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КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ИНТЕРМЕДИАТОВ И ОДНОВАЛЕНТНО-
ГО ВИСМУТА НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ Вi0—Bi3+ В ХЛОРИДНЫХ РАСПЛАВАХ

Спектрофотометрическим методом изучены кинетика и механизм образования соединений висмута
низших степеней окисления в  системе Bi0 —BiCl3—ZnCl2—NH4Cl. Установлено, что при контакте
металлического висмута с ионами Bi3+ в расплаве образуются интермедиаты Bi+ и кластеры [Bi5]3+,
характеризующиеся появлением на спектрах электронного поглощения полос поглощения в области
18000 и 14000 см–1 соответственно. Зависимость интенсивности полос поглощения от времени контак-
та ионов Bi3+ с металлическим висмутом использована  для оценки кинетических параметров образо-
вания Bi+ и [Bi5]3+. Константы скорости образования интермедиатов Bi+ и кластеров [Bi5]3+, вычис-
ленные по углу наклона линейной зависимости log(Dτ—D∞) от τ, оцениваются величинами 3.33⋅10–3 и
2.31⋅10–3 с–1 соответственно. Предложен механизм анодного растворения висмута в расплавах. Опре-
делены катодный и анодный выходы висмута по току.

ВВЕДЕНИЕ. Благодаря уникальному соче-
танию многих физико-химических свойств висму-
та и его соединений низших степеней окисления
перспективно его использование в различных от-
раслях современных технологических процессов
и электронной технике [1, 2]. Висмут имеет
малое сечение захвата тепловых нейтронов. Это
делает его идеальным теплоносителем [3] в ядер-
ных реакторах плавучих полярных атомных элек-
тростанций и атомных подводных лодок [4]. Вы-
сокая химическая и радиационная стойкость ин-
терметаллических соединений висмута AgnBim-
SbxTey [5] позволяет применять их для изгото-
вления приборов, работающих в неблагопpи-
ятных условиях. Большая ширина запрещен-
ной зоны, образования твердых растворов изо-
морфного замещения способствует значитель-
ному расширению спектрального диапазона ра-
боты изготовленных на его основе светоизлуча-
ющих и фотоприемных устройств.

Хорошая теплопроводность обеспечивает
охлаждение рабочей области, а сочетание высо-
кой скорости насыщения электронов и значи-
тельной напряженности поля пробоя делает ви-
смут пригодным для изготовления мощных вы-
сококачественных эпитаксиальных диодов Bi/
GaAs [6]. Изучение высокотемпературной сверх-
проводимости соединения Bi(2–0,x)Pb0,xSr2Ca2Cu3O10
позволяет применять его в современных техно-

логических производствах (например, при созда-
нии прототипа ВТСП-двигателя мощностью 5
МВт). Прямой характер межзонных переходов,
большая ширина запрещенной зоны, образова-
ние твердых растворов изоморфного замещения
способствует значительному расширению спект-
рального диапазона работы светоизлучающих и
фотоприемных устройств [7, 8]. Так, из кристал-
лов Bi2Te3—Bi2Se3 и Bi2Te3—Sb2Te3 в настоящее
время производят термоэлектрические модули,
в основе работы которых лежит эффект Пель-
тье. Охлаждающие устройства с применением та-
ких модулей выполняют те же функции, что и
традиционные холодильники на основе хлад-
агентов. Однако использование термоэлектри-
ческих модулей имеет ряд преимуществ: отсутст-
вие в блоке охлаждения подвижных частей и ра-
бочей жидкости, бесшумность работы, малые раз-
мер и масса охлаждающей системы. Примене-
ние висмута в этой области растет из года в год.

 Для регистрации рентгеновского излучения
в ядерной физике и физике высоких энергий,
компьютерной медицинской томографии, низ-
кофоновой спектрометрии используют монокри-
сталлы Bi14Ge3O12. Разработано новое поколе-
ние записывающих оптических дисков DVD-
RAM с емкостью 4.7 Гб, при изготовлении ко-
торых применяют висмут.

Широкое использование и устойчивый
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рост потребления висмута в высокотехнологи-
ческих процессах — разработке новых преобра-
зователей энергии и других требует увеличения
его производства и улучшения качества. Приме-
нение галогенидных расплавов в процессах
рафинирования и разделения висмута и его
сплава на составные элементы находит все
большое рас- пространение. Для определения
эффективных факторов, влияющих на процессы
получения и рафинирования висмута в расплав-
ленных электролитах на границах фаз Bi0/Bi3+,
необходимы сведения о составе соединений
низших степеней окисления Bin+

m , находящихся
в приэлектродном  слое.

