ная с 244 °C происходит постепенное разложе-
ние органической части комплекса, сопровожда-
ющееся декарбоксилированием и отщеплением
аминогрупп в виде соответствующих газообраз-
ных оксидов. Этот процесс сопровождается си-
льным экзоэффектом при 256 oС. В интервале
температур 340—410 °С процесс разложения идет
бурно с выделением тепла (экзоэффекты при
344 и 404 °С) и значительной потерей массы
(–∆mэксп =23.3 %). При этом происходит даль-
нейшее разрушение органического фрагмента мо-
лекулы и окисление углеводородных радикалов.
Конечная температура разложения комплекса
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480 °С. Следует отметить, что процесс термоде-
струкции комплекса почти не затрагивает фосфо-
новую группировку, поскольку масс-спектромет-
рическая кривая, соответствующая фосфору, ос-
тается во всем исследуемом температурном ин-
тервале практически неизменной. Небольшое уве-
личение содержания воды в образце при высоких
температурах, вероятно, связано с ее образова-
нием из выделяющегося во время разложения
водорода и кислорода воздуха. Поэтому конеч-
ным продуктом разложения комплекса является
нестехиометрический гидроксофосфат меди, что
подтверждается данными ИК-спектроскопии
(табл. 3) и работы [15].

Для определения геомет-
рии координационного  поли-
эдра фосфонометиламиносук-
цината меди и характера связы-
вания центрального атома с до-
норными группами лиганда бы-
ли сняты спектры диффузного
отражения и ИК-спектры (до и
после ДTA) комплекса. В СДО
наблюдается максимум при λmax
=762 нм, соответствующий d-d-
переходу (2Еg → 2Tg) иона ме-
ди в октаэдрическом окруже-
нии [6]. Небольшой батохром-
ный сдвиг максимума поглоще-
ния в спектрах твердого комп-
лекса по сравнению с ЭСП рас-
творов (λmax =746 нм) указы-
вает на уменьшение степени ак-
сиального искажения, причи-
ной которого может быть уси-
ление акцепторных свойств
комплексона за счет димериза-
ции комплекса. Однако при пе-
реходе от водных растворов ком-
плекса к его твердому состоя-
нию структура электронных спе-
ктров остается прежней из-за
отсутствия существенных стру-
ктурных изменений ближай-
шего окружения иона меди как
в растворе, так и в твердом виде.

Характеристические часто-
ты в ИК-спектрах комплексо-
на и его медного комплексо-
ната приведены в табл. 3. В ИК-

спектре комплекса присутствует широкая полоса
в области 3400—3200 см–1, которая относится к ва-
лентным колебаниям кристаллизационной (3431
см–1) и координированной (3251 см–1) воды [16].
В спектре комплексоната отсутствуют валентные
колебания недиссоциированной карбоксильной
группы (для H4PMAS при 1716 см–1), а симмет-
ричные и антисимметричные колебания диссо-
циированных СОО–-групп (1420 и 1616 см–1 со-
ответственно) смещены в область низких частот
относительно аналогичных полос в спектрах
фосфонометиламиноянтарной кислоты. При-
чем разница в положении полос νsCOO– и νas
COO– в комплексе составляет ∆ν =223 см–1, что

Рис. 5. Термограмма комплекса Na4[Cu(PMAS)(H2O)]2⋅0.5H 2O.
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свидетельствует о монодентатном характере свя-
зывания карбоксильных групп с ионом метал-
ла [17]. В спектре комплексоната после ДTА
отсутствуют сигналы карбоксильных групп, что
связано с их разложением.

Полосы поглощения в области 923—1174
см–1 относятся к колебаниям фосфоновой груп-
пы, которые в спектрах комплексах претерпе-
вают существенный сдвиг относительно соответ-
ствующих полос для H4PMAS, что свидетель-
ствует о координации фосфоновых групп иона-
ми меди. Наличие небольшого расщепления сиг-
нала νas(PO3) при 1132 см–1 подтверждает предпо-
ложение о димерном строении комплекса. Сиг-
налы фосфоновой группы сохраняются после тер-
мического анализа, что обусловлено образова-
нием при распаде комплекса фосфатов меди.

В спектре присутствуют полосы при 615 и
638 см–1, обусловленные ν-колебаниями связей
Cu–O, а полосe при 463 см–1 соответствуют свя-
зи металл–азот.

Таким образом, исследование комплексов
Сu(ІІ) с фосфонометиламиноянтарной кислотой
показало, что в растворе в широком диапазоне
рН  образуются высокоустойчивые разнопрото-
нированныe комплексы общего состава Cuk(Hm-
L)n(OH)q (k =1, 2; m =3—0; n =1, 2; q =0—1). В
исследованном твердом депротонированном ком-
плексе медь связана со всеми функциональными

группами — аминным азотом, фосфоновой, кар-
боксильными и за счeт мостиковой функции фос-
фоновой группы образует димер Na4[Cu(PMAS)-
(H2O)]2⋅0.5H2O.

РЕЗЮМЕ . Досліджено комплекси міді(ІІ) з фос-
фонометиламіноянтарною кислотою в розчині при
співвідношенні компонентів 1:1; 1:2; 2:1 та СCu(II)=10–3

моль/л у широкому інтервалі рН  (1—10). Встановле-
но утворення комплексів загального складу Cuk(HmL)n-
(OH)q (k =1, 2; m =3—0; n =1, 2; q =0—1), розрахова-
но їх константи стійкості та побудовано діаграми
розподілу. Синтезовано твердий депротонований ком-
плекс міді, який є димером складу Na4[Cu(PMAS)-
(H2O)]2⋅0.5H2O. Методами ІЧ-спектроскопії, ДTA і
некількісної мас-спектрометрії визначено , що кінце-
вим продуктом розкладу комплексу є нестехіомет-
ричний гідроксофосфат міді. Показано, що комплек-
си Cu(II) з H4PMAS у розчині і твердому стані мають
будову викривленого  октаедру, в екваторіальній пло-
щині якого знаходяться групи СO, PO, NH і H2O.

SUMMARY. The complexes of copper(II) with
phosphonomethylaminosuccinic acid (H4PMAS) with
a ratio of components 1:1; 1:2; 2:1; СCu(II)=10–3 mol/l was
investigated over a wide pH range (1—10). The formation
of the complexes of general formula Cuk(HmL)n(OH)q (k
=1, 2; m =3—0; n =1, 2; q =0—1) has been established.
Stability constants of complexes has been calculated and
diagrams of its distribution are presented. It has been
established that the solid deprotonated copper complex
is a dimer which composition corresponds to the formula
Na4[Cu(PMAS)(H2O)]2⋅0.5H2O. By IR spectroscopy, DTA
and nonquantitatively mass-spectrometry has been deter-
mined that the final product of decomposition of the
complex is non-stoichiometric copper hydroxyphospha-
te. It was shown that complexes of Cu(II) with H4PMAS
have the structure of the distorted octahedron, which
have CO, PO, NH groups and H2O in the equatorial
plane of complexes.
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Т  а б л и ц а  3
Основные колебательные частоты ИК-спектров и их
отнесение в H4PMAS и ее комплексах с Cu(ІІ), см–1

Группа H4PMAS CuPMAS CuPMAS *

   ν(H2O) 3423 3431 3438
   ν(NH) 3007 2927 —
   ν(С=О)COOH 1716 — —
   νas(С=О)COO− 1637 1623 —
   νs(С=О)COO− 1400 1417 —
   νas(PO3) 1174 1132 —
   ν(P=O) 1070 1055 1043
   νs(PO) 923 970 962
   ν(Cu–O) — 638; 615 661; 565
   ν(Cu–N) — 463 —

* После ДTА.
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УДК  541.49+546.56+547,792

Д.Н.Хоменко, Р.А.Дорощук, О.А.Егоров, Р.Д.Лампека
КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МЕДИ(II) НА ОСНОВЕ ЭТИЛОВОГО ЭФИРА 
5-(2-ПИРИДИЛ)-1,2,4-ТРИАЗОЛИЛУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ, ИХ КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКИЕ
ХАРАКТЕРИСТИКИ И ВОЗМОЖНЫЙ МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ

Синтезированы три координационных соединения меди с этиловым эфиром 5-(2-пиридил)-1,2,4-триа-
золилуксусной кислоты (HL). Два комплекса Cu(НL)Cl2 и Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2 исследованы
методом рентгеноструктурного анализа. При помощи высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии (ВЭЖХ) с масс-спектрометрическим детектированием и данных рентгеноструктурного анализа
предложена схема комплексообразования в системе Cu(ClO4)2—НL.

ВВЕДЕНИЕ. Для целенаправленного  синте-
за биядерных координационных соединений ча-
сто используются лигандные системы, в состав
которых входит фрагмент N–N, что делает воз-
можным образование мостика между металло-
центрами. К таким системам относятся триазо-
лы, а также некоторые их производные. Описа-
нию свойств и строения комплексов на основе
производных 1,2,4-триазолов посвящено множе-
ство статей и обзоров [1, 2]. В них, в основном,
исследуются свойства полиядерных координа-
ционных соединений переходных металлов, эле-
ктронные оболочки которых содержат неспа-
ренные электроны, что позволяет использовать
их при создании молекулярных магнетиков и на-
копителей информации [3—5].

Цель работы — показать перспективность
использования этилового эфира 5-(2-пиридил)-
1,2,4-триазолилуксусной кислоты для синтеза би-
ядерных координационных соединений меди
и вывести закономерности их образования, пос-
кольку одной из важных задач современной био-
неорганической химии является моделирова-
ние активного центра протеинов гемоцианина
и тирозиназы, содержащиx два иона меди [6, 7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Этиловый
эфир 5-(2-пиридил)-1,2,4-триазолилуксусной кис-
лоты синтезирован конденсацией гидразида пи-
колиновой кислоты с хлоргидратом моноими-
доэфира малоновой кислоты по известной ме-
тодике [8].

Синтез координационных соединений осу-
ществлялся следующим образом.

Cu(НL) Cl2. Раствор лиганда HL (0.232 г,
1 ммоль) в 5 мл CH3CN приливали к раствору

CuCl2⋅2H2O (0.173 г, 1 ммоль) в 5 мл CH3CN.
Полученный темно-зеленый раствор оставля-
ли при комнатной температуре на сутки. Обра-
зовавшиеся зеленые кристаллы отфильтровы-
вали, сушили на воздухе. Выход Cu(НL)Cl2 со-
ставлял 71 %.

C11H12Cl2N4O2Cu. Найдено, %: C 35.8; H 3.40;
N 15.7. Вычислено, %: C 36.03; H 3.30; N 15.28.

Cu( L) 2. К  раствору CuCl2⋅2H2O (0.086 г, 1
ммоль) в 50 мл воды прибавляли раствор НL
(0.232 г, 1 ммоль) в 50 мл хлороформа и встря-
хивали в делительной воронке. Нижний слой от-
деляли и сушили над безводным сульфатом нат-
рия. Хлороформный раствор фильтровали от
сульфата натрия, затем растворитель упарива-
ли. Образовавшийся сухой остаток промывали
небольшим количеством смеси хлороформ—ди-
этиловый эфир. Выход Cu(L)2 составлял 78 %.

C22H22N8O4Сu. Найдено, %: C 50.6; H 4.1;
N 21.7. Вычислено, %: C 50.24; H 4.22; N 21.30.

Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2. К раствору Cu(ClО4)2⋅
6H2O (0.185 г, 0.5 ммоль) в 5 мл CH3CN прили-
вали раствор HL (0.232 г, 1 ммоль) в 5 мл CH3CN.
Через несколько дней начинали образовываться
кристаллы синего цвета. Их отфильтровывали,
промывали ацетонитрилом и сушили на возду-
хе. Выход Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2 составлял 34 %.

C26H28Cl2Cu2N10O12. Найдено, %: C 36.1; H
3.6; N 15.8. Вычислено, %: C 35.87; H 3.24; N 16.09.

Рентгеноструктурное исследование монокри-
сталлов Cu(НL)Cl2 и Cu2(L)2(ClO4)2(CH 3CN)2
проведено при температуре 293 К на дифракто-
метре Bruker Apex II CCD. При съемке структу-
ры комплекса использовали MoKα-линии (дли-
на волны 0.71073 Ao ). Структура соединений
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решена прямым методом и уточнена полномат-
ричным МНК в анизотропном приближении
для всех неводородных атомов с использова-
нием программного обеспечения CRYSTALS.
Около 50 % атомов водорода локализованы из
разностного синтеза Фурье, остальные задава-
лись геометрически [9—13].

Хроматомасс-спектрометрические исследо-
вания проводили на приборе Agilent 1100 LC/
MSD SL. Использовали градиентное элюирова-
ние (подвижная фаза): А — H2O + 0.1 % HCO-
OH; Б — CH3CN + 0.1 % HCOOH. Колонка Zor-
bax SB C-18, l =30 мм, d =4.6 мм, размер частиц
1.8 мк, t =40 оC. В качестве количественного де-
тектора применяли диодную матрицу с
длиной волны 215 нм. Идентификацию
пиков осуществляли с помощью одноквад-
рупольного масс-спектрометра с химичес-
кой ионизацией при атмосферном давле-
нии (APCI).

При приготовлении всех растворов
для хроматографических исследований в
работе ацетонитрил для хроматографии
(фирмы Merck) CuCl2 и Cu(ClO4)2 квали-
фикации ч.д.а. использовали без допол-
нительной очистки, лиганд был дополни-
тельно перекристаллизован из этилово-
го спирта и высушен в вакууме. Исход-
ные растворы солей и лиган-
да готовили растворением то-
чных навесок в ацетонитриле
и в дальнейшем применяли при
получении образцов для экс-
перимента. Соотношение ме-
талл : лиганд в образцах изме-
нялось в пределах от 1:0.25 до
1:2.5. После сливания рассчи-
танных количеств компонен-
тов образцы перемешивали и
оставляли до установления ди-
намического равновесия (≈24
ч) между исходными вещес-
твами и образующимися ком-
плексами (о чем свидетельст-
вует неизменяемость хромато-
грамм со временем).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Как следует из экспе-
риментальной части, при вза-
имодействии эквимолярных ко-

личеств хлорида меди и HL образуется монояде-
рный плоскоквадратный комплекс Cu(HL)Cl2,
тогда как использование для синтеза перхлора-
та меди и двукратного избытка лиганда ведет к
биядерному комплексу состава Cu2(L)2(ClO4)2-
(CH3CN)2. Также на основе HL было получено
внутрикомплексное соединение Cu(L)2 .

Молекулярное строение Cu(HL)Cl2 было ус-
тановлено методом рентгеноструктурного ана-
лиза (рис. 1, а, таблица). Координационное ок-
ружение меди в комплексе плоскоквадратное,
образовано двумя атомами хлора и двумя атома-
ми азота пиридинового  и триазольного циклов
лиганда, координированного бидентатно-хелат-

Рис. 1. Молекулярное строение соединений Cu(НL)Cl2 (а)
и Cu2(L)2(ClO4)2(CH 3CN)2 (б).

а

б
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но с образованием пятичленного  металлоцикла.
Расстояния медь–азот пиридинового и триазоль-
ного циклов составляют соответственно 2.051
(3) и 2.032(3) Ao , а угол NCuN — 80.70(11)o. Сис-
тема связей Cu(1)N(1–4)C(1–7) практически пла-
нарна и еe отклонения от среднеквадратической
плоскости не превышают 0.033 Ao , диэдральные
углы между центральной Cu(1)N(1)N(2)C(5)C(6)
плоскостью и кольцами N(1)C(1–5), N(2–4)C(6)-
C(7) составляют лишь 1.7 и 2.0o соответственно.

Интересной особенностью данной стру-
ктуры является существование силь-
ной внутримолекулярной водородной
связи (рис. 1) между водородом триа-
зольного кольца и кислородом слож-
ноэфирной группы N(3)–H...O(1) (N...O
2.681(4) Ao , NHO 126.6o).

В кристаллическом состоянии со-
единение Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2 яв-
ляется центросимметрическим диме-
ром, растояние Cu...Cu составляет
3.928(1) Ao   (рис. 1, б, таблица). Лиганд
входит в состав комплекса в депрото-
нированной форме и триазол служил
мостиком между двумя металлоцент-
рами. Координационные полиэдры ато-
мов Cu представляют собой незначи-
тельно искривленные октаэдры, обра-
зованные двумя ионами L– в эквато-
риальных положениях и дополнен-
ные молекулой ацетонитрила и пер-
хлорат-ионом — в аксиальных. Ка-
ждый лиганд образует пяти- и шести-
членный металлоцикл с разными ато-
мами меди. Координация ионами ме-
таллов происходит через азот пири-
динового кольца, N1 и N2 триазола, а
также карбонильный кислород слож-
ноэфирной группы. Отклонения ва-
лентных улов при атомах Cu от иде-
альных значений 90.0 и 180.0 сос-
тавляют 1.1—9.8о. Центральный шес-
тичленный металлоцикл Cu(1)N(2)-
N(4’)Cu(1’)N(2’)N(4) в Cu2(L)2(ClO4)2-
(CH3CN)2  идеально  плоский.

Для более детального исследо-
вания систем Cu2+/HL изучали хро-
матограммы растворов с постоянной
концентрацией соли металла (CuCl2
или Cu(ClO4)2) и различными кон-

центрациями HL. Соотношение метал : лиганд
изменялось в пределах от 1:0.25 до 1:2.5.

Хроматограмма чистых CuCl2 и Cu(ClO4)2 в
условиях эксперимента характеризуется нали-
чием двух пиков, что может быть обусловлено
образованием сольватов меди разного состава.
В обоих случаях при добавлении небольших
количеств лиганда к раствору соли наблюдает-
ся уменьшение интенсивности исходных пиков,
а также появление новых. 
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Некоторые геометрические характеристики соединений
Cu(НL)Cl2 и Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2

Соединение Cu(НL)Cl2

Связь Длинa связи, Ao Связь Длинa связи, Ao

Cu(1)–N(1) 2.051(3) N(1)–C(1) 1.335(4)
Cu(1)–N(2) 2.023(3) N(1)–C(5) 1.351(4)
O(1)–C(9)  1.196(5) N(2)–C(6) 1.351(4)
N(3)–N(4) 1.361(4) N(2)–C(7) 1.335(4)

Валентный
угол

Величина
угла, о

Валентный
угол

Величина
угла, о

   Cl(1)–Cu(1)–Cl(2) 92.74(4) C(1)–N(1)–C(5) 117.7(3)
   Cl(1)–Cu(1)–N(1) 92.59(8) N(3)–C(7)–C(8) 125.6(3)
   Cl(2)–Cu(1)–N(2) 93.92(8) C(7)–C(8)–C(9) 115.4(3)
   N(1)–Cu(1)–N(2) 80.70(11) O(1)–C(9)–O(2) 124.4(3)
   C(6)–N(2)–C(7) 104.4(3) O(1)–C(9)–C(8) 126.1(4)

Соединение Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2

Связь Длинa связи, Ao Связь Длинa связи, Ao

Cu(1)–O(1) 1.993(2) N(4)–C(7) 1.330(4)
Cu(1)–N(1) 2.023(3) C(7)–C(8) 1.493(5)
Cu(1)–N(2) 1.964(3) C(8)–C(9) 1.494(5)
Cu(1)–N(4) 1.931(3) O(1)–C(9) 1.216(4)
Cu(1)–N(5) 2.387(4) N(2’)–N(4) 1.355(4)
Cu(1)–O(6) 2.782(2)

Валентный
угол

Величина
угла, о

Валентный
угол

Величина
угла, о

  O(1)–Cu(1)–N(1) 93.19(12) N(4)–C(7)–C(8) 124.7(3)
  N(1)–Cu(1)–N(2) 81.08(12) C(7)–C(8)–C(9) 116.3(3)
  O(1)–Cu(1)–N(4) 88.85(11) O(1)–C(9)–C(8) 127.0(3)
  N(2)–Cu(1)–N(4) 96.90(11) Cu(1)–N(4)–C(7) 130.6(2)
  Cu(1)–N(2)–N(4) 139.6(2) Cu(1)–O(1)–C(9) 131.0(3)
  Cu(1)–N(4)–N(2’) 123.2(2)
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В случае CuCl2 на хрома-
тограмме образца с мольным
соотношением металл:лиганд
1:0.25 наблюдается несколько
пиков, появление которых мо-
жно объяснить образованием
различных комплексов. Даль-
нейшее увеличение концентра-
ции лиганда в исследуемых ра-
створах вызывает уменьшение
интенсивности всех пиков, кро-
ме одного. Так, хроматограмма
для системы, в которой моль-
ное соотношение металл : ли-
ганд составляет 1:2.5, характе-
ризуется присутствием одного
пика. Полученные результаты
могут указывать на доминиро-
вание комплекса одного соста-
ва уже при соотношении ме-
талл : лиганд 1:0.5. Такой харак-
тер хроматограмм можно объя-
снить также тем, что в услови-
ях эксперимента разность вре-
мени выхода комплексов нез-
начительна и их пики сливают-
ся в один. Следует отметить, что
масс-спектрометрические иссле-
дования продукта(ов) компле-
ксообразования показали при-
сутствие молекулярного иона,
который отвечает комплексу со-
става Cu(L)2.

Более информативными
оказались результаты, получен-
ные при исследовании хрома-
тограмм с различным соотно-
шением Cu(ClO4)2 и HL (рис.
2). В данном случае наблюда-
ются четыре пика, интенсивность которых из-
менялась в зависимости от количества добавлен-
ного лиганда. Добавление HL к раствору соли
обусловливает появление на хроматограмме пи-
ка вещества со временем выхода t 1.132 мин. При
дальнейшем же увеличении концентрации ли-
ганда на хроматограмме появляются пики с t
1.023, 1.186, 1.324 мин. Одновременно с этим ин-
тенсивность пика с t 1.132 мин уменьшается.
Хроматограмма на рис. 2, г,д, которая отвечает
мольному соотношению металл:лиганд 1:2 и

1:2.5 соответственно, характеризуется наличием
только двух пиков. Масс-спектры этих продук-
тов показали присутствие молекулярных ионов,
которые можно отнести к соединениям состава
и строения, приведенным на рис. 3.

Таким образом, комплекс проведенных ис-
следований, а именно РСА координационных
соединений, выделенных в кристаллическом
состоянии, и данные ВЭЖХ для систем Cu2+/
НL, с нашей точки зрения, позволяют предло-
жить схему взаимодействия Cu(ClО4)2 и НL

Рис. 2. Хроматограммы  растворов (растворитель CH 3CN) состава
Cu(ClО4)2/НL1 с различным  начальным  соотношением компонен-
тов: а — 1/0.5; б — 1/1; в — 1/1.5; г — 1/2; д — 1/2.5.
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(рис. 4). Пик при t 1.324 мин
отвечает выходу Cu2(L)2(Cl-
O4)2(CH3CN)2, а при 1.186
мин — нейтрального
Cu(L)2.

На основании сказан-
ного выше можно заклю-
чить, что при достаточ-
ном избытке НL при вза-
имодействии с Cu2+ неза-
висимо от противоиона
образуется Cu(L)2. Это со-
единение выделено в ин-
дивидуальном виде экст-
ракцией в хлороформ. Об-
разование Cu(L)2 в раст-
воре ацетонитрила проис-
ходит через промежуточ-
ные соединения, структура

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Масс-спектры продуктов реакции и предложенные структуры,
которые соответствуют наблюдаемым молекулярным ионам.

Рис. 4. Схема взаимодействия Cu(ClО4)2
с НL в растворе ацетонитрила.
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которых зависит от используемого противоиона.
В частности, можно утверждать, что при исполь-
зовании в качестве исходной соли Cu(ClO4)2 син-
тез Cu(L)2 осуществляется через промежуточ-
ный биядерный комплекс. Данный факт также
свидетельствует о том, что этиловый эфир 5-(2-
пиридил)-1,2,4-триазолилуксусной кислоты, а так-
же системы со схожим расположением донор-
ных атомов можно применить для получения би-
ядерных комплексов меди.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано три координаційні спо-
луки міді з етиловим ефіром 5-(2-піридил)-1,2,4-триа-
золілоцтової кислоти (HL). Два комплекси Cu(Н-
L)Cl2 та Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2 досліджено мето-
дом рентгеноструктурного аналізу. За допомогою
високоефективної рідинної хроматографії (ВЕРХ) з
мас-спектрометричним детектуванням і даних рент-
геноструктурного аналізу запропоновано схему комп-
лексоутворення в системі Cu(ClO4)2—НL.

SUMMARY. Three copper complexes on the basis
of 5-(2-pyridyl)-1,2,4-triazolylacetic have been synthesi-
zed. The X-ray diffraction study was carried out for the
compounds Cu(НL)Cl2 and Cu2(L)2(ClO4)2(CH3CN)2.
The paths of complex formation were proposed on the
basis of LC/MS and X-Ray data.
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УДК  54-386+542.943’7+546.562

С.О.Малінкін, Л.В.Пенкова, В.О.Павленко
КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ТЕТРАЯДЕРНОГО КОМПЛЕКСУ МІДІ(ІІ) 
З ТОПОЛОГІЄЮ МОЛЕКУЛЯРНОЇ ГРАТКИ 
В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ 3,5-ДИ-ТРЕТ-БУТИЛПІРОКАТЕХІНУ

Показано, що комплекс [Cu4(KA)4(H2O)4]⋅4H2O (1), де КА — двічі депротонована  3-ацетил-4-метил-
1Н-піразол-5-карбонова кислота, виявляє каталітичну активність у реакції окиснення 3,5-ди-трет-
бутилпірокатехіну (ДТБК) молекулярним киснем. За результатами фізико-хімічних методів дос-
лідження виявлено , що комплекс 1 у розчині дисоціює на біядерні комплексні частинки, які й беруть
участь в каталітичних перетвореннях. Кінетична поведінка процесу окиснення підпорядковується
моделі Міхаеліса–Ментен, отримані значення розрахованих кінетичних параметрів вказують на
відносно високу каталітичну активність комплексу.

ВСТУП. На сьогоднішній день одним з най-
перспективніших напрямків сучасної біонеор-
ганічної та біофізичної хімії є дослідження низь-
комолекулярних модельних сполук, які імітують
каталітичну дію металоферментів. Головним чи-
ном увага вчених зосереджена на дослідженні стру-
ктурних та каталітичних властивостей синтети-
чних модельних систем.

Катехолоксидаза — один з найвідоміших
мідьвмісних ферментів, що каталізує реакцію
двоелектронного окиснення орто-дифенолів у
відповідні хінони [1]. Активний центр ферменту
містить два іони міді(ІІ), які зв’язані з чотирма
гістидиновими амінокислотними залишками і
містково координованою молекулою розчинни-
ка, що забезпечує міжметальну відстань ≈3.5 Ao .
Синтез та дослідження простих модельних си-
стем — біядерних комплексів міді(ІІ) — дає мо-
жливість детальніше розглянути хімічні пере-
творення, які зазнають каталізатор і субстрат у
процесі окиснення. Зазвичай у реакціях моде-
лювання каталітичної активності катехолокси-
дази як субстрат використовують 3,5-ди-трет-бу-
тилпірокатехін (ДТБК). Незважаючи на знач-
ну кількість модельних комплексів, що описа-
ні в літературі [2—8], механізми окиснення ка-
техолу природними ферментами і модельними
сполуками залишаються досі недостатньо зро-
зумілими.

Піразольні ліганди з донорними замісни-
ками в 3- та 5-положеннях гетероциклу знайш-
ли широке застосування в синтезі комплексів
для моделювання біядерних активних центрів

різноманітних ферментів: гідролаз (Zn) [9], уреази
(Ni) [10] та мідьвмісних ферментів, що містять бі-
ядерні активні центри типу ІІІ [11].

У попередній роботі [12] був синтезований
та досліджений методом рентгеноструктурного
аналізу комплекс з топологією [2x2] молекуляр-
ної гратки (МР) [Cu4(KA)4(H2O)4]⋅4H2O (1), де КА
— 3-ацетил-4-метил-1Н-піразол-5-карбонова кис-
лота (рис. 1). Було встановлено, що сполука ви-
являє каталітичну активність у реакції окиснен-
ня ДТБК.

Комплекс 1 розчинний у воді, метанолі,
ДМСО та сумішах цих розчинників, а ДТБК —

Неорганическая и физическая химия
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Рис. 1. Будова [Cu4(KA)4(H2O)4] (1)
(атоми водню опущені для чіткості).
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лише в ДМСО та спирті, тому дослідження кі-
нетики проводили в суміші вода/ДМСО (3/1,
о/о) спектрофотометрично  при 25 оС на приладі
Varian Cary 50.

Кінетичні параметри реакції розраховували
за кількістю продукту окиснення ДТБК — ди-
трет-бутил-хінону (ДТБХ), якому відповідає
смуга при 412 нм (ε =1684 моль–1⋅л⋅cм–1) (рис. 2).

Для встановлення оптимальних умов окис-
нення ДТБК у присутності комплексу була дос-
ліджена залежність початкової швидкості утво-
рення ДТБХ від рН  середовища.

Як видно на рис. 3, максимальна швидкість
окиснення ДТБК спостерігається в діапазоні рН
8–8.5, тому в подальшому всі дослідження про-
водили в розчині біологічного буферу TRIS (0.1
моль/л) з постійним значенням рН  8. Важливо,
що такий самий оптимум каталітичної активно-
сті спостерігається для мідьвмісного ферменту ка-
техолоксидазі, який повністю втрачає каталіти-

чну активність при рН <4 та рН  >10 [13].
Кінетику реакції катехолазного типу дослі-

джували методом початкових швидкостей. Кон-
станти швидкості псевдопершого порядку kobs
розраховували за допомогою методу початко-
вих концентрацій (<10 % конверсії). Встановле-
но, що максимальна швидкість процесу окис-
нення при 25 оC складає 6.96⋅10–3 моль/(л⋅год).
Кінетична поведінка окиснення ДТБК у при-
сутності комплексу 1 підпорядковується моде-
лі Міхаеліса–Ментен. Константи псевдопершо-
го порядку швидкості окиснення зв’язаного з ка-
талізатором субстрату, або число оборотів, kcat
і константу Miхаеліса KM розраховували з гра-
фіка Лайнуівера–Берка, що ілюструє лінійну за-
лежність оберненої швидкості від оберненої кон-
центрації субстрату, за допомогою рівняння :

V 0
–1 =  (kcat⋅[каталізатор])–1 +

+ KM ⋅(kcat⋅[каталізатор]⋅[ДТБК]0)–1, 

де [каталізатор] — концентрація комплексу 1,
[ДТБК]0 — початкова концентрація субстрату,
V0

–1 — початкова швидкість окиснення субстрату.
Отримані значення параметрів kcat = 1740

год–1, KM = 3.95⋅10–3 моль/л і kcat/KM = 4.4⋅105

л/(моль⋅год) у порівнянні з літературними да-
ними для модельних комплексів міді(ІІ) в реак-
ції окиснення ДТБК свідчать про відносно ви-
соку каталітичну активність комплексу 1. Так,
відомо, що найефективнішими  каталізаторами
серед функціональних моделей є комплекси з
kcat = 9927 год–1 [14], при цьому середні значення
каталітичної активності модельних систем
характеризуються значеннями в діапазоні 1000
—5000 год–1 [10, 15].

Взаємодію сполуки 1 з модельним субстра-
том ДТБК досліджували в залежності від кон-
центрації розчиненого кисню (рис. 4). Залеж-
ність логарифму початкових швидкостей від
логарифму концентрації кисню є лінійною: lgV0
= 0.363⋅lg(C(O2)) – 12.627 (R2 = 0.9943), отже, мож-
на зробити висновок, що порядок реакції за
киснем (n) дорівнює 0.36. В той же час окиснен-
ня субстрату за відсутності каталізатора є реак-
цією першого порядку [11].

Як було показано в роботi [16], нативна ме-
та-форма катехол-оксидази реагує з одним екві-
валентом катехіну в анаеробних умовах, при цьо-
му утворюється один еквівалент відповідного

Рис. 2. Окиснення ДТБК  до ДТБХ
молекулярним киснем.

Рис. 3. Залежність початкової швидкості
окиснення ДТБК  від рН .
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хінону. Проте в випадку комплексу 1 реакція
не відбувається за відсутності кисню. Також вар-
то зазначити, що комплекс необоротно руйну-
ється в процесі реакції, і при повторному до-
даванні порції субстрату не виявляє каталіти-
чної активності (рис. 5). Тому ступінь конверсії
ДТБК у каталітичній реакції окиснення як при
низьких, так і при високих співвідношеннях ка-
техол/комплекс не досягає значення 100 % (ли-
ше 65 % навіть після 24 год). При цьому одна
молекула біядерного комплексу каталізує окис-

нення близько 27 молекул ДТБК при стократно-
му надлишку субстрату.

Для дослідження взаємодії сполуки 1 з ДТБК
була вивчена поведінка комплекса в розчині ме-
тодами електроспрей мас-спектрометрії (ЕSI-МS),
спектроскопії електронного парамагнітного ре-
зонансу (ЕПР) та циклічної вольтамперометрії
(ЦВА). Спектри ЕSI-МS метанольних розчинів з
концентрацією комплексу 1⋅10–6 моль/л були за-
писані на спектрометрі Bruker Daltonics APEX
ULTRA ESI-FT-MS. EПР-спектри отримували
на спектрометрі Bruker ESP 300E в Х-частотно-
му діапазоні (9.3 GHz) при 120 К, розчинник —
вода/ДМСО (3/1, о/о) або метанол (С =1⋅10–3

моль/л). Дифенілпікрилгідразид (dpph) вико-
ристовуваи як стандарт при розрахунку g-фак-
тора. Електрохімічну поведінку комплексу 1 ви-
вчали методом ЦВА в метанольному розчині (С
= 0.1 моль/л) в атмосфері азоту при швидкості
розгортки потенціалу 25мВ/с, з використанням
дискового платинового електрода (d =1 мм) і
тетра-бутиламоній перхлорату як фонового еле-
ктроліту (С = 0.1 моль/л).

При дослідженні водно-спиртових розчинів
сполуки 1 методом ЕSI-МS були зареєстровані
два типи сигналів, що відповідають тетра- та бі-
ядерним частинкам (рис  6).

Отже, комплекс 1 при розчиненні дисоціює
з утворенням біядерного комплексу складу
[Cu2КА2]. Хоча наявні дані не дають можливості
встановити будову біядерної частинки, з певною
вірогідністю можна говорити про її подібність
до сполук типу М2L2, характерних для даного
класу лігандів (рис. 7) [17—20]. Хоча встано-
вити точно ступінь дисоціації комплексу за до-
помогою відомих фізико-хімічних методів дос-
лідження не уявляється можливим у зв’язку з
подібністю координаційного оточення іонів мі-
ді (ІІ) в бі- та тетраядерних частинках. Проте в
спектрах ЕПР заморожених водно-метанольних
розчинів сполуки 1 (рис. 8) майже відсутній
сигнал, що характерно для біядерних піразолат-
них комплексів, у яких реалізується сильна ан-
тиферомагнітна взаємодія між парамагнітни-
ми центрами. У випадку ж сполук з топологією
[2x2] МР спостерігається інтенсивний сигнал зі
значенням g-фактору близько 2.14 [21—23]. Це
свідчить про практично повну дисоціацію тет-
раядерного комплексу 1 у водному розчині на
біядерні  фрагменти.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Залежність початкової швидкості реакції окис-
нення ДТБК  від [O2] у присутності комплексу 1 в
системі вода/ДМСО (3/1, о/о) при 25 oC. [1]0 =4⋅10–6,
[ДТБК]0 =4⋅10–4 М . 1 — в присутності комплексу 1;
2 — без нього.