В литературе имеется большой материал по
изучению образования соединений висмута
различных степеней окисления [9]. Методом низ-
котемпературного радиолиза с использованием
оптической регистрации, ЭПР-спектроскопии, им-
пульсного радиолиза обнаружено образование
Bi(II) и Bi(IV) в концентрированных солянокис-
лых растворах хлорида висмута. Исследование
спектров КР комплексов висмута позволило
установить их состав BiCl4

– и симметрию распо-
ложения D4h лигандов, входящих в ближнюю
сферу окружения центрального иона Bi3+. Опре-
делены частоты нормальных колебаний γ1(А1g)
=272, γ2(В1g) =104, γ4(В2g) =222 см–1, активных в
спектрах КР [10, 11]. Методом импульсного ра-
диолиза изучен процесс восстановления Bi3+ и
Bi2+, рассчитаны константы скорости реакции
Bi3+ с атомом водорода и реакций образования
и распада BiCl2 по реакции диспропорциониро-
вания [12]:

2Bi2+  → Bi+  +  Bi3+ . (1)
Многими исследователями [13, 14] изучено

равновесие в расплаве систем Bi0—BiX3 (X —
Cl–, Br–, I– ) и получена зависимость растворе-
ния висмута от природы анионной составляю-
щей и температуры.. Растворимость Bi в BiCl3 с
увеличением температуры уменьшается с 45 %
мол. при 320 oC до 28 % мол. при 550 oC, а за-
тем растет, достигая 51 % Bi при 780 oC [15]. Эв-
тектика Bi0 с BiCl отвечает 202 oC и 70 % Bi; BiCl3
образует эвтектику с BiCl при 267 oC и 99 % BiCl3.
Исследованы бинарные системы Bi0—BiBr3 и Bi0
—BiI3 [16]. В системе Bi0—BiBr3 температура рас-
творения двух жидких фаз 538 oC (62 % мол. Bi0).
На участке системы, богатом BiBr3, область рас-

слоения при повышении температуры расши-
ряется от 57 % мол. Bi при 294 oC до 45 % мол.
Bi при 430 oС. На участке, богатoм Bi, область
расслоения с повышением температуры сужает-
ся. В системе Bi0—BiI3 критическая температура
растворения жидких фаз 458 oC (78 % мол. Bi).
Расширения области расслоения с повышением
температуры не наблюдается.

Трудность выделения соединений висмута
низшей степени окисления из растворов метал-
лов в их расплавленных галогенидах объясняет-
ся тем, что имеющий основной характер галоге-
нид-ион стабилизирует более кислую высшую сте-
пень окисления металлов. В присутствии силь-
ной кислой соли AlCl3 удается получить устой-
чивые соединения Bi+. Растворимость висмута в
BiCl3 при 260 оС составляет 46 %. В присутст-
вии AlCl3 при 260 оС количественно протекает
реакция:

2Bi +  BiCl3 +  3AlCl3 =  3Bi[AlCl4] . (2)

Образующееся соединение Bi[AlCl4] имеет
температуру плавления 253 оС и каштановый
цвет в монолитном куске либо красно-коричне-
вый в порошке. На воздухе соединение темнеет,
в воде, ацетонитриле и спирте диспропорцио-
нирует на металл и тригалогенид висмута. Сое-
динения Bi[AlCl4] диамагнитны, их рентгено-
граммы отличаются от рентгенограмм смесей
компонентов.

В работе [1] отмечается, что при растворе-
нии металлического висмута в расплавленном
BiCl3 образуется черное вещество приблизитель-
ного состава Bi24Cl28. Оно имеет сложную струк-
туру, состоящую из четырех BiCl5

2–-ионов одно-
го Bi2Cl8

2- и двух Bi9
5+-ионов. Авторами работы

[17] методом молекулярных орбиталей с учетом
интегралов перекрывания рассмотрена хими-
ческая электронная структура в Bi9

5+ для идеаль-
ной модели с симметрией D3h и в предположе-
нии участия в связях лишь 6р-электронов атомов
висмута. Показано, что в этом случае молекула
имеет только замкнутые оболочки, что согласует-
ся с устойчивостью и диамагнетизмом этого иона.

Влияние возможностей и разработка теоре-
тического конструирования кристаллических фаз
промежуточных соединений висмута, отличаю-
щихся заданными особенностями структуры или
физических свойств, является одной из центра-
льных проблем неорганической химии [18]. Ре-
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шение этих задач позволяет наиболее рациона-
льным образом осуществить научно обоснован-
ный поиск и направленный синтез новых соеди-
нений висмута с заданными свойствами [18]. Так,
работа [19] посвящена вопросам конструирова-
ния новых кристаллических соединений, содер-
жащих в структурах кластеры переходных ме-
таллов, на примере субгалогенидов висмута.

В водных растворах тригалогениды висму-
та гидролизуют с образованием BiOCl по обра-
тимой реакции:

BiCl3 +  H2O ↔ BiOCl +  2HCl . (3)
В расплавах AlCl3 и ZnCl2 (кислоты Льюи-

са) соединения низших степеней окисления вис-
мута стабилизируются и равновесие Bi0—BiCl3
смещено в сторону образования Bi+:

2Bi0 +  Bi3+  ↔ 3Bi+ . (4)
Взаимодействием солевых смесей галогени-

дов BiCl3 +AlCl3 и BiBr3 +AlBr3  синтезированы
Льюисовские кислотно-основные аддукты три-
галогенидов висмута и алюминия — кристалли-
ческие структуры следующего состава: [Bi2Сl4]
[AlCl4]2 и [Bi2Вr4] [AlBr4]2 [20, 21].