Рис. 5. Часова залежність каталітичного окиснення
ДТБК у присутності комплексу 1;   pH 8.0, t =25 оC,
у ДМСО/H2O (3/1, о/о) в атмосфері кисню. [1]0 =4⋅10–6,
[ДТБК]0 =4⋅10–4 M і після вертикальної лінії —
повторне додавання ДТБК  (0.1 мл, 12 ммоль).
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Крім того, дослідження електрохімічних вла-
стивостей комплекса 1 у водному та метаноль-
ному розчинах показали перебіг одного необо-
ротного процесу з формальним редокс-потен-
ціалом –0.409 В відносно фероцену. Редокс-про-
цес відповідає переходу Cu(ІІ) → Cu(І), що є ха-
рактерним для біядерних фенольних і піразола-
тних комплексів міді(ІІ) [6, 24], і значно відріз-
няється від значення потенціалу (Е1/2 = –0.93 В)
для тетраядерних піразолатних сполук [17] з пі-
разолатними лігандами. Така поведінка свід-
чить про наявність лише біядерних електроакти-
вних частинок у розчині.

Незважаючи на складну будову в криста-

лічному стані в розчині комплекс майже пов-
ністю дисоційований і знаходиться у вигляді
біядерних комплексних частинок, які й висту-
пають каталізатором процесу окиснення.

Виходячи з отриманих даних, можна при-
Рис. 7. Імовірний тип координації

в комплексі [Cu2КА2].

Рис. 8. ЕПР-спектри заморожених розчинів реакцій-
них сумішей комплекс/ДТБК  (зверху донизу) 2:1, 1:1,
2:3, 1:2 та 1:50, вода/ДМСО (3/1, о/о) при 120 К  (K1
— біядерний комплекс Cu(II)/Cu(I), K2 — суміш
каталітично інертних комплексів).

а б

Рис. 6. Розрахованi (праворуч) та спостереженi в ESI-MS мас-спектрах (ліворуч) ізотопні паттерни для
частинок {[Cu2КА2+H +]}+ (М розр =480.9 m/z) (a) і {[Cu4КА4]+Na+}+ (Мрозр =940.8 m/z) (б).
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пустити механізм взаємодії, що полягає в збіль-
шенні швидкості реакції за рахунок відновлення
комплексу 1 катехолом у присутності кисню, з
утворенням змішано-валентної координацій-
ної сполуки Cu(I)Cu(II), яка і каталізує процес
окиснення. Комплекс міді(ІІ) може відновлюва-
тись при взаємодії з фенольним радикалом [25
—27], що утворюється в процесі автоокиснення
ДТБК. Роль другого атома міді(ІІ) — структур-
на, що полягає в утриманні біядерного мотиву.
Наступні перетворення перебігають за двома кон-
курентними напрямами:
   – окиснення міді(І) до міді(ІІ) киснем з утво-
ренням пероксо-комплексу міді(ІІ);
   – руйнування змішано-валентного комплек-
су з утворенням стійких сполук міді(ІІ), що не
вступають у каталітичний процес.

З метою ідентифікації можливих продуктів
каталітичної реакції були застосовані методи
ЕПР та ЕSI-MS. За даними спектрів ЕПР замо-
рожених водно-спиртових розчинів сумішей зі
співвідношенням комплекс/субстрат 2:1, 1:1, 2:3,
1:2 та 1:50 спостерігається поява сигналу, що від-
повідає комплексу міді(І)/мідь(ІІ), в якому згід-
но із значеннями параметрів A || =184 Гс, g|| =
=2.24, g⊥ =2.02 іони міді(ІІ) знаходяться в N2O2-
координаційному оточенні. Інтенсивність сиг-
налу зменшується по мірі зростання концент-
рації ДТБК, що вказує на руйнування каталі-
тично активного комплексу в процесі окиснен-
ня ДТБК. Широкий інтенсивний сигнал з g =
=2.08, який спостерігається в усіх спектрах, від-
повідає сполукам міді(ІІ) з ДТБК [28], що є інер-
тними продуктами реакції.

Методом мас-спектромерії встановлено, що
лише при співвідношеннях комплекс/субстрат
2:1 та 1:1 спостерігаються патерни, що відпові-
дають бі- та тетраядерним частинкам комплексу
1, при надлишку ДТБК відповідні патерни в
спектрах зникають. Крім того, з’являються сиг-
нали при всіх співвідношеннях комплекс/суб-
страт, які можна віднести до сполук складу:

{[CuII(ДТБК )2-2H+] +  Na+  +  2H2O}+ ,
M  =  563.3;

{[CuII
2(ДТБК -2Н+) +  3H2O – H+}+ ,

M  =  422.3.

Хоча методом ЕSI-MS неможливо іденти-
фікувати всі наявні продукти реакції, можна

зробити висновок, що це є моноядерні комп-
лекси міді(ІІ) з субстратом, що не вступають у
каталітичні перетворення. Про подібні комп-
лекси міді(ІІ) повідомлялось у літературі [28, 29],
тому їх утворення в процесі реакції не викликає
здивування.

Варто зазначити, що реакція окиснення ДТБК
киснем повітря в присутності комплексів Cu(II)
є процесом досить складним і неоднозначним, з
можливістю перебігу за кількома механізмами і
в декілька стадій. Проте в літературі повідом-
ляється про два основні напрями окиснення пі-
рокатехінів за участю біядерних модельних ком-
плексів міді(ІІ). Перший механізм полягає в окис-
ненні ДТБК комплексом міді(ІІ) за відсутності
кисню з утворенням ДТБХ-радикалу [30, 31], ін-
ший — "класичний" механізм, що полягає в
окисненні ДТБК пероксо-комплексом міді(ІІ)
[15, 32, 33]. У результаті нашого дослідження бу-
ло встановлено, що піразолатний комплекс мі-
ді(ІІ) не взаємодіє з субстратом за відсутності
кисню; крім того, не було виявлено утворення
ДТБХ-радикалу, що вказує на перебіг каталіти-
чної реакції за участю пероксо-сполук міді(ІІ).
При цьому каталітична активність комплексу 1
порівняно з найкращими біядерними моделями
лише в кілька разів менша, що свідчить про виз-
начальну роль структурних та електрохімічних
особливостей комплексу в реакції окиснення.

РЕЗЮМЕ. Показано, что комплекс [Cu4(KA)4-
(H2O)4]⋅4H2O (1), где КА — дважды депротонирован-
ная 3-ацетил-1Н-пиразол-5-карбоновая кислота, про-
являет каталитическую активность в реакции окисле-
ния ди-трет-бутилпирокатехина (ДТБК) молекуляр-
ным кис лородом. По результатам физико-химических
методов исследования комплекс 1 в растворе диссо-
циирует на биядерные комплексные частицы, которые
и участвуют в каталитических превращениях. Кине-
тическое поведение процесса окисления подчиняется
модели Михаэлиса–Ментен, полученные значения
рассчитанных кинетических параметров указывают
на относительно высокую каталитическую активность
комплекса.

SUMMARY. It was shown that a complex [Cu4(KA)4-
(H 2O)4]⋅4H 2O (1), where KA is a doubly deprotonated
3-acetyl-1H-pyrazole-5 carboxic acid, had shown the catalitic
activity in the oxidation of di-tert-butyl-catechole (DTBC)
by a molecular oxygen. According to the data obtained by
physical methods complex 1 dissociated into the binuclear
complex species in the solution that ensured the catalytic
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reaction course. Kinetic behavior of the oxidation pro-
cess was subjected to the Michaelis–Menten kinetics. Ob-
tained values of calculated kinetic parameters indicated
the high catalytic activity of a complex.
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УДК  541.57.138

Т.Ю.Кузнецова, В.В.Соловьев
МОДЕЛИРОВАНИЕ АНТИОКСИДАНТНЫХ СВОЙСТВ МЕЛАТОНИНА 
ПО РЕЗУЛЬТАТАМ НЕЭМПИРИЧЕСКИХ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ

На основании результатов неэмпирических квантово-химических расчетов взаимодействия молекулы
мелатонина со свободными радикалами проведено  изучение антиоксидантных свойств гормона.
Показано, что  молекулы свободных радикалов стимулируют отрыв у молекулы мелатонина погра-
ничных атомов водорода. Установлена инвариантность протекания таких реакций относительно
концентрации молекул свободных радикалов.

ВВЕДЕНИЕ. Для оптимизации негативного
воздействия свободных радикалов на организм
человека в последнее время в практической ме-
дицине широко применяются антиоксиданты (бе-
та-каротин, витамины С и Е, селен и др.) [1].
Особое место в ряду антиоксидантов занимает
гормон эпифиза — мелатонин (МЛТ) — N-аце-
тил-5-метокситриптамин (С13H16N2O2), который
является, по мнению авторов работ [2—5], более
эффективным антиоксидантом.

Нам неизвестны работы, в которых деталь-
но рассматривается механизм взаимодействия
МЛТ со свободными радикалами (СР). Имеется
лишь одно сообщение о том, что МЛТ может
служить “ловушкой” для СР, в частности для гид-
роксил-радикала (•ОН) и супероксид-анион-
радикала (•ОО–) [3]. Вместе с тем положитель-
ные результаты применения этого гормона при
лечении онкологических и других заболеваний,
полученные на основании только анализа меди-
цинских клинических данных [6—14], не позво-
ляют объяснить и понять природу биохимичес-
ких процессов, приводящих к такому результа-
ту, и носят чисто феноменологический харак-
тер. Поэтому представляется целесообразным
изучение механизма взаимодействия МЛТ со сво-
бодными радикалами методами квантовой хи-
мии, что, на наш взгляд, даст возможность на
электронном уровне получить как обоснование
положительного эффекта применения МЛТ, так
и установить потенциальную значимость в уп-
равлении процессами применения этого гормо-
на в качестве лекарственного средства.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ.
Изучение механизма взаимодействия МЛТ со
свободными радикалами (гидроксил-радикал, су-

пероксид-анион-радикал) проводили путем кван-
тово-химических неэмпирических расчетов с
применением пакета программ GAMESS (вер-
сия от 27 марта 2007 года), с использованием
гауссовских базисных наборов: в валентно-рас-
щепленном базисе Хузинаги с использованием
неограниченного  Хартри–Фоковского прибли-
жения метода ССП МОЛКАО [15]. В этой рабо-
те применяли оптимизированную геометрию мо-
лекулы МЛТ, установленную нами ранее [16].
Из числа свободных радикалов, в соответствии
с [3], объектами изучения были взяты молекулы
•ОН и •ОО–. Предварительно проведенная оп-
тимизация их геометрического и электронного
строения привела к таким значениям оптимизи-
рованных межатомных расстояний в молекулах
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Рис. 1. Изменение величин энергии связи молекулы
МЛТ с СР: а — гидроксил-радикал (І); б — суперок-
сид-анион-радикал (ІI) при их движении вдоль коор-
динаты реакции.
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свободных радикалов: R (•ОН) =
=0.0987, R (•ОО–) =0.1361 нм [17].

В результате поисков мини-
мумов потенциальной энергии,
отвечающих максимуму взаимо-
действия свободных радикалов
с молекулой МЛТ, было выяв-
лено 16 минимумов, включая аб-
солютный энергии взаимодей-
ствия, из которых для модели-
рования общих особенностей ан-
тиоксидантных свойств мелато-
нина нами было выделено 5 наи-
более глубоких (рис. 1).

При сравнении результатов
величин энергии связи, которые
отвечают положениям миниму-
мов взаимодействия молекулы
МЛТ с супероксид-анион-ради-
калом и гидроксил-радикалом,

оказалось, что три направления
(1, 3, 5) "атаки" совпадают, опре-
деляя тем самым наиболее вероят-
ные активные центры молекулы
МЛТ по ее реакционной способ-
ности при взаимодействии со сво-
бодными радикалами (рис. 1, 2).

Сравнительный анализ резу-
льтатов величин порядков связи
(Bij) между пограничными атома-
ми в молекуле МЛТ и в молеку-
лах свободных радикалов пока-
зал, что для всех пяти направле-
ний взаимодействий свободные ра-
дикалы ослабляют пограничную
связь С–Н и N–H, а в некоторых слу-
чаях стимулируют отрыв у моле-
кулы мелатонина атомов водоро-
да (табл. 1).

Вместе с тем представленный
выше анализ был произведен для
одной молекулы МЛТ и только с
одной молекулой СР. Поэтому для
приближения результатов расче-
та к реальным условиям взаимо-
действия мелатонина со свободны-
ми радикалами в организме чело-
века и моделированию ситуации
изменения концентрации МЛТ от-
носительно СР нами был предпри-

Рис. 2. Наиболее вероятные направления взаимодействия, отвечающие аб-
солютному (1) и локальным (2–5) минимумам молекулы МЛТ с СР:
а — гидроксил-радикал (•ОН ); б — супероксид-анион-радикал (•ОО–).

Т а б л и ц а  1
Изменение величин оптимизированных расстояний (R ) и порядков
связей (Bij) между атомами при взаимодействии молекулы МЛТ
с СР (выборочные данные)

Взаимодействие №
п/п

Моле-
кулы

Связь
между
атома-
ми

R ⋅1010, м Bij

До После До После

реакции реакции

С13H16N2O2....•ОН 1 МЛТ С–H 1.088 4.420 0.619 0.034
СР Н–О 0.987 0.975 0.837 0.805

2 МЛТ С–H 1.088 4.649 0.944 0.052
СР Н–О 0.987 0.977 0.837 0.807

3 МЛТ N–H 0.999 1.960 0.933 0.066
СР Н–О 0.987 0.970 0.837 0.844

4 МЛТ С–H 1.080 3.119 0.931 0.068
СР Н–О 0.987 0.971 0.837 0.845

5 МЛТ С–H 1.088 3.367 0.843 0.092
СР Н–О 0.987 0.971 0.837 0.819

С13H16N2O2....•ОО– 1 МЛТ С–H 1.088 1.084 0.619 0.894
СР О–О 1.361 1.429 1.408 1.083

2 МЛТ С–H 1.088 1.083 0.944 0.907
СР О–О 1.088 1.361 1.372 1.055

3 МЛТ N–H 0.999 1.492 0.843 0.259
СР О–О 1.361 1.418 1.408 1.062

4 МЛТ С–H 1.088 1.081 0.931 0.827
СР О–О 1.361 1.420 1.408 1.117

5 МЛТ С–H 1.080 1.089 0.933 0.880
СР О–О 1.361 1.422 1.408 1.100

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 5 35



нят расчет взаимодействия молекулы мелатони-
на с пятью свободными радикалами одновремен-
но в местах, которые соответствуют положени-
ям локальных минимумов взаимодействия мо-
лекулы МЛТ со свободными радикалами (рис. 3).

Как показали расчеты (табл. 2), взаимодей-
ствие одновременно пяти СР с молекулой МЛТ
также способствуют ослаблению пограничных свя-

зей в молекуле МЛТ вдоль направления
“атаки”. Вместе с тем наблюдается и раз-
личие взаимодействия молекулы мелато-
нина с гидроксил-радикалом и суперок-
сид-анион-радикалом.

Для всех направлений взаимодейст-
вия молекулы мелатонина со свободными
радикалами (•ОН, •ОО–) наблюдается су-
щественное, хотя и не одинаковое, ослаб-
ление пограничных связей на фоне силь-
ного ослабления (~9—10 раз) в положе-
ниях 1, 3, 5 для взаимодействия молеку-
лы мелатонина с гидроксил-радикалом,
что стимулирует отрыв соответствующих
трех атомов водорода.

При этом главным итогом взаимо-
действия МЛТ со свободными радикалами
(•ОН, •ОО–) следует считать обнаружение
существенных антиоксидантных свойств
гормона, проявляющихся в ослаблении по-
граничных связей атомов по главным на-
правлениям взаимодействия, отвечающим
минимумам энергии взаимодействия .

ВЫВОДЫ. Показано, что взаимодействие гид-
роксил-радикала с молекулой мелатонина стиму-
лирует отрыв атомов водорода. Увеличение кон-
центрации молекул гидроксил-радикала относи-
тельно молекулы мелатонина (5:1) принципиаль-
но не изменяет полученный результат. Обнару-
жено, что взаимодействие молекулы супероксид-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Расстояния (R ) и порядки связей (Bij) между атомами в
молекуле мелатонина при взаимодействии одновременно
с пятью молекулами СР  (выборочные данные)

Взаимодействие №
п/п

Связь
между
атома-
ми

R ⋅1010 , м Bij

До После До После

реакции реакции

С13H16N2O2...
.•ОН 1 С–H 1.088 2.79 0.619 0.098

2 С–H 1.088 1.077 0.944 0.883
3 N–H 0.999 2.038 0.933 0.086
4 С–H 1.080 1.088 0.931 0.894
5 С–H 1.088 2.360 0.843 0.069

  С13H16N2O2....•ОО– 1 С–H 1.088 1.187 0.619 0.368
2 С–H 1.088 1.079 0.944 0.704
3 N–H 0.999 0.989 0.933 0.701
4 С–H 1.080 1.091 0.931 0.953
5 С–H 1.088 1.100 0.843 0.642

 Рис. 3. Взаимодействие одновременно пяти молекул СР с молекулой МЛТ: а — гидроксил-
радикал (•ОН ); б — супероксид-анион-радикал (•ОО–).
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анион -радикала с мелатонином стимулирует ос-
лабление соответствующих связей в молекуле ме-
латонина, аналогично взаимодействию мелато-
нина с молекулой гидроксил-радикала, но не при-
водит к их разрыву.

РЕЗЮМЕ. На основі результатів неемпіричних
квантово-хімічних розрахунків взаємодії молекули ме-
латоніну із вільними радикалами проведено вивчення
антиоксидантних властивостей гормону. Показано,
що молекули вільних радикалів стимулюють відрив
у молекулі мелатоніну атома водню. Встановлена ін-
варіантність походження таких реакцій відносно кон-
центрації молекул вільних радикалів.

SUMMARY. Based on the results of ab initio qu-
antum chemical calculations of molecular interaction of
melatonin with free radicals studied the antioxidant pro-
perties of melatonin. Shown that the molecules are free
radicals stimulate the detachment of a molecule of me-
latonin hydrogen atoms. Set invariance occurrence of
these reactions relative concentrations of the free radicals.
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УДК  541.122:536.7

В.С.Судавцова, В.Г.Кудин, М.А.Шевченко, В.В.Березуцкий, М.И.Иванов
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Al—Ce

Энтальпии смешения жидких сплавов системы Al—Ce определены методом калориметрии при
1870 K в интервале концентраций 0<xAl<0.3. Термодинамические свойства жидких сплавов рас-
считаны в полном концентрационном интервале с использованием модели идеального ассоции-
рованного раствора. Термодинамические активности компонентов расплавов Al—Ce проявляют
большие отрицательные отклонения от идеального поведения; энтальпии смешения указывают на
значительные экзотермические эффекты. Минимум энтальпии смешения составляет –41.1 ± 2.2
кДж/моль при xCe=0.39.

ВВЕДЕНИЕ. Редкоземельные элементы (Ln)
представляют значительный интерес как моди-
фикаторы алюминиевых сплавов, улучшающие
их механические свойства, а также термическую
и коррозионную устойчивость. Такие сплавы, осо-
бенно с добавками других переходных метал-
лов или кремния, имеют сильную склонность к
аморфизации. Знание термодинамических свойств
расплавов систем Al—Ln позволяет моделиро-
вать их диаграммы состояния, а также исполь-
зовать их для определения направления техно-
логических процессов, в которых они прини-
мают участие. Благодаря доступности церия спла-
вы алюминия с ним используются особенно час-
то. Однако их термодинамические свойства изу-
чены в узком концентрационном интервале, при-
чем литературные данные в области высоких
концентраций церия совершенно не коррелиру-
ют со свойствами других систем Al—Ln(Y), в свя-
зи с чем они требуют проверки. Относительно
диаграммы состояния этой системы также име-
ются некоторые спорные моменты. Поэтому цель
данной работы — определение термохимичес-
ких свойств расплавов системы Al—Ce методом
калориметрии, а на основании установленных
нами экспериментально энтальпий смешения —
также других термодинамических свойств этих
расплавов, при помощи модели идеальных ассо-
циированных растворов (ИАР).

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Исследование термохимических свойств жид-
ких сплавов системы Al—Ce выполняли методом
калориметрии по методике, описанной нами ранее
[1]. Сплавы с преобладанием Ce изучали в мо-
либденовых тиглях при 1870 K в интервале кон-

центраций 0<xAl<0.3. Калориметр калибровали в
начале опыта тем же металлом, который находил-
ся в тигле (Ce). Для обработки результатов испо-
льзовали энтальпии нагревания и плавления Al и
Ce от 298 K до температуры опыта согласно [2].
Металл в тигле (Ce) имел массу 3 г, а массы образ-
цов, вводимых в тигель, варьировали в пределах
0.02—0.1 г. Начальная температура образцов была
равна 298 K. Тепловой эффект, записанный в виде
изменения температуры во времени, возникает за
счет того, что вводимый образец нагревается от
298 K до температуры опыта T и растворяется в
расплаве. Он описывается уравнением теплового
баланса Тиана:

       K∫(T−T0) dt
0

τ∞

 =∆HT +  ni∆H298
T  ,

где ∆H298
T  — энтальпия нагревания 1 моль до-

бавки от 298 K до температуры опыта; К — кон-
станта калориметра; ni — количество добавки,
моль; τ∞ — время релаксации температуры при
записи фигуры теплообмена; T–T0=∆Т  — раз-
ность температур тигля с расплавом и изотерми-
ческой оболочки калориметра; t — время.

Парциальные энтальпии смешения введен-
ного в расплав твердого компонента рассчиты-
вали по формуле:

 ∆H i =  –∆H298
T  +  Kni

 ∫ ∆Tdt
0

τ∞

 .

Таким образом определены парциальные
энтальпии смешения Al в ограниченном интер-
вале концентраций. Интегрирование уравнения
Гиббса–Дюгема позволяет получить парциаль-
ные энтальпии второго компонента, а также ин-
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тегральные энтальпии в ограниченном интерва-
ле концентраций. Далее путем экстраполяции на
неисследованную область при помощи ИАР (те-
ории идеальных ассоциированных растворов) най-
дены интегральные и парциальные энтальпии
смешения во всем интервале концентраций. Экс-
траполяцию проводили с учетом данных [3] в
области 0<xCe<0.3, которые можно считать бо-
лее достоверными в связи с близостью порядка
величин к аналогичным системам Al—Ln(Y).

Поскольку активности компонентов расп-
лавов Al—Ce не изучены, а знание их сущест-
венно увеличивает информацию о типе взаимо-
действия между компонентами, мы рассчитали
их по теории идеальных ассоциированных рас-
творов (ИАР). При этом была использована
диаграмма состояния [4] и найденные нами тер-
мохимические свойства. Для расчета были выбра-
ны 6 ассоциатов — Al4Ce, Al3Ce, Al2Ce, AlCe,
AlCe2, AlCe3, соответствующие составу наиболее
устойчивых интерметаллидов в этой системе. По-
пытки обойтись меньшим количеством ассоциа-
тов ухудшают согласование с эксперименталь-
ными данными, тогда как добавление каких-
либо других не дает существенного улучшения,
при этом скорость расчета сильно падает. Модель
ИАР базируется на выражении отрицательных
отклонений термодинамических свойств расп-
лавов от идеальных через образование некото-
рого числа ассоциатов A inBjn с параметрами ∆Sn
и ∆Hn. Равновесный состав такого раствора ха-
рактеризуется протеканием N  реакций:

inA 1 +  jnB1 ↔ A in
Bjn

    (n =  1....N )

и может быть найден решением систе-
мы из N  уравнений, составленных по
закону действующих масс:

          Kn =  
xn

x
A1

in x
B1

in
 ,        

где Kn — константа равновесия реак-
ции образования n-го ассоциата; xn —
мольная доля (активность)  n-го ассо-
циата; xA1

, xB1
 — мольные доли (ак-

тивности) мономеров в расплаве.
Температурная зависимость конс-

танты равновесия соответствующей ре-
акции ассоциации связана с термоди-

намическими характеристиками ассоциатов:

             Kn =  e
∆Sn
R  − 

∆Hn
R T ,

где ∆Sn и ∆Hn — соответственно энтропия и
энтальпия образования n-го ассоциата; R  —
универсальная газовая постоянная; T  — тем-
пература.

При этом должны выполняться следующие
соотношения:

      x n =  exp

∆Sn
R  − 

∆Hn
R T


 a

A
in a

B
 jn ,

aA  +  aB +  ∑ 
n=1

N

x n = 1,

         ∆H  =  
∑ 
n=1

N

∆Hnxn

1 + ∑ 
n=1

N


in + jn − 1

 x n

 ,

∆G =  RT
xA ln xA  +xBln xB + ∑ 

n=1

N

xn 
∆Gn
R T  + ln xn



1 + ∑ 
n=1

N


in + jn − 1

 xn

 .

Физическая картина взаимодействия в рас-
плавах дополняет систему уравнений метода
ИАР рядом граничных условий:
0<aB<1,  0<aA<1,  0<xn<1,  ∆Hn<0,   ∆Sn<0.

Энтальпии ∆fH  (кДж/моль) и энтропии ∆fS  (Дж/моль/K )
образования ассоциатов и интерметаллидов в системе Al—Ce
согласно оптимизированной модели ИАР

Состав
Ассоциат Интерметаллид

(наши данные)
Интерметаллид

(данные [5])

–∆fH
liq –∆fS

liq –∆fH
sol –∆fS

sol –∆fH
sol –∆fS

sol

Al4Ce 41.5 12.8 37.7 3.3 29.6   2.0
   Al11Ce3 42.1 5.4 42.7 11.2

Al3Ce 49.9 15.0 45.4 10.7
Al2Ce 48.4 17.6 52.3 7.9 50.1   9.9
AlCe 46.3 13.1 46.0 5.8 48.0 14.5
AlCe2 42.9   8.7 33.9   1.3 24.8   0.7
AlCe3 30.8   8.8 26.0   2.8 28.2 10.4
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Методами численного поиска мини-
мума энергии Гиббса можно получить
значения aA, aB, xn при данном наборе
значений параметров ∆Sn и ∆Hn. Нако-
нец, изменяя эти параметры, а также
состав и количество выбираемых ассо-
циатов, в большинстве случаев удается
достичь хорошего согласия со всеми эк-
спериментальными данными (калори-
метрическими, диаграммой состояния и
др.) одновременно. Параметры ∆Sn и
∆Hn не являются полностью свободны-
ми: в используемой нами модели для трех
ассоциатов с последовательно увеличи-
вающейся мольной долей компонента
B должны выполняться соотношения:

∆Hn <

< 
∆Hn−1(cn+1 − cn) + ∆Hn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ;

∆Sn <

< 
∆Sn−1(cn+1 − cn) + ∆Sn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ,

где
     cn =  

jn
in + jn

,   cn–1 < cn < cn+ 1 .

Термодинамические параметры
этих ассоциатов, а также интерметал-
лидов, соответствующие оптимизиро-
ванной модели, приведены в таблице.

Соединение Al3Ce не имеет облас-
тей равновесия с расплавом, поэтому его термо-
динамические свойства нами не определялись.

Термохимические свойства расплавов систе-
мы Al—Ce, полученные нами и другими авто-
рами, приведены на рис. 1, из которого видно,
что данные работы [3] в области xCe>0.9 не согла-
суются с полученными нами. Модель, рассчитан-
ная в работе [5], удовлетворительно согласуется
с наиболее достоверными экспериментальными
данными во всем интервале концентраций, одна-
ко для нее в целом характерны менее экзотер-
мичные эффекты смешения расплавов.

Найденные нами термодинамические пара-
метры ассоциатов и интерметаллидов приво-
дятся в сравнении с литературными данными [5,
6] на рис. 2, а активности чистых компонентов и

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Парциальные и интегральные энтальпии смешения
расплавов системы Al—Ce: 1 – модель ИАР; 2 – данные [3] ,
1870 K; 3 – наш эксперимент, 1870 K; 4 – данные [5], расчет.

Рис. 2. Энтальпии образования ассоциатов в расплаве (1 — ∆fH
liq)

и интерметаллидов (2 — ∆fH
sol) для системы Al—Ce, оптимизи-

рованные нами по модели ИАР, и литературные ∆fH
sol: 3 – [6];

4 – [6], модель Миедемы; 5 – [5].

Рис. 3. Активности чистых компонентов и ассоциатов
в расплавах Al—Ce при 1870 K, рассчитанные по мо-
дели ИАР: 1 – Al; 2 – Ce; 3 – Al4Ce; 4 – Al3Ce; 5 –
Al2Ce; 6 – AlCe; 7 – AlCe2; 8 – AlCe3.
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ассоциатов в расплавах Al—Ce при 1870 K — на
рис. 3. Как видно из рисунка, энтальпии обра-
зования интерметаллидов согласуются с лите-
ратурными, а активности компонентов распла-
вов имеют значительные отрицательные от-
клонения от закона Рауля.

РЕЗЮМЕ.  Ентальпії змішування рідких спла-
вів системи Al—Ce визначенo методом калориме-
трії при 1870 K в інтервалі концентрацій 0<x Al<0.3.
Термодинамічні властивості рідких сплавів розра-
хованo у повному концентраційному інтервалі з
використанням моделі ідеального асоційованого роз-
чину. Термодинамічні активності компонентів роз-
плавів Al—Ce проявляють великі від’ємні відхилен-
ня від ідеальної поведінки; ентальпії змішування
вказують на значні екзотермічні ефекти. Мінімум
ентальпії змішування складає –41.1 ± 2.2 кДж/моль
при x Ce=0.39.

SUMMARY.  Enthalpies of mixing of the liquid
alloys of the Al—Ce system were determined by the ca-
lorimetry method at 1870 K over the concentration range

0<xAl<0.3. Thermodynamic properties of liquid alloys
were calculated in the whole concentration range using
the model of ideal associated solution. Thermodynamic
activities of components of the Al—Ce melts show large
negative deviations from the ideal behaviour, and the
enthalpies of mixing indicate significant exothermic ef-
fects. Minimum value of the mixing enthalpy equals to
–41.1 ± 2.2 kJ/mole at x Ce=0.39.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.135

Э.А.Стезерянский, И.В.Удод, А.А.Омельчук
КАТОДНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ТИОСУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ(I) 
ПРИ ИЗБЫТКЕ ЛИГАНДА

Методами гидродинамической вольтамперометрии изучено электрохимическое восстановление тио-
сульфатных комплексов меди(I) из растворов, содержащих 1 ммоль⋅л–1 бис(тиосульфато)купрата(I)
натрия Na3[Cu(S2O3)2], 0.07—0.2 моль⋅л–1 тиосульфата натрия Na2S2O3 (соотношение Cu : S2O3 1:70—
1:200) и разное количество перхлората натрия NaClO4 (CNa

+ = 0.5 моль⋅л–1, pH 9.6 ±  0.2). Установлено,
что переносу электрона при электрохимическом восстановлении тиосульфатного комплекса меди(I)
Cu(S2O3)35– предшествует реакция диссоциации. Электрохимически активным комплексом является
Cu(S2O3)23–. Величины констант скоростей образования из Cu(S2O3)35– и распада этого комплекса рав-
ны 357 ± 14 и (1.92 ± 0.85)⋅105 с–1 соответственно.

ВВЕДЕНИЕ. Разработка щадящих природу
процессов “зеленой химии” привлекает внима-
ние исследователей к использованию тиосуль-
фатных солей как нетоксичного компонента вы-
щелачивающих растворов в гидрометаллургии
золота. В присутствии лиганда – иона тиосуль-
фата S2O3

2– — металлическое золото в рудной
породе окисляется кислородом воздуха и пере-
ходит в виде соли в раствор [1]. Введение в вы-
щелачивающие растворы солей меди значитель-
но ускоряет процесс растворения золота. Редокс-
пара тиосульфатных солей Cu+/Cu2+ является ме-
диатором переноса электрона от металлическо-
го золота к молекуле кислорода. Наиболее ве-
роятно, что эти химические реакции протекают
по электрохимическому механизму, поэтому для
управления технологическими процессами выще-
лачивания необходимо знать закономерности
электрохимического поведения тиосульфатных
комплексов меди(I).

В ранних работах [2—4] исследовано ка-
тодное восстановление тиосульфатных комп-
лексов меди(I) из гальванического электролита
меднения. Отмечено, что электролит, приготов-
ленный растворением оксида меди(I) в растворе
Na2S2O3 и буферирующих соединений, стабилен
длительное время. Электролит меднения имеет
высокую рассеивающую способность и близкий
к 100 % выход по току, что позволяет наносить
мелкокристаллические покрытия. Электрохими-
ческое восстановление тиосульфатных комплек-

сов меди(I) при соотношении Cu : S2O3 1:4—
1:10 протекает в диффузионном режиме.

Для выщелачивающих растворов в процес-
се эксплуатации характерно значительное изме-
нение соотношения концентраций катионов ме-
таллов и лиганда. Представляется интересным
изучить процессы электрохимического восста-
новления тиосульфатных комплексов меди(I) в
широком ряду соотношений Cu : S2O3. Цель ра-
боты — изучение электрохимического восста-
новления тиосульфатных комплексов меди при
избытке ионов тиосульфата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Рабочие ра-
створы готовили из бис(тиосульфато)купрата
(I) Na3[Cu(S2O3)2]⋅2H2O, тиосульфата Na2S2O3⋅
5H2O и перхлората натрия NaClO4⋅H2O. Анали-
тическая концентрация ионов меди Cu+ состав-
ляла 1 ммоль⋅л–1, ионов тиосульфата S2O3

2– 0.07
—0.2 моль⋅л–1 (соотношение Cu : S2O3 1:70—1:200).
Постоянную суммарную концентрацию катио-
нов натрия 0.5 моль⋅л–1 поддерживали введени-
ем необходимого количества NaClO4. Значение
кислотности растворов (pH 9.6 ± 0.2) создавали
добавлением гидроксида натрия NaOH.

Бис(тиосульфато)купрат(I) натрия Na3[Cu-
(S2O3)2]⋅2H2O синтезировали по методике [5] пу-
тем взаимодействия растворов сульфата меди
CuSO4 и тиосульфата натрия Na2S2O3 (соотно-
шение 1:3) с последующей очисткой раствора
активным углем и высаливанием образующейся
соли этанолом. После высушивания осадка на
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воздухе получали кристаллический поро-
шок белого цвета. Для синтеза соли и при-
готовления электролитов применяли реак-
тивы квалификации ч.д.а. и бидистилли-
рованную воду.

Кинетику восстановления комплексов
меди(I) исследовали методом вращающе-
гося дискового электрода с использовани-
ем потенциостата IPC-pro M и электрохи-
мического датчика. Модуль ЕМ-04 (НТФ
Вольта, РФ). Управление потенциостатом
и первичную обработку данных осущест-
вляли персональным компьютером с по-
мощью программы IPC2000.

Диаметр поликристаллического мед-
ного дискового электрода составлял 3 мм.
В качестве вспомогательного электрода ис-
пользовали платиновую проволоку. Элек-
трод сравнения — хлоридсеребряный с на-
сыщенным раствором NaCl. Все потенци-
алы приведены в шкале этого электрода.
Скорость развертки потенциала при по-
лучении поляризационных кривых — 5
мВ⋅с–1. Диапазон скоростей вращения дис-
кового электрода составлял 500—2500 об⋅
мин–1. Измерения проводили в стеклян-
ной термостатируемой ячейке при тем-
пературе 25 ± 0.5 oС.

Медный рабочий электрод полиро-
вали порошком оксида алюминия с раз-
мером частиц 0.5 мкм. Перед съемкой по-
ляризационных кривых поверхность эле-
ктрода обрабатывали в течение 6—8 с в
растворе, содержащем смесь фосфорной,
азотной, уксусной кислот (190, 56 и 50
г⋅л–1 соответственно), и протирали влаж-
ной пастой гидроксида кальция с про-
мывкой дистиллированной водой после каж-
дой операции. До измерений из растворов уда-
ляли кислород продувкой аргона в течение
20 мин.

Дифрактограмму синтезированного бис(тио-
сульфато)купрата(I) натрия Na3[Cu(S2O3)2] ре-
гистрировали с помощью дифрактометра ДРОН-
3М  (ЛОМО, РФ) с использованием CuKα-из-
лучения (λ =0.15418 нм). ИК-спектр этой соли
получали на спектрофотометре Specord M80 в
таблетках с KBr. Значения равновесных кон-
центраций комплексных частиц в растворах
рассчитывали с помощью программы HySS [6].

OБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Идентифика-
цию синтезированного  координационного  тио-
сульфата меди(I) проводили методами рентге-
новского фазового анализа и ИК-спектроскопии.
Положения и интенсивности рефлексов на ди-
фрактограмме синтезированной соли (рис. 1, а)
близки к расположению рефлексов на штрих-
ренгенограмме бис(тиосульфато)купрата(I) нат-
рия Na3Cu(S2O3)2⋅2H2O (рис. 1, б) [7]. Частоты
полос поглощения ИК-спектра полученной со-
ли (рис. 2) совпадают или близки к частотам не-
вырожденных (ν1(A1) = 1020, ν3(A1) = 660) и два-
жды вырожденных (ν4(E) = 1150—1190, ν6(E) =

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма синтезированного
тиосульфатного комплекса меди(I) (а) и штрих-рентгено-
грамма Na3Cu(S2O3)2⋅2H2O [7] (б).

 Рис. 2. ИК-спектр поглощения тиосульфатного
 комплекса меди(I).
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538 см–1) колебательных частот бис(тиосульфа-
то)купрата(I) натрия Na3Cu(S2O3)2⋅2H2O [7, 8].
Полосы валентных ν(OH) (в области 3470—3480
см–1) и деформационных колебаний δ(H2O) =
=1630 см–1 в спектре подтверждают присутствие
кристаллизационной воды [9].

В системе Cu+—S2O3
2–—H2O присутству-

ет несколько комплексных частиц. Их состав,
реакции образования и константы устойчи-
вости приведены в табл. 1.

В исследуемых растворах преобладают две
комплексные формы — Cu(S2O3)2

3– и Cu(S2O3)3
5–

(табл. 2). При соотношении Cu : S2O3 1:70 в ра-
створе доминирует Cu(S2O3)2

3–. Примерно рав-
ное содержание Cu(S2O3)2

3– и Cu(S2O3)3
5– наблю-

дается в растворе при соотношении Cu : S2O3
1:100, при большем содержании тиосульфат-
ионов (соотношение Cu : S2O3 1:150—1:200) в
растворе преобладает Cu(S2O3)3

5–.
Поляризационные кривые восстановления

тиосульфатных комплексов меди при одной
скорости вращения приведены на рис. 3. Зави-
симости предельных токов восстановления от

скорости вращения электрода ω0.5, полученные
в растворах, где в равных количествах присут-
ствует или преобладает комплекс Cu(S2O3)3

5–

(соотношение Cu : S2O3 1:100—1:200),
линейны и не проходят через начало ко-
ординат (рис. 4, кривые 2–4). Это сви-
детельствует о кинетических или адсорб-
ционных осложнениях электродного
процесса.

На рис. 5 предельные токи восста-
новления представлены в координатах
iпрω

–0.5—iпр [13, 14]. Для раствора, со-
держащего 0.07 моль⋅л–1 S2O3

2–, вели-
чины iпрω

–0.5 не изменяются с ростом
iпр (рис. 5, кривая 1), что соответству-
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Т  а б л и ц а  1
Реакции образования и константы устойчивости комп-
лексных частиц в системе Cu+—S2O3

2–—H2O

Частица Реакция lgβ Литера-
тура

   CuS2O3
–  Cu+ + S2O3

2–     CuS2O3
–   (1)   9.70 [10]

   Cu(S2O3)2
3–  Cu+ + 2S2O3

2–     Cu(S2O3)2
3– (2) 12.27 [11]

   Cu(S2O3)3
5–  Cu+ + 3S2O3

2–     Cu(S2O3)3
5– (3)  13.71 [11]

   NaS2O3
–  Na+ + S2O3

2–     NaS2O3
–    (4)  0.59 [12]

Рис. 3. Поляризационные кривые восстановления тио-
сульфатных комплексов меди(I) в растворах с соот-
ношением  Cu : S2O3: 1 —1:70; 2 — 1:100;  3 — 1:150;
4 —1:200. Скорость вращения электрода 1500 об⋅
мин–1, v =5 мВ⋅с–1.

Т  а б л и ц а  2
Доля тиосульфатных комплексов меди в растворах  с разным содержанием тиосульфат-ионов, коэф-
фициенты диффузии D, константы скоростей образования k1 и распада k2 Cu(S2O3)2

3–

Cu : S2O3

Мольная доля комплекса, α [S2O3
2– ],

ммоль⋅л–1
D⋅106,
см2⋅с–1

∂(iпрω
−0.5)

∂iпр

k1* k2⋅10–5

CuS2O3
– Cu(S2O3)2

3– Cu(S2O3)3
5– с–1

1:70 0.06 0.56 0.38 24.4 4.0 — — —
1:100 0.04 0.48 0.48 36.1 4.0 –0.044 373 2.85
1:150 0.02 0.38 0.60 56.9 4.0 –0.045 353 1.71
1:200 0.01 0.31 0.68 79.4 3.8 –0.046 344 1.20

* Среднее  k1=357 ± 14;  k2 =  (1.92 ± 0.85)⋅105.
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ет диффузионному режиму восстановления. За-
висимости iпрω

–0.5—iпр , полученные для раство-
ров с большей концентрацией тиосульфат-ионов
(соотношение Cu : S2O3 1:100—1:200), линейно уме-
ньшаются с ростом iпр (рис. 5, кривые 2–4), что
свидетельствует о протекании предшествующей
переносу электрона химической реакции. На
основе состава растворов можно  предполо-
жить, что предшествующей химической реакци-
ей является реакция диссоциации комплекса
Cu(S2O3)3

5–:

Cu(S2O3)3
5–   

k2

k1
  Cu(S2O3)2

3– + S2O3
2– ; (5)

Cu(S2O3)2
3– + e     Cu +  2S2O3

2– . (6)

Для электродного процесса с предшествую-
щей химической реакцией (реакции (5), (6)), за-
висимость величин iпрω

–0.5 от плотности тока iпр
описывается уравнением [14]:

iпр
ω

1⁄2
 =  

ig
ω

1⁄2
 – 

0.62(D/ν)
1⁄6Kiпр

(k1 + k2[S2O3])
1⁄2

 , (7)

здесь iпр — плотность предельного тока; ig —
гипотетическая плотность предельного тока
восстановления всех комплексов меди; k1 и k2 —
константы скорости прямой и обратной химиче-
ской реакции; D — коэффициент диффузии; ν —
кинематическая вязкость раствора (ν =0.011 см2⋅
с–1 ); [S2O3] — равновесная концентрация тио-
сульфат-ионов; K — ступенчатая константа
устойчивости Cu(S2O3)3

5–. Значение K3 равно
27.54 (10lgβ3 – lgβ2).

Величины констант скоростей образования
k1 и распада k2 Cu(S2O3)2

3–, рассчитанные из
экспериментальных значений iпр по уравнению
(7), приведены в табл. 2.

Таким образом, реакции переноса электро-
на при электрохимическом восстановлении тио-
сульфатного комплекса меди(I) Cu(S2O3)3

5– пред-
шествует реакция диссоциации. Электрохимиче-
ски активным комплексом является Cu(S2O3)2

3–.
Величины констант скоростей образования и
распада этого комплекса из Cu(S2O3)3

5– равны
357 ± 14 и (1.92 ± 0.85)⋅105 с–1 соответственно.

РЕЗЮМЕ. Методами гідродинамічної вольтам-
перометрії вивчено  електрохімічне відновлення тіо-
сульфатних комплексів міді(I) з розчинів, що містять
1 ммоль⋅л–1 біс(тіосульфато)купрату(I) натрію Na3-
[Cu(S2O3)2], 0.07—0.2 моль⋅л–1 тіосульфату натрію
Na2S2O3 (співвідношення Cu : S2O3 1:70—1:200) і різ-
ну кількість перхлорату натрію NaClO4 (CNa+ = 0.5
моль⋅л–1, pH  9.6 ± 0.2). Встановлено, що переносу
електрона при електрохімічному відновленні тіосуль-
фатного комплексу міді(I) Cu(S2O3)3

5– передує реакція
дисоціації. Електрохімічно активним комплексом є
Cu(S2O3)2

3–. Величини констант швидкостей утворен-
ня і розпаду цього комплексу з Cu(S2O3)3

5– складають
357 ± 14 і (1.92 ± 0.85)⋅105 с–1 відповідно.

SUMMARY. The electrochemical reduction of
copper(I) thiosulfate complexes from solutions contai-
ning 1 mmol⋅L–1 sodium bis(thiosulfato)cuprate(I)
Na3[Cu(S2O3)2], 0.07—0.2 mol⋅L–1 sodium thiosulfate

Рис. 4. Зависимости предельных токов от ω0.5. Здесь
и на рис. 5 обозначение растворов, как на рис. 3.

Рис. 5. Зависимости iω–0.5—i. 
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Na2S2O3 (the ratio Cu : S2O3 was 1:70—1:200) and
different amounts of sodium perchlorate NaClO4 (CNa+
= 0.5 mol⋅L–1, pH 9.6 ± 0.2) has been studied by hyd-
rodynamic voltammetry methods. It has been found that
electron transfer in the electrochemical reduction of
copper(I) thiosulfate complex Cu(S2O3)3

5– is preceded by
a dissociation reaction. Electrochemically active comp-
lex is Cu(S2O3)2

3–. The values of the rate constants of
formation and dissociation of this complex from
Cu(S2O3)3

5– are 357 ± 14 and (1.92 ± 0.85)⋅105 s–1 res-
pectively.
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УДК  544.654.2+542.9+546.98

В.С.Кублановский, В.Н.Никитенко, К.П.Руденко
КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ ПАЛЛАДИЯ(II) 
ИЗ ГИДРОКСИЭТИЛИМИНОДИАЦЕТАТНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

Определены кинетические параметры электровосстановления палладия(II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита, содержащего избыток свободного лиганда, в широком интервале pH.
Показано, что в кислом гидроксиэтилиминодиацетатном  электролите (pH 2.0) предельный катодный
ток имеет диффузионную, а в нейтральном электролите (pH 7.4)  кинетическую природу. Предложен
механизм электровосстановления палладия(II) из гидроксиэтилиминодиацетатного  электролита.

ВВЕДЕНИЕ. Исследование кинетики и ме-
ханизма восстановления комплексов палла-
дия(II) вызывает повышенный научный инте-
рес, поскольку металл обладает высокой ката-
литической активностью, а палладиевые покры-
тия — уникальными физико-химическими и
функциональными свойствами, что делает их
практически незаменимыми во многих отраслях
промышленности.

В микроэлектронике для нанесения функ-
циональных нанокристаллических покрытий пал-
ладием и его сплавами широко используются
электролиты на основе комплексонов, посколь-
ку они нетоксичны, устойчивы, легко утилизи-
руются. Комплексоны, являясь полидентатными
лигандами ацидного типа, имеют ярко выра-
женную способность к совместимости с други-
ми лигандами в одной координационной сфере
разнолигандного комплекса и торможению элек-
тродного процесса или отдельных его стадий,
что позволяет управлять с помощью соответст-
вующих электродных стадий структурой и, сле-
довательно, свойствами получаемых покрытий.

В качестве объекта исследования выбра-
ны аналоги аминоацетата и иминодиацетата  —
гидроксиэтилиминодиацетатные комплексы пал-
ладия(II). Аминоацетатные (глицинатные) ком-
плексы палладия(II) представляют как науч-
ный [1, 2], так и практический [3, 4] интерес.
Глицинатный электролит палладирования поз-
воляет получать мелкокристаллические, хоро-
шо сцепленные с основой палладиевые покры-
тия, отличающиеся повышенной пластично-
стью и устойчивостью к высоким температу-
рам (400—600 оС), благодаря чему их можно
использовать в качестве катализаторов [4].

Кинетика восстановления палладия (II) на
ртутном капающем и палладиевом электродах
из иминодиацетатного электролита, содержаще-
го 100-кратный избыток свободного лиганда, в
интервале pH 3.2—10.5 в присутствии различ-
ных фоновых электролитов (NaF, NaClO4) в ат-
мосфере аргона исследована в работах [5, 6].
Установлено, что предельный катодный ток име-
ет диффузионную природу. В реакции перехода
принимают участие комплексы [Pd(ida)2]

2–, кото-
рые восстанавливаются необратимо с предшес-
твующей стадией адсорбции.

Практическое использование комплексона-
тных электролитов палладирования невозмож-
но без достоверных сведений об ионном составе
электролита, массопереносе, составе электрохи-
мически активных комплексов, природе лимити-
рующих стадий, кинетике и механизме процесса.

Цель работы — определение кинетических
параметров восстановления палладия(II) из гид-
роксиэтилиминодиацетатного электролита, содер-
жащего избыток свободного лиганда, в широ-
ком интервале pH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Компле-
ксы палладия(II) с гидроксиэтилиминодиацета -
том (H2heida) синтезировали исходя из хлорида
палладия(II), растворяя его при интенсивном
перемешивании в растворах, содержащих избы-
ток комплексона, при строго определенном зна-
чении pH по методике [5].

Исследуемые растворы готовили на бидис-
тиллированной воде из синтезированного  гид-
роксиэтилиминодиацетатного комплекса палла-
дия(II) за несколько дней до проведения вольт-
амперометрических измерений. Состав исследу-
емого электролита, моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅ 10–4;
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H2heida — 5.0⋅10–2; NaClO4 — 1.0; pH 2.0–7.4.
Вольт-амперные E,j-кривые электровосста-

новления палладия(II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита снимали с использо-
ванием потенциостата ПИ-50.1.1, программато-
ра ПР-8 при скорости изменения потенциала
1—100 мВ⋅с–1 и регистрировали с помощью двух-
координатного потенциометра Н307/1. Экспе-
рименты проводили в термостатируемой элек-
трохимической ячейке ЯСЭ-2 в атмосфере арго-
на. Аргон пропускали через исследуемый элек-
тролит в течение 60 мин. Температуру исследуе-
мого электролита поддерживали с помощью тер-
мостата NBE (U-10) с точностью ± 0.1 оС.

Рабочий электрод представлял собой торец
платиновой проволоки диаметром 1 мм, на ко-
торый предварительно перед каждым опытом
наносили слой палладия из хлоридно-аммони-
йного электролита [7] при плотности тока 5
мА/см2 в течение 20 мин. В качестве вспомога-
тельного электрода использовали платиновую
проволоку, запаянную в стекло. Значения по-
тенциалов приведены относительно хлорсереб-
ряного электрода сравнения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На стацио-
нарных E,j-кривых электровосстановления пал-
ладия(II) из гидроксиэтилиминодиацетатного
электролита, содержащего избыток свободного
лиганда, в атмосфере аргона в области pH 2.0—
7.4 наблюдается одна ступень предельного тока
(рис. 1). Величина предельного тока прямо про-

порциональна концентрации восстанавливаю-
щихся на электроде комплексов палладия(II).

Природу предельного тока при восстано-
влении палладия(II) из гидроксиэтилиминодиа-
цетатного электролита устанавливали из неста-
ционарных E,j- кривых (рис. 1), построенных в
координатах jp—v1/2 [8], где jp — ток пика, A⋅см2;
v — скорость развертки потенциала, B⋅c–1. В ки-
слом гидроксиэтилиминодиацетатном  электро-
лите (pH 2.0) зависимость jp = f(v1/2), как следует
из рис. 2, представляет собой прямую линию, ко-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления палладия(II) из гидроксиэтилиминодиацетатного элект-
ролита, содержащего, моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2heida — 5.00⋅10–2; NaClO4 — 1.0, при pH 2.0, скорости
развертки потенциала 0.001 B⋅c–1 и температуре, оС  (а): 23 (1); 30 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5); температуре
25 оС и скорости развертки потенциала, B⋅c–1(б): 0.001 (1); 0.005 (2); 0.010 (3); 0.050 (4); 0.100 (5).

Рис. 2. Зависимость плотности предельного катодно-
го тока  от скорости развертки потенциала в гидрок-
сиэтилиминодиацетатном электролите, содержащем,
моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2heida — 5.00⋅10–2;
NaClO4  — 1.0, при 22 оС от pH:  2.0 (1); 7.4 (2).
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торая экстраполируется в начало координат, что
свидетельствует о диффузионной природе преде-
льного катодного тока восстановления палла-
дия(II) из исследуемого электролита. В нейтра-
льном гидроксиэтилиминодиацетатном  элект-
ролите (pH 7.4) зависимость jp = f (v1/2) прямоли-
нейна, но не экстраполируется в начало коорди-
нат, то есть восстановление палладия(II) из ис-
следуемого электролита осложнено, по-видимо-
му, адсорбцией восстанавливающихся ионов на
поверхности электрода или предшествующей хи-
мической стадией диссоциации бис-гидрокси-
этилиминодиацетатных комплексов палладия(II).

Значения коэффициентов диффузии восста-
навливающихся на палладиевом электроде гид-
роксиэтилиминодиацетатных комплексов пал-
ладия(II) в кислом (pH 2.0) и нейтральном (pH
7.4) электролитах, содержащих 100-кратный из-
быток свободного лиганда, вычисленные из
тангенса угла наклона прямых jp = f(v1/2) (рис. 2)
по уравнению [8], составляют 1.63⋅10–5 и 2.49⋅10–5

см2⋅с–1 соответственно. Расхождение вычисленных
значений коэффициентов диффузии гидроксиэ-
тилиминодиацетатных комплексов палладия(II)
обусловлено, по-видимому, различным составом
ЭАК, принимающих участие в реакции перехо-
да в кислом (pH 2.0) и нейтральном (pH 7.4)
электролитах.

Значения кинетических параметров восста-
новления палладия(II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита, содержащего избы-
ток свободного лиганда, в интервале pH 2.0—
7.4 определяли из стационарных E,j-кривых, по-
строенных в координатах ∆E—lg[(j ⋅ jd)/(jd – j)],
то есть учитывалось влияние концентрационной
поляризации на кинетику электродного процесса.