Стабилизация соединений одновалентного
висмута в твердом и расплавленном состоянии
осуществляется по кислотно-основному меха-
низму Льюиса. Согласно Льюису, основание оп-
ределяется как вещество, способное отдавать элек-
тронную пару другому веществу, называемому
кислотой, с образованием ковалентной связи. А
кислотные свойства приобретает вещество, спо-
собное образовать ковалентную связь с основа-
нием в результате присоединения принадлежа-
щей ему пары электронов. Согласно данному оп-
ределению, реакция монохлорида и трихлорида
висмута представляют собой кислотно-основ-
ную реакцию.

Установлено [22], что в расплаве системы
Bi0—BiCl3—Li, K/Clэвт реализуются следующие
равновесия:
  BiCl4

– ↔ BiCl3 +Cl–,  Bi0 +BiCl3 ↔ Bi2Cl3  (5)
с образованием на второй стадии квазитетра-
эдрического иона со связью металл–металл и од-
ним неспаренным электроном.

В настоящее время исследователи прояв-
ляют повышенный интерес к новым методам ра-
финирования висмута, который позволил бы эф-

фективно использовать физико-химические свой-
ства соединений висмута низших степеней окис-
ления. Электрохимические процессы, протекаю-
щие в таких электролитах, обладающих высо-
кой электропроводностью и низким давлением
пара, повышают разделительную способность
по отношению к сопутствующим примесям. Пе-
ренос тока в расплавленных солевых компози-
циях висмута низших степеней окисления осу-
ществляется с участием Bi+. При пропускании 1
А⋅ч электричества на катоде выделяется 7.797 г
металлического висмута, в то время как при этих
же условиях электролиза в присутствии Bi3+ вы-
деляется 2.599 г висмута, что в 3 раза меньше. 

Исследование механизма образования ин-
термедиатов висмута в низших степенях окисле-
ния в системе Bi0/Bi3+ на межфазных границах и
стабилизация его в солевой фазе при протека-
нии реакций (4), (6), (7), (8)

4Bi0 +  2BiX3 → 3Bi2X2 ; (6)

2Bi0 +  BiX3 → Вi3X3 ; (7)

8Bi0 +  4BiX3 → 3Bi4X4 (8)

(Х — Cl–, B–, I– ) представляет не только науч-
ный, но и практический интерес.

Получение стабильных соединений висму-
та промежуточных степеней окисления — это
новое направление по разработке наукоемких
технологических процессов получения висмута
высокой чистоты. Для создания рациональных
технологических схем получения висмута вы-
сокой чистоты и совершенствования электро-
химического метода рафинирования необходи-
мы сведения о физико-химических свойствах со-
единений висмута низшей степени окисления с
целью выяснения механизма процессов, проте-
кающих на межфазных границах Вi0—Bi3+ в со-
левых расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Процесс об-
разования соединений висмута низших степеней
окисления на границе раздела фаз Bi0/Bi3+ в хло-
ридных расплавах осуществляли по методике, опи-
санной в работе [23]. Применение электронной
спектроскопии позволяет по изменению интен-
сивности поглощения света в процессе образова-
ния реакционно-активных соединений низших
степеней окисления висмута регистрировать из-
менение его состава без проведения периоди-
ческих проб, не нарушая концентрацию изучае-
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мой системы. Спектроскопический метод позволя-
ет идентифицировать продукты реакции, возни-
кающие на границе фаз без понижения темпера-
туры, что привело бы к сдвигу равновесия про-
цесса и понижению концентрации ионов низ-
ших степеней окисления.

Эксперименты проводили на приборе Spe-
cord UV-VIS в герметической кварцевой кю-
вете с плоскопараллельными окнами и длиной оп-
тического пути 1 см. Кинетику образования со-
единений висмута низших степеней окисления
изучали по поглощению света расплавом задан-
ного состава при контакте металлического вис-
мута площадью 2 см2 с BiCl3. Источник света
пропускали по границе фаз металлический ин-
дий/расплав. Оптическое поглощение исследуе-
мого расплава компенсировали расплавом того
же состава в кварцевой кювете сравнения. Рас-
плав, в котором изучали кинетику образования
низших соединений висмута, имел следующий
состав, % мол.: BiCl3 — 1.0, ZnCl2 — 51, NH4Cl
— 48 и плавится при 180 оС [24]. В качестве ис-
ходных веществ применяли реактивы квали-
фикации ос.ч., которые подвергали дополните-
льной перекристаллизации и очистке, тщате-
льно обезвоживали и сушили в вакуумной печи.
Общую концентрацию ионов Bi+ в изучаемой си-
стеме определяли методом перманганометрии.

Явление растворения металлов в расплав-
ленных солях имеет исключительное значение
для многих металлургических и электрохими-
ческих процессов [26]. В расплавах трехвалент-
ного висмута в присутствии металлического вис-
мута, вследствие протекания реакции

2Bi0 +  4BiX3 ↔ 3Bi[BiX4] (9)
с константой равновесия

Kp =  
Bi [BiX4]

[BiX