Значения наклонов bk прямолинейных ∆E,
lg[(j ⋅ jd)/(jd – j)]-зависимостей в гидроксиэтилими-
нодиацетатном электролите в интервале pH 2.0
—7.4 составляет 0.231 ± 0.017 В, а при повыше-
нии температуры раствора от 23 до 50 оС соот-
ветствует 0.232 ± 0.019 В. Кажущийся коэффи-
циент переноса электрона α′ в интервале pH 2.0
—7.4 равен 0.25 ± 0.03, а в диапазоне темпера-
тур 23—50 оС — 0.27 ± 0.01. Плотность тока об-
мена незначительно увеличивается при повыше-
нии pH исследуемого электролита от 2.0 до 7.4
или температуры от 23 до 50 оС.

Значения коэффициентов диффузии гидрок-
сиэтилиминодиацетатных комплексов палла-

дия(II), определенные из зависимости величины
предельного диффузионного тока jd стационар-
ных E,j-кривых от объемной концентрации вос-
станавливающихся ионов [9], увеличиваются пря-
мо пропорционально  температуре исследуемого
электролита и составляют при pH 2.0 и 7.4
(0.74—1.21)⋅10–5 и (0.83—2.02)⋅10–5 см2⋅с–1 соот-
ветственно. Толщину диффузионного слоя δ0
принимали равной 2⋅10–4 см [10].

Среднее координационное число электро-
химически активных комплексов (ЭАК) по ио-
нам водорода при постоянном перенапряжении
(∆E =0) и переменной равновесной концентра-
ции лиганда ([heida]0

2– ≠ const) определяли по ура-
внению [11]:

∂lnj0
∂ln[H] 0

+ +  n 
∂ln[L ] 0

2−

∂ln[H] 0
+  +  αzF

RT  ⋅ 
∂Ep

∂ln[H] 0
+ =  p,  (1)

где Ep — равновесный потенциал палладиевого
электрода в исследуемой системе, В; j0 — ток
обмена, А⋅см–2; [L] 0

2−  — равновесная концентра-
ция лиганда в объеме электролита, моль⋅л–1; n =
=∂ lnФ/∂ ln[L] 0

2− — координационное число ком-
плексных ионов по лиганду [heida]2–, преобла-
дающих в объеме электролита; [H] 0

+  — равно-
весная концентрация ионов водорода в объеме
электролита; остальные обозначения общепри-
нятые.

При постоянной равновесной концентра-
ции лиганда ([heida]0

2– = const) уравнение (1) пре-
образуется в следующее выражение [11]:

∂lnj0
∂ln[H] 0

+ +  ∂lnФ
∂ln[H] 0

+ +  αzF
RT  ⋅ 

∂Ep

∂ln[H] 0
+ =  p .  (2)

Экспериментальные данные, используемые
при расчетах, приведены в таблице, из которой
следует, что закомплексованность палладия(II)
в гидроксиэтилиминодиацетатном  электролите
растет с увеличением равновесной концентрации
лиганда и повышением pH раствора.

Зависимости равновесного (стационарного)
потенциала палладиевого электрода в исследуе-
мой системе и логарифма плотности тока обме-
на j0 от pH раствора представлены на рис. 3 и 4
соответственно. Вычисленные значения произ-
водной ∂Ep/lg[H] 0

+ равны –0.009 и +0.059 в ин-
тервале pH 2.0—4.6 и 4.6—7.4 соответственно.
Значение производной ∂lgj0/lg[H] 0

+  в интервале
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pH 2.0—7.4 равно –0.11. Среднее координаци-
онное число ЭАК по ионам водорода* в гид-
роксиэтилиминодиацетатном электролите равно

–2 и –1 в интервале pH 2.0—4.6 и 4.6—7.4 соот-
ветственно.

Среднее координационное число комплек-
сных ионов [Pd(heida)n]

2–2n, преобладающих в
объеме гидроксиэтилиминодиацетатного  элект-
ролита, содержащего избыток свободного лига-
нда, при pH 2.0 и 7.4, вычисленное по уравне-
нию [12], равно 1 и 2 соответственно. Электро-
химически активной формой ионов, которые
принимают непосредственное участие в реак-
ции перехода при восстановлении палладия(II)
из исследуемого электролита, содержащего из-
быток свободного лиганда, в интервале pH 2.0
—7.4 являются комплексы [Pdheida]. В кислом
гидроксиэтилиминодиацетатном  электролите
(pH 2.0) электродный процесс не осложнен ки-
нетическими явлениями в объеме электролита и
лимитируется смешанной кинетикой — диффу-
зией восстанавливающихся ионов к поверхнос-
ти электрода и реакцией перехода. В нейтраль-
ном гидроксиэтилиминодиацетатном  электро-
лите (pH 7.4) катодный процесс осложнен, по-
видимому, адсорбцией восстанавливающихся ио-
нов на поверхности палладиевого электрода или
предшествующей химической стадией — диссо-
циацией комплексов [Pd(heida)2]

2–, преобладаю-
щих в объеме раствора и прикатодном слое ис-
следуемого электролита, содержащего избыток
свободного лиганда.

Вероятный механизм электрохимического вос-
становления палладия(II) из кислого гидроксиэ-
тилиминодиацетатного электролита (pH 2.0), со-
держащего 100-кратный избыток свободного ли-
ганда, можно представить схемой:

[Pdheida]0    [Pdheida]0ads ; (3)

Неорганическая и физическая химия

* Oпределить среднее координационное число ЭАК  по лиганду в гидроксиэтилиминодиацетатном электролите
состава 1:1 ≤ CPd2+/CH 2heida < 1:100 не представляется возможным вследствие плохой растворимости комплекса
[Pd(heida)2]2–  и, следовательно, недоступности экспериментального  приготовления электролита данного состава.

Экспериментальные данные для определения состава ЭАК при восстановлении палладия(II) из гид-
роксиэтилиминодиацетатного электролита 

Ион
CH 2heida ,

моль⋅л–1 pH0

∂Ep

∂lg[H] 0
+

∂lgj0
∂lg[H] 0

+
∂lgФ

∂lg[L ] 0
2−

∂lg[L ] 0
2−

∂lg[H] 0
+ α′ p

[H]+ 0.050 2.0—4.6 –0.009 –0.11 1.35 –1.36 0.25 ± 0.03 –2
[H]+ 0.050 4.6—7.4 +0.059 –0.11 2.00 –0.64 0.25 ± 0.03 –1

Рис. 3. Зависимость равновесного  (стационарного) по-
тенциала палладиевого  электрода в гидроксиэтилими-
нодиацетатном электролите, содержащем, моль⋅л–1:
[Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2heida — 5.00⋅10–2; NaClO4
— 1.0, при 22 оС от pH раствора.

Рис. 4. Зависимость логарифма плотности тока обме-
на в гидроксиэтилиминодиацетатном электролите,
содержащем, моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2heida
— 5.00⋅10–2; NaClO4 — 1.0, при 22 оС от pH раствора.
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[Pdheida]0ads +  2H+ + e    [PdH2heida]+ads ;   (4)
[PdH2heida]+ads + e    [PdH2heida]0ads ;   (5)

[PdH2heida]0ads   Pd0 + H2heida , (6)
а в нейтральном электролите (pH 7.4) — следую-
щей схемой:

 [Pd(heida)2]2–    [Pd(heida)2]2–
ads ; (7)

[Pd(heida)2]2–
ads + H+ + e

[PdH(heida)2]2–
ads ; (8)

[PdH(heida)2]2–
ads +  e     [PdH(heida)2]3–

ads ;   (9)
[PdH(heida)2]3–

ads    Pd0 +Hheida– +heida2–. (10)

Учитывая кинетическую природу предельно-
го тока при pH 7.4, реакция (8), по-видимому, про-
текает в две стадии:

[Pd(heida)2]2–
ads + H+

[Pdheida]0ads + Hheida– , (11)
[Pdheida]0ads + e    [Pdheida]–ads (12)

и далее следует обратимое присоединение вто-
рого электрона.

РЕЗЮМЕ. Визначено кінетичні параметри елек-
тровідновлення паладію(II) з гідроксиетилімінодіаце-
татного електроліту, що містять надлишок вільного
ліганду, в широкому інтервалі pH (2.0—7.4). Пока-
зано, що в кислому гідроксиетилімінодіацетатному
електроліті (pH 2.0) граничний катодний струм має
дифузійну, а в нейтральному електроліті (pH 7.4) —
кінетичну природу. Запропоновано механізм електро-
відновлення паладію(II) з гідроксиетилімінодіацетат-
ного електроліту.

SUMMARY. The kinetic parameters of palladi-
um(II) electroreduction from a hydroxyethyliminodiace-
tate electrolyte containing an excess free ligand in a wide
pH range have been determined. It has been shown that
in acid hydroxyethyliminodiacetate electrolyte (pH 2.0),
limiting cathode current is of diffusion nature and in
neutral electrolyte (pH 7.4) of kinetic nature. The mecha-
nism of palladium(II) electroreduction from hydroxy-
ethyliminodiacetate electrolyte has been proposed.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.426: 546.65:615.07

А.В.Анельчик, А.В.Егорова, В.П.Антонович, Д.И.Александрова, И.И.Леоненко
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФЛУРБИПРОФЕНА И НАПРОКСЕНА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ЛАНТАНИДОВ

Для люминесцентного определения двух представителей нестероидных противовоспалительных
препаратов флурбипрофена (L1) и напроксена (L2) в качестве аналитических форм предложены разно-
лигандные комплексы Tb(III) : L1:триоктилфосфиноксид (ТОФО) = 1:1:2 и Eu(III): L2:ТОФО = 1:1:2.
В обоих случаях максимальная интенсивность 4f-люминесценции наблюдается в присутствии неион-
ного детергента тритон Х-100. Разработаны методики определения L1 и L2 в дозированных лекар-
ственных формах с пределами обнаружения, соответственно , 0.015 и 0.033 мкг/мл.

ВВЕДЕНИЕ. К группе нестероидных проти-
вовоспалительных препаратов (НПВП) относя-
тся вещества, оказывающие ингибирующее вли-
яние на циклооксигеназу, и таким образом сни-
жающие биосинтез простаноидов (простаглан-
динов и тромбоксана) и препятствующие агре-
гации тромбоцитов [1]. Широкое применение в
медицинской практике НПВП, требования ана-
литического контроля качества этих препара-
тов обусловливает необходимость разработки
простых, экспрессных и высокочувствительных
методик их определения в дозированных лекар-
ственных формах.

Комплексные соединения ионов лантани-
дов Ln(III) широко применяют для люминес-
центного определения биологически активных
соединений (БАС), выступающих в качестве
лигандов [2—5]. Эффективность 4f-люминесцен-
ции таких комплексов определяется наличием
функциональных групп в БАС, ответственных
за процесс комплексообразования, а также зави-
сит от соответствия энергий триплетных уров-
ней лигандов и возбужденных уровней ионов
лантанидов. Возможность определения БАС без
отделения их от биоматрицы позволяет исполь-
зовать сенсибилизированную люминесценцию лан-
танидов (СЛЛ) в анализе различных биологи-
ческих объектов [6].

Кроме фармакопейных ВЭЖХ методик оп-
ределения флурбипрофена и напроксена [7], для
количественного определения этих препаратов
ранее было предложено несколько методов: про-
изводной спектрофотометрии [8], хемилюмине-

сценции  [9], ВЭЖХ [10, 11] после его предвари-
тельного экстракционного извлечения из био-
логических жидкостей человека, фосфориметрии
[12], флуориметрии [13, 14], капиллярного элект-
рофореза [15], ионометрии [16]. Однако большин-
ство предлагаемых методик трудоемки и, в ряде
случаев, требуют использования дорогостояще-
го оборудования.

В данной работе изучена возможность при-
менения сенсибилизированной люминесценции
ионов лантанидов для определения флурбипро-
фена и напроксена в дозированных лекарствен-
ных формах. Выбор именно этих представите-
лей ряда НПВП обусловлен особенностями лю-
минесценции их комплексов с ионами Tb(III) и
Eu(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исполь-
зовали реактивы квалификации не ниже ч.д.а. и
бидистиллированную воду. Стандартные раст-
воры хлоридов тербия и европия (0.01 моль/л)
готовили из соответствующих оксидов высокой
чистоты. Концентрацию металлов устанавлива-
ли комплексонометрически.

В работе применяли фармацевтические суб-
станции флурбипрофена (L1) и напроксена (L2),
исходные растворы которых (1⋅10–3 моль/л) по-
лучали растворением их точных навесок: для L1
—– в воде при подщелачивании 0.1 моль/л ра-
створом NaOH до рН  8–9 и для L2 — в этаноле.
Точные навески поверхностно-активных веществ
(ПАВ) растворяли в воде. Раствор (1⋅10–3 моль/л)
триоктилфосфиноксида  (ТОФО) готовили раст-
ворением точной навески препарата в этаноле.
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Необходимые значения рН  среды создавали с
помощью 40%-го водного раствора уротропина
и ацетатно-аммиачных буферных растворов.

Спектры возбуждения люминесценции и лю-
минесценции, а также времена жизни регистри-
ровали с помощью спектрофлуориметра Cary
Eclipse (Varian) с ксеноновой лампой 150 W. Все
измерения проводили при комнатной темпера-
туре (21—23 oС). Спектры люминесценции ио-
нов европия(III) регистрировали в области 560
—650 нм с λмакс = 580, 590 и 612 нм (переходы
5D0 → 7F0 , 

5D0 → 7F1 и 5D0 → 7F2 соответствен-
но); тербия(III) — в области 480—620 нм с λмакс
= 490, 545 и 590 нм (переходы 5D4 → 7F6, 

5D4 →7F5 , 
5D4 →

7F4 соответственно).
Электронные спектры поглощения регис-

трировали на спектрофотометре UV-2401 PC
(Shimadzu) с использованием кварцевых кювет
(l = 1 см).

Значения рН растворов измеряли рН-метром
Lab 850 (Schott Instruments GmbH) со стеклянным
электродом, калибровку которого проводили с
помощью стандартных буферных растворов.

Значения энергий триплетных уровней L1
и L2 определяли из спектров фосфоресценции
их гадолиниевых комплексов, регистрируемых
при 77 K [17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Структурные
формулы и некоторые оптические характери-
стики исследуемых лекарственных препаратов

приведены в табл. 1.
Рассматриваемые лиганды

содержат карбоксильную груп-
пу, благодаря которой L1 и L2
образуют комплексные соедине-
ния с ионами лантанидов. Спе-
ктры поглощения лигандов ха-
рактеризуются наличием полос
поглощения в УФ-области спе-
ктра с высокими молярными ко-
эффициентами светопоглоще-
ния (ε). Энергия триплетного уро-
вня (Т) L1 выше энергии возбу-
жденного уровня Tb(III) (20500
см–1), а энергия триплетного уро-
вня L2 выше энергии возбуж-
денного уровня Eu(III) (17300
см–1). Это означает, что при комп-
лексообразовании возможен пе-
ренос энергии возбуждения от

лиганда L1 к ионам Eu(III) и Tb(III), а от лиган-
да L2 только к ионам Eu(III). Экспериментально
подтверждено, что при комплексообразовании
L1 сенсибилизирует люминесценцию  Eu(III) и
Tb(III), а L2 — только Eu(III).

Комплексообразование Tb(III) с L1 и Eu(III)
с L2 наблюдается в интервале рН 2.5–9.5 с мак-
симумами интенсивности люминесценции (Iлюм)
при рН 6.5–7.5 (рис. 1). рН растворов создают до-
бавлением 0.2 мл 40 %-го раствора уротропина.

Установлено, что метанол, этанол, диметил-
формамид, диметилсульфоксид уменьшают Iлюм
комплексов на 50–70 %; ацетон, изопропанол —

Т а б л и ц а  1
Спектрально-люминесцентные характеристики лигандов и их комплек-
сов с ионами лантанидов(III) в присутствии ТОФО и тритона Х-100

Соединение
Т , 
см–1

λпогл ,
нм

ε,
л⋅моль–1⋅см–1

λвозб ,
нм

Ln τ, мкс

Флурбипрофен, L1

20650 247 20000 290 Tb 1930

Напроксен, L2

20200 332
272

1828
4968

290 Eu 1350

Рис. 1. Зависимости интенсивности люминесценции
комплексов Tb(III) с флурбипрофеном (а) и Eu(III)
с напроксеном (б) от рН  среды. Здесь и на рис. 2
СLn = 1⋅10–3 моль/л; CL = 5 мкг/мл.
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на 95–100 %. Максимальная Iлюм наблюдается в
водной среде.

Методом ограниченного логарифмирования
определено соотношение компонентов в двой-
ных комплексных соединениях Ln : L=1:2.

Установлено, что в случае координацион-
но-ненасыщенных комплексных соединений (в
избытке металла) Ln : L=1:1 интенсивность их
4f-люминесценции зависит от введения поверх-
ностно-активных и донорно-активных веществ.
Исследовано влияние катионных, анионных, не-
ионных ПАВ и ТОФО (рис. 2). Из рисунка вид-
но, что наибольшее увеличение Iлюм — в 2.8 и
5.6 раз для Tb(III)–L1 и Eu(III)–L2 соответствен-
но достигается в присутствии ТОФО в резуль-
тате образования разнолигандного комплекса
(РЛК): Ln(III) : L : ТОФО = 1:1:2, соотношение
компонентов в котором определено методом ог-
раниченного логарифмирования. Среди всех
изученных ПАВ наибольшее влияние оказыва-
ет тритон Х-100, увеличивая Iлюм в 2.5 и 2.0 ра-
за для комплексов Tb(III)–L1 и Eu(III)–L2 соот-
ветственно.

Влияние тритона Х-100 еще более существен-
но в случае РЛК: установлено значительное уве-
личение Iлюм РЛК Tb(III)–L1–ТОФО (рис. 3, а) и
Eu(III)–L2–ТОФО в 7.3 и 5.5 раза соответствен-

но и времени жизни возбужденного состояния
иона лантанида(III) (рис. 3, б).

На рис. 4 представлены спектры возбужде-
ния люминесценции комплексов Tb(III)–L1–
ТОФО (рис. 4, а) и Eu(III)–L2–ТОФО (рис. 4, б)
в присутствии тритона Х-100, которые находят-
ся в УФ-области спектра.

Интенсивность люминесценции максималь-
на через 10 мин после смешивания компонен-
тов и постоянна в течение 24 ч. Установлено,
что Iлюм соответствующих РЛК зависит от кон-
центрации L1 и L2.

Аналитическая химия

Рис. 2. Влияние ПАВ и ТОФО на интенсивность лю-
минесценции комплексов Ln–L . Диаграммы соответ-
ствуют соединениям: 1 — Ln–L; 2 — тритон Х-100;
3 — этоний; 4 — твин 80; 5 —цетилтриметиламмоний
бромид; 6 — децилпиридиний  хлорид; 7 — тридецилпи-
ридиний хлорид; 8 — цетилпиридиний бромид; 9 —
додецилсульфат натрия; 10 — тетрадецилсульфат на-
трия; 11 — цетилсульфат натрия; 12 — триоктил-
фосфиноксид.

Рис. 3. Спектры люминесценции (а) и кривые затуха-
ния люминесценции (б) систем: 1 — Tb(III)–L1; 2 —
Tb(III)–L1–ТОФО; 3 — Tb(III)–L1–ТОФО–тритон Х-
100. СTb = 1⋅10—3 моль/л; СL1 = 5 мкг/мл; СТОФО =
=3⋅10–4 моль/л; Стритон Х-100 = 0.1 %; τ = 830 (1), 1070
(2), 1930 мкс (3).

а

б
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На основании люминесцентных свойств ком-
плексов в качестве аналитических форм для оп-
ределения L1 и L2 в дозированных лекарствен-
ных формах выбраны системы Tb–L1–ТОФО–
тритон Х-100 и Eu–L2–ТОФО–тритон Х-100.

Содержание основного вещества в препара-
тах определяли методом стандартного образца.

Определение флурбипрофена в таблетках
Флугалин. Для построения градуировочного гра-
фика в ряд мерных колб вместимостью 10.0 мл
помещали 1.0 мл 0.01 моль/л раствора хлорида
тербия, прибавляли 0.05, 0.1, 0.5 мл стандартно-
го раствора флурбипрофена (10 мкг/мл) и 0.1,
0.3, 0.5, 0.7 мл стандартного раствора флурбип-
рофена (100 мкг/мл), 0.2 мл 40 %-го водного ра-
створа уротропина, 0.3 мл 0.01 моль/л раствора
ТОФО, 1 мл 1.0 % раствора тритона Х-100. Па-
раллельно готовили раствор контрольного опы-
та, который содержал все компоненты, кроме
стандартного раствора флурбипрофена. Раство-
ры доводили до метки водой и перемешивали.
Через 10 мин измеряли интенсивность люмине-
сценции при λэмис = 545 нм (λвозб = 290  нм) (рис.
5, а). Для флурбипрофена график линеен в
интервале концентраций 0.05—7.0 мкг/мл с ко-

эффициентом корреляции 0.996 (рис. 5, б).
Для определения флурбипрофена 20 пред-

варительно взвешенных таблеток препарата рас-
тирали в ступке до порошкообразного состоя-
ния. Навеску порошка (m1), эквивалентную сре-
дней массе таблетки (b), помещали в мерную кол-
бу вместимостью 100.0 мл, растворяли в 70 мл
воды при подщелачивании 0.1 моль/л раствором
NaOH до рН 8–9 и доводили до метки водой. 2.0
мл полученного раствора помещали в мерную
колбу вместимостью 10.0 мл и доводили до ме-
тки тем же растворителем. Полученный раст-
вор фильтровали через бумажный фильтр “си-
няя лента”, отбрасывая первые порции фильт-
рата. Аликвоту 0.1 мл фильтрата помещали в
мерную колбу вместимостью 10.0 мл, прибавля-

Рис. 4. Спектры возбуждения комплексов Tb(III)–L1–
ТОФО–тритон Х-100 (а) и Eu(III)–L2–ТОФО–тритон
Х-100 (б). CL = 5 мкг/мл; СLn = 10–3 моль/л.

Рис. 5. Спектры люминесценции комплекса Tb(III)–
L1–ТОФО–тритон Х-100 в присутствии различных
концентраций L1 (а); калибровочный график для оп-
ределения L1 (б). CTb = 10–3, СТОФО = 3⋅10–4 моль/л;
Стритон Х-100 = 0.1 %.
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ли все реагенты, как описано при построении
градуировочного графика, и измеряли интен-
сивность люминесценции (Iпр) при λэмис = 545 нм
(λвозб = 290 нм).

Параллельно измеряли интенсивность лю-
минесценции раствора рабочего стандартного
образца (РСО) флурбипрофена (Iст). Для этого
0.050 г L1 (m0) растворяли в 100.0 мл воды при
подщелачивании 0.1 моль/л раствором NaOH
до рН 8–9, 2.0 мл полученного раствора поме-
щали в мерную колбу вместимостью 10.0 мл и
доводили до метки тем же растворителем. Али-
квоту 0.1 мл полученного раствора (концентра-
ция 100 мг/мл) помещали в мерную колбу вме-
стимостью 10.0 мл, добавляли все реагенты, как
описано при построении градуировочного гра-
фика. Измеряли интенсивность люминесценции
(Iст) в указанных выше условиях.

Готовили раствор контрольного опыта, ко-
торый содержит все компоненты, кроме стан-
дартного раствора флурбипрофена, и измеряли
интенсивность люминесценции (I0) в указанных
выше условиях. При расчете интенсивностей лю-
минесценции исследуемого раствора и раствора
РСО учитывали Iлюм контрольного опыта.

Содержание флурбипрофена в одной табле-
тке (г) рассчитывали по формуле:

X 1 =  
I1 ⋅m0 ⋅b⋅2⋅0.1⋅100⋅10⋅10
I2 ⋅m1⋅100 ⋅10⋅10 ⋅2⋅ 0.1

 =
I1 ⋅ m0 b
I2 ⋅ m1

 ,

где I1 — интенсивность люминесценции иссле-
дуемого раствора (Iпр–I0); I2 — интенсивность
люминесценции раствора РСО L1 (Iст–I0).

Определение напроксена в таблетках  Nap-
rosyn. Построение градуировочного графика вы-
полняли следующим образом. В ряд мерных колб
вместимостью 10.0 мл помещали 1.0 мл 0.01
моль/л раствора хлорида европия, прибавляли
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 мл стандартного раствора на-
проксена (10 мкг/мл) и 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7 мл
стандартного раствора напроксена (100 мкг/мл),
доводили объем до 2.0 мл этанолом, затем при-
бавляли 0.2 мл 40 %-го водного раствора уро-
тропина, 0.1 мл 0.01 моль/л раствора ТОФО, 1
мл 1.0 % раствора тритона Х-100. Параллельно
готовили раствор контрольного опыта, который
содержал все компоненты, кроме стандартного
раствора напроксена. Растворы доводили до ме-
тки водой и перемешивали. Через 10 мин изме-
ряли интенсивность люминесценции при λэмис =

= 615 нм (λвозб = 290 нм) (рис. 6, а). Для напрок-
сена график линеен в интервале концентраций
0.1—7.0 мкг/мл с коэффициентом корреляции
0.998 (рис. 6, б).

Для определения напроксена 20 предвари-
тельно взвешенных таблеток препарата расти-
рали в ступке до порошкообразного состояния.
Навеску порошка (m1), эквивалентную средней
массе таблетки (b), помещали в мерную колбу
вместимостью 200.0 мл, растворяли в 120 мл эта-
нола и доводили до метки тем же растворите-
лем. 2.0 мл полученного раствора помещали в
мерную колбу вместимостью 10.0 мл и доводи-
ли до метки тем же растворителем. Полученный
раствор фильтровали через бумажный фильтр
“синяя лента”, отбрасывая первые порции филь-
трата. Аликвоту 0.1 мл фильтрата помещали в
мерную колбу вместимостью 10.0 мл, прибавля-
ли все реагенты, как описано при построении

Аналитическая химия

Рис. 6. Спектры люминесценции комплекса Eu(III)–
L2–ТОФО–тритон Х-100 в присутствии различных
концентраций L2 (а); калибровочный график для
определения L2 (б). CEu = 10–3, СТОФО =3⋅10–4 моль/л;
Стритон Х-100 = 0.1 %.
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градуировочного графика, и измеряли интен-
сивность люминесценции (Iпр) при λэмис = 615
нм (λвозб = 290 нм).

Параллельно измеряли интенсивность люми-
несценции раствора рабочего стандартного об-
разца (РСО) напроксена (Iст). Для этого 0.050 г
L2 (m0) растворяли в 100.0 мл этанола, 2.0 мл
полученного раствора помещали в мерную кол-
бу вместимостью 10.0 мл и доводили до метки
тем же растворителем. Аликвоту 0.3 мл полу-
ченного раствора (100 мкг/мл) помещали в мер-
ную колбу вместимостью 10.0 мл, прибавляли все
реагенты, как описано при построении градуи-
ровочного графика. Измеряли интенсивность лю-
минесценции (Iст) в указанных выше условиях.

Готовили раствор контрольного опыта, ко-
торый содержит 1.0 мл этанола и все компонен-
ты, кроме стандартного раствора напроксена, и
измеряли интенсивность люминесценции (I0) в
указанных выше условиях. При расчете интен-
сивностей люминесценции исследуемого раст-
вора и раствора РСО учитывали Iлюм контроль-
ного опыта.

Содержание напроксена в одной таблетке
(г) рассчитывали по формуле:

X 1 =  
I1 ⋅m0 ⋅b⋅2⋅0.3⋅200⋅10⋅10
I2 ⋅m1⋅100 ⋅10⋅10 ⋅2⋅ 0.1

 =
I1 ⋅ m0 ⋅b⋅6

I2 ⋅ m1
  ,

где I1 — интенсивность люминесценции иссле-
дуемого раствора (Iпр–I0); I2 — интенсивность
люминесценции раствора РСО L2 (Iст–I0).

Результаты определения флурбипрофена и
напроксена с использованием предложенных
люминесцентных и фармакопейных ВЭЖХ-ме-
тодик [7] приведены в табл. 2. Сопоставление по
t-критерию результатов определения флурби-
профена и напроксена в дозированных лекар-
ственных формах, полученных люминесцен-
тным и ВЭЖХ-методами, показало сопоста-
вимость методов и отсутствие систематических
ошибок.

Пределы обнаружения флурбипрофена и на-
проксена, рассчитанные по 3-критерию, соста-
вили 0.015 и 0.033 мкг/мл соответственно.

ВЫВОДЫ. Обнаружена возможность при-
менения сенсибилизированной люминесценции
ионов лантанидов для определения флурбипро-
фена и напроксена в дозированных лекарствен-
ных формах. В качестве аналитических форм пред-

ложены разнолигандные комплексы Tb(III) : L1 :
триоктилфосфиноксид (ТОФО) = 1:1:2 и Eu(III) :
L2: Т ОФО = 1:1:2, максимальная интенсивность
4f-люминесценции которых наблюдается в при-
сутствии тритона Х-100. 

РЕЗЮМЕ. Для люмінесцентного визначення двох
представників нестероїдних протизапальних препа-
ратів флурбіпрофену (L1) та напроксену (L2) в якості
аналітичних форм запропoновано різнолігандні ком-
плекси Tb(III) : L1 : триоктилфосфіноксид (ТОФО) =
=1:1:2 та Eu(III) : L2 : ТОФО = 1:1:2. В обох випадках
максимальна інтенсивність 4f-люмінесценції спосте-
рігається в присутності неіонного детергента тритон
Х-100. Розроблені методики визначення L1 та L2 у
дозованих лікарських формах з межами визначення,
відповідно, 0.015 та 0.033 мкг/мл.

SUMMARY. The ternary complexes Tb(III) : L1 :
TOPO = 1:1:2 и Eu(III) : L2 : ТОPО =  1:1:2 have been
proposed for luminescence determination of two agents
of nonsteroidal anti-inflammatory drugs flurbiprofen
(L1) and naproxen (L2) as analytical forms. The maxi-

Т а б л и ц а  2
Результаты определения флурбипрофена и нап-
роксена в таблетированных  лекарственных фор-
мах (P=0.95)

Предложенные
люминесцентные методики

Фармакопейные ВЭЖХ-
методики

Найдено, г
Метрологиче-
ские характе-
ристики

Найдено, г
Метрологиче-
ские характе-
ристики

Таблетки Флугалин по 50 мг, Knoll, Германия

0.0527 X=0.05114 0.0486 X=0.05032
0.0509 S=1.23⋅10–3 0.0504 S=1.01⋅10–3

0.0493 ∆X=±1.53⋅10–3 0.0508 ∆X=±1.25⋅10–3

0.0512 ε =  3.00 % 0.0506 ε =  2.49 %
0.0516 S r=2.41 % 0.0512 S r=2.00 %

Таблетки Naprosyn по 250 мг, Roche, Швейцария

0.2459 X=0.2487 0.2537 X=0.2502
0.2497 S=4.43⋅10–3 0.2465 S=3.80⋅10–3

0.2548 ∆X=±5.52⋅10–3 0.2546 ∆X=±4.73⋅10–3

0.2498 ε =  2.22 % 0.2492 ε =  1.89 %
0.2431 S r=1.78 % 0.2468 S r=1.52 %
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mum of 4f-luminescence intensity has been observed
in presence of the nonionic detergent triton X-100 in
both cases. The methods for determination of L1 and
L2 have been developed in dosage forms with limits
of determination 0.015 and 0.033 mg/ml, respectevly.
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М.Г.Щербина, Я.В.Базилюк, С.А.Куличенко
КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
МИЦЕЛЛЯРНЫМИ ФАЗАМИ ИОННЫХ И НЕИОННОГО ПАВ

Установлены закономерности межфазового распределения алифатических карбоновых кислот и
органических аналитических реагентов в мицеллярно-экстракционных системах на основе ПАВ
разных типов. Изучено влияние гидрофобности, заряда и строения субстратов на степень извле-
чения в мицеллярные фазы ПАВ. Рассчитана  свободная энергия пересольватации карбоновых
кислот при их мицеллярной экстракции в модифицированные катионные фазы. Показана целе-
сообразность применения катионных мицеллярных фаз для концентрирования анионных гидро-
фобных органических микрокомпонентов.

ВВЕДЕНИЕ. Мицеллярная экстракция фаза-
ми неионных поверхностно-активных веществ
(НПАВ) при температуре помутнения широко
применяется в аналитической практике для раз-
деления и концентрирования микрокомпонен-
тов [1, 2]. По сравнению с традиционной экст-
ракцией органическими растворителями мицел-
лярная экстракция характеризуется повышен-
ными коэффициентами концентрирования, воз-
можностью извлечения заряженных частиц, гид-
рофобных и гидрофильных субстратов. Фазы
на основе НПАВ успешно использовались для кон-
центрирования металлокомплексов [3], краси-
телей [4] и полициклических ароматических уг-
леводородов [5]. Однако необходимость нагре-
вания растворов ограничивает применение ме-
тода для концентрирования летучих органи-
ческих соединений и лабильных биологических
субстратов.

Низкотемпературные фазовые переходы в
растворах ионных ПАВ (ИПАВ) выступают ра-
циональной альтернативой высокотемператур-
ной экстракции неионными фазами. Формиро-
вание фаз в растворах ИПАВ при охлаждении
ниже температуры Крафта обусловлено исчез-
новением мицеллярной составляющей раство-
римости, а избыток ПАВ формирует кристалли-
ческий осадок. Фазообразование можно стиму-
лировать также введением кислот, электролитов
и органических модифицирующих добавок [6,
7]. Фазы на основе анионных ПАВ использова-
ны для извлечения пирена [8], 1,4-дихлорбензо-
ла [9] и витамина Е [10]. Введение электролитов
в индивидуальные растворы ИПАВ способст-

вуют формированию малопригодных для из-
влечения микрокомпонентов твердых осадков
и предельные значения коэффициентов абсолю-
тного концентрирования не достигаются.

Из всего многообразия органических доба-
вок, испытанных для регулирования условий
фазообразования, наиболее эффективными ока-
зались фенол (PhOH) и салициловая кислота
(H2Sal) [11, 12]. Добавки этих модификаторов в
растворы разных ПАВ способствуют образова-
нию компактных жидких мицеллярных фаз. Та-
кие фазы технологически удобны и обеспечи-
вают высокие показатели концентрирования. В
сопоставимых условиях показано, что извлече-
ние субстратов в жидкие мицеллярные фазы вы-
ше, чем в твердые кристаллические [13]. Жидкие
фенол-индуцированные мицеллярные фазы НПАВ
успешно использовали для концентрирования
органических кислот и микроколичеств лекар-
ственных веществ [14].

Эффективность модификации мицелляр-
ных фаз ПАВ салициловой кислотой в значи-
тельной степени зависит от кислотности среды.
Так, в условиях существования молекулярной
формы H2Sal, при рН<pKэф, в системе форми-
руются жидкие фазы небольшого объема уже
при комнатной температуре. С увеличением рН
в растворах ионных ПАВ образуются обиль-
ные твердые осадки, а в растворах неионных
ПАВ степень извлечения субстратов уменьша-
ется. Анионные и неионные салицил-модифи-
цированные фазы применяли для концентри-
рования белков [15] и нестероидных анальге-
тиков [16].
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В настоящее время для мицеллярно-экст-
ракционного концентрирования микрокомпоне-
нтов преимущественно  используют фазы на ос-
нове неионных и анионных ПАВ. Вместе с этим
основные правила межфазового распределения
в катионных фазах в литературе практически
отсутствуют. Поэтому целью работы было изу-
чить закономерности распределения органичес-
ких субстратов в модифицированные фазы на
основе катионного ПАВ в сравнении с извлече-
нием микрокомпонентов в фазы на основе не-
ионного и анионного ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Для получения катионных мицелляр-
ных фаз в работе применяли цетилпиридиний
хлорид (ЦПХ). Выбор ЦПХ был обусловлен оп-
тимальными значениями его растворимости, тем-
пературы Крафта, критической концентрации
мицеллообразования и солюбилизационной ем-
кости. Анионные и неионные мицеллярные фа-
зы на основе додецилсульфата натрия (ДДСН)
и препарата Triton X100 (TX-100) готовили сог-
ласно [12, 16]. Все использованные препараты
ПАВ были фирмы Merck, содержание основно-
го вещества >99 %. Растворы салициловой кис-
лоты и фенола квалификации ч.д.а, а также рас-
творы ПАВ готовили растворением точных на-
весок в дистиллированной воде.

 В работе использовали алифатические мо-
нокарбоновые кислоты общей формулы CnHn+1-
COOH с n = 3–15. Жидкие карбоновые кисло-
ты были квалификации ч.д.а, твердые — ч. По-
следние дополнительно очищали перекристал-
лизацией из водно-этанольных смесей. Рабочие
растворы карбоновых кислот готовили раство-
рением точных навесок в 0.025 моль/л раство-
ре ЦПХ.

Растворы ибупрофена, ацетилсалициловой
кислоты и индометацина  с содержанием основ-
ного вещества ≥ 99.5 % (ЗАО Борщаговский фар-
мацевтический завод) готовили растворением
точных навесок в 0.025 моль/л растворе ЦПХ.
Гидрофобность лекарственных веществ переда-
вали через константу распределения субстратов
в системе вода—октанол  —  lgP.

Распределение катионных субстратов изу-
чали на примере трифенилметановых красите-
лей — малахитового зеленого, метилового фио-
летового, кристаллического фиолетового и мети-
лового зеленого. Поведение анионных субстра-

тов моделировали сульфофталеиновыми инди-
каторами: феноловым красным, ксиленоловым
синим, тимоловым синим, бромфеноловым кра-
сным, бромкрезоловым пурпурным, бромтимо-
ловым синим и бромфеноловым синим. При изу-
чении межфазового распределения цвиттер-ион-
ных реагентов использовали метиловый крас-
ный, метиловый оранжевый, конго красный, тро-
пеолин 0, тропеолин 00 и тропеолин 000. Все ор-
ганические реагенты были квалификации ч.д.а.
Их рабочие растворы готовили растворением
точных навесок в дистиллированной воде. Спе-
ктры поглощения растворов измеряли на спект-
рофотометрах СФ-46 и КФК-3. Кислотность
растворов контролировали с помощью рН-мет-
ра рН-340 со стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.

Условия образования модифицированных
мицеллярных фаз ЦПХ следующие. Эффектив-
ное значение константы диссоциации салицило-
вой кислоты в мицеллярном растворе ЦПХ ≈ 2.0.
При рН>2 салициловая кислота присутствует в
диссоциированной форме и образует с ЦПХ ма-
лорастворимый ионный ассоциат. При рН<2 са-
лициловая кислота существует в молекулярной
форме и обеспечивает формирование в системе
компактной жидкой фазы.

Добавки фенола в растворы ЦПХ снижают
температуру фазообразования, однако образо-
вание жидких мицеллярных фаз не наблюдает-
ся. Формирование компактных фенол-индуциро-
ванных катионных фаз происходит при допол-
нительном введении в систему ЦПХ—PhOH
нитрата натрия в интервале рН  2–5. Аналогич-
ные процессы фазообразования происходят так-
же в трехкомпонентных системах на основе ани-
онного ДДСН , где в качестве электролита испо-
льзовали NaCl [12].

Мицеллярно-экстракционноe концентриро-
ваниe проводили следующим образом. Водные
растворы ПАВ, содержащие все необходимые ком-
поненты, помещали в калиброванные мерные ци-
линдры объемом 10 мл, закрепляли в штативе и
переносили в водяную баню. Растворы ИПАВ
постепенно нагревали до гомогенизации систе-
мы, а НПАВ — до температуры помутнения.
После этого растворы охлаждали в водяной (ле-
дяной) бане до полного фазового разделения.
По достижении в системе равновесия измеряли
объем сформированных фаз и разделяли их де-
кантацией.
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 Межфазовое распределение органических
красителей контролировали спектрофотометри-
ческим методом, измеряя светопоглощение ра-
створов до и после расслоения фаз, а также ми-
целлярной фазы после ее разбавления. Распре-
деление карбоновых кислот и лекарственных ве-
ществ контролировали рН-метрическим титро-
ванием их растворов до и после расслоения фаз,
а также титрованием мицеллярной фазы после
ее разбавления.

На основе полученных данных рассчитыва-
ли степень извлечения (R) и коэффициент рас-
пределения (D) субстратов в системе вода—фа-
за ПАВ. Расчет значений D проводили с учетом
объемов мицеллярных фаз и использовали для
расчета констант экстракции и свободной энер-
гии пересольватации карбоновых кислот [17]. Ми-
целлярную экстракцию карбоновых кислот осу-
ществляли в условиях их существования в моле-
кулярной форме.

На примере монокарбоновых кислот жир-
ного ряда изучили влияние общей гидрофоб-
ности субстрата на его извлечение мицеллярны-
ми фазами на основе ЦПХ. Установлено, что с
ростом длины углеродного радикала кислоты
эффективность перехода в катионную фазу уве-
личивается. Так, степень извлечения масляной, ва-
лериановой и капроновой кислот в модифици-
рованную салициловой кислотой мицеллярную
фазу составила 17, 21 и 26 % соответственно.

Из-за близости значений рКэф салициловой
и алифатических карбоновых кислот для изуче-
ния распределения кислотных субстратов более
удобной является фенол-индуцированная фаза
ЦПХ. Показано, что с ростом длины углеводо-
родного радикала карбоновой кислоты степень
извлечения в модифицированную фенолом ми-
целлярную фазу также увеличивается (рис. 1). При
этом характер зависимости R  = f(n) позволяет
условно разделить исследованные карбоновые
кислоты на несколько групп. Так, гидрофильные
кислоты с n<3 извлекаются катионной фазой
слабо (R<20 %). Степень извлечения малогид-
рофобных кислот с n = 3—5 с ростом длины уг-
леводородного радикала монотонно увеличивает-
ся. Извлечение умеренно гидрофобных карбоно-
вых кислот с n = 5—7 с повышением их гидро-
фобности возрастает более резко и тангенс угла
зависимости R  = f(n) скачкообразно увеличива-
ется. Для гидрофобных субстратов с n >7 зави-

симость R  = f(n) выходит на плато, однако пол-
нота извлечения длинноцепочечных кислот в
фазу ЦПХ не достигается. Возможность анало-
гичного разделения алифатических карбоновых
кислот по группам гидрофобности при их из-
влечении в неионные и анионные мицеллярные
фазы отмечалась ранее в работе [14]. Примеча-
тельно, что длинноцепочечные карбоновые кис-
лоты также количественно не извлекаются в ани-
онные фазы. Неполное извлечение гидрофобных
карбоновых кислот в ионные фазы объясняется
большей гидрофильностью их мицеллярных си-
стем по сравнению с неионными, для которых
наблюдается количественное концентрирование
таких субстратов.

На основе полученных данных в рамках ад-
дитивной модели экстракции [17] оценили вели-
чины свободной энергии пересольватации мети-
ленового фрагмента (∆GСН2

) и карбоксильной
группы (∆GСООН) малогидрофобных карбоно-
вых кислот при их мицеллярной экстракции в
фазу ЦПХ. Показано, что катионная фаза, равно
как и другие типы мицеллярных фаз, по отноше-
нию к кислотам с n = 3—5 является преимущес-
твенно гидрофобной. Об этом свидетельствует
близость отрицательных значений ∆GCH2 для со-
ответствующих мицеллярных систем (табл. 1). С
другой стороны, сольватация гидрофильной кар-
боксильной группы в катионной фазе проходит
хуже, чем в неионных фазах. Наличие полиок-
сиэтиленового фрагмента в молекуле НПАВ

Рис. 1. Зависимость степени извлечения алифатичес-
ких карбоновых кислот в катионную фазу ЦПХ от
числа атомов углерода  в их углеводородном радика-
ле. CЦПХ = CPhOH =СНА = 0.01 моль/л; СNaNO3 = 0.1 моль/л.
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обеспечивают лучшую сольватацию карбокси-
ла и наименьшее значение ∆GСООН при солю-
билизации мицеллами неионных ПАВ.

Отсутствие полноты извлечения длинноце-
почечных алифатических субстратов в ионные
фазы может быть связано также с меньшим, по
сравнению с неионными ПАВ, размером их стру-
ктурных элементов — мицелл. Справедливость
суждения подтверждается возможностью коли-
чественного извлечения в катионную фазу гид-
рофобных органических субстратов, в молеку-
лах которых вытянутые радикалы отсутствуют.
Так, ибупрофен с lgP = 3.7 извлекается в фазу
ЦПХ практически полностью. С другой сторо-
ны, имеющий разветвленную структуру и более
гидрофобный индометацин (lgP = 4.3), в
связи с соответствующим ограничени-
ем, извлекается в фазу КПАВ всего на 75
%. Степень извлечения гидрофильной аце-
тилсалициловой кислоты (lgP = 1.19) со-
ставляет только 13 %.

Влияние гидрофобности и заряда час-
тиц субстрата на параметры межфазово-
го распределения в мицеллярно-экст-
ракционных системах ПАВ изучили на
примере сульфофталеиновых индикато-
ров, основных реагентов трифенилмета-
нового ряда и азокрасителей.

Гидрофобность сульфофталеиновых
индикаторов изменяется в широком ди-
апазоне, однако схожесть строения позво-
ляет передавать их гидрофобность через
молекулярную массу. Межфазовое распре-
деление индикаторов изучали при рН  1,
в условиx существования сульфофталеи-

нов в форме моноаниона. В работе сопостави-
ли эффективность мицеллярно-экстракционного
концентрирования индикаторов в фазы различ-
ного типа. С этой целью измерили степень из-
влечения субстратов в неионную салицил-моди-
фицированную фазу и расширили представленные
в литературе данные по распределению в ани-
онные фазы (табл. 2).

С ростом гидрофобности сульфофталеино-
вых индикаторов степень их извлечения в моди-
фицированные салициловой кислотой мицел-
лярные фазы ПАВ увеличивается. Характер полу-
ченных зависимостей R= f(M r) позволяет услов-
но разделить исследованные сульфофталеины в
зависимости от их гидрофобности на три груп-
пы. Так, степень извлечения преимущественно
гидрофильных реагентов с М r в интервале 354
—470 в неионную мицеллярную фазу не превы-
шает 50 %. Примечательно, что параметры извле-
чения таких субстратов в фазы КПАВ и АПАВ
практически одинаковы и изменение молеку-
лярной массы, как и изменение заряда мицелля-
рной фазы, на их распределение влияет слабо.
Для умеренно гидрофобных реагентов с М r 470
—540 прослеживается влияние гидрофобности и
с ростом молекулярной массы субстрата сте-
пень извлечения увеличивается с последующим
выходом на плато. Практически полное извле-
чение гидрофобных сульфофталеинов в катион-
ную фазу достигается за счет сочетания гидро-
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Т  а б л и ц а  1
Свободная энергия пересольватации молекулярных
фрагментов карбоновых кислот с n = 3—5 при ми-
целлярной экстракции в модифицированные фазы

Система
∆GCH 2

∆GСООН Литера-
тура

кДж/моль

   ЦПХ—H2Sal –0.5   1,1 —
   ЦПХ—PhOH—NaNO3 –0.3 –1.2 —
   ДДСН—H2Sal—NaCl –0.1    0.95 [18]
   Triton X-100 –0.3 –2.6 [14]
   Triton X-100—PhOH –0.2 –3.4 [14]

  Т а б л и ц а  2
  Степень извлечения сульфофталеиновых индикаторов в
  модифицированные мицеллярные фазы *

Индикатор М r

R , %

НПАВ КПАВ [19] АПАВ

  Феноловый красный 354 20 63 62
  Ксиленоловый синий 410 45 65 63
  Тимоловый синий 467 49 65 63
  Бромфеноловый красный 512 65 77 66**
  Бромкрезоловый пурпурный 540 80 98 84**
  Бромтимоловый синий 624 86 98 88**
  Бромфеноловый синий 670 85 98 87**

* Здесь и в табл. 3 НПАВ: CTX-100 = CH 2Sal = 0.015 моль/л; КПАВ:
CЦПХ =CH2Sal =0.01 моль/л; АПАВ: CДДСН  = 0.1, CH2Sal = 0.04, CNaCl
=1.0, СHInd = 4⋅10–5 моль/л; рН  1, V0 =10 мл;  **  данные [12].
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фобных и электростатических взаимодействий
между реагентом и принимающей фазой. Непол-
ное извлечение гидрофобных субстратов в не-
ионные фазы ПАВ объясняется их существова-
нием в форме моноаниона. Парадоксально вы-
сокие степени извлечения анионных реагентов в
анионные фазы достигаются за счет высокой гид-
рофобности сульфофталетонов, нивелирующей
отталкивание одинаково заряженных частиц суб-
страта и фазы.

В условиях эксперимента исследованные азо-
красители присутствовали в форме цвиттер-ио-
на. С ростом молекулярной массы реагентов
степень их  извлечения в мицеллярные фазы раз-
ных типов ПАВ возрастает и при некотором зна-
чении гидрофобности выходит на плато (рис. 2).
Весьма примечательной представля-
ется инверсия эффективности извле-
чения цвиттер-ионов при переходе
от преимущественно  гидрофильных
к гидрофобным субстратам. Так, гид-
рофильные реагенты с М r ≤ 350 лу-
чше всего извлекаются в катион-
ную фазу, что объясняется эффекти-
вным связыванием “якорной” суль-
фогруппы красителя с принимающей
фазой. Более низкие параметры из-
влечения таких субстратов наблю-
даются для анионной фазы. В неи-

онную мицеллярную фазу гидрофильные цвит-
тер-ионы извлекаются в наименьшей степени и,
наоборот, для гидрофобных азокрасителей с М r
>350 высокие степени извлечения достигаются
в системах АПАВ и НПАВ.

В условиях мицеллярной экстракции трифе-
нилметановые красители присутствуют в кати-
онной форме. Логично, что за счет электроста-
тических взаимодействий между субстратом и
принимающей фазой практически полное извле-
чение всех трифенилметанов наблюдается в ани-
онную фазу. Проследить влияние гидрофобнос-
ти на межфазовое распределение реагентов уда-
лось в системах НПАВ и КПАВ: установлено,
что с ростом гидрофобности степень извлечения
красителей увеличивается. Заниженные значения
R  для метилового зеленого обусловлены сущест-
вованием реагента в форме дикатиона (табл. 3).

На основании проведенного исследования
были сформулированы рекомендации по выбо-
ру типа фазы в зависимости от природы извле-
каемой частицы. Так, неионные мицеллярные фа-
зы целесообразно использовать для концентри-
рования высокогидрофобных незаряженных форм
субстратов. При извлечении заряженных форм
реагентов в неионные фазы высокие степени  из-
влечения не достигаются. Максимальные пара-
метры извлечения положительно заряженных
субстратов реализуются в системах анионного
ПАВ. Для извлечения цвиттер-ионов анионные
фазы менее удобны. Вследствие электростатиче-
ского отталкивания между субстратом и прини-
мающей мицеллярной фазой использовать систе-
мы на основе анионных ПАВ для концентриро-
вания отрицательно заряженных субстратов не-
целесообразно. По этой причине катионные ми-
целлярные фазы не эффективны при извлечении

Рис. 2. Зависимость степени извлечения азокрасителей
от их молекулярной массы в модифицированные ми-
целлярные фазы. НПАВ: CTX-100 = CH2Sal = 0.015 моль/л;
КПАВ: CЦПХ = CH2Sal = 0.01 моль/л; АПАВ: CДДСН  =
=0.1, CH2Sal = 0.04, CNaCl = 1.0, СHInd = 4⋅10–5 моль/л;
рН  1, V0 =10 мл.

Т а б л и ц а  3
Степень извлечения трифенилметановых красителей в модифици-
рованные мицеллярные фазы

Краситель М r

R , %

НПАВ КПАВ [19] АПАВ

  Малахитовый зеленый 329 55 20 97
  Метиловый фиолетовый 346 72 28 98
  Кристаллический фиолетовый 372 80 35 99
  Метиловый зеленый 387 70 6 99
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органических положительно заряженных реаген-
тов. Высокие степени извлечения при концент-
рировании гидрофобных цвиттер-ионов в кати-
онные фазы также не достигаются. Мицелляр-
ные фазы ЦПХ наиболее пригодны для кон-
центрирования гидрофобных органических ани-
онов и гидрофильных цвиттер-ионов.

ВЫВОДЫ. Проведено сопоставление зако-
номерностей межфазового распределения али-
фатических карбоновых кислот и органических
аналитических реагентов в салицил- и фенол-
модифицированные мицеллярные фазы ПАВ.
Показана специфика извлечения гидрофильных
и гидрофобных субстратов в фазы на основе
ПАВ различных типов. Расчетом свободной эне-
ргии пересольватации карбоновых кислот по-
казана преимущественно гидрофобная природа
катионных мицеллярных фаз, однако сольвата-
ция гидрофильной карбоксильной группы в
такой системе проходит хуже, чем в неионных и
анионных фазах ПАВ. Сформулированы реко-
мендации по выбору типа мицеллярной фазы в
зависимости от природы извлекаемого субстрата.

РЕЗЮМЕ. Встановлено закономірності міжфа-
зового розподілу аліфатичних карбонових кислот та
органічних аналітичних реагентів у міцелярно-екст-
ракційних системах на основі ПАР різних типів. Ви-
вчено вплив гідрофобності, заряду та будови субстра-
тів на ступінь вилучення в міцелярні фази ПАР. Роз-
раховано вільну енергію пересольватації карбонових
кислот при їх міцелярній екстракції в модифіковані
катіонні фази. Показано доцільність використання ка-
тіонних міцелярних фаз для концентрування аніон-
них гідрофобних органічних мікрокомпонентів.

SUMMARY. The principles of interphase distribu-
tion of aliphatic carboxylic acids and organic analytical
reagents in micellar extraction systems based on surfac-
tants of different types were established. The influence
of hydrophobicity, structure and protolytic properties of
substrates on the extraction into the micellar phase was
studied. The solvation free energy of carboxylic acids at

micellar extraction into modified cationic phases was cal-
culated. The appropriateness of application of cationic
micellar phases for preconcentrating of hydrophobic or-
ganic anionic microcomponents was shown.
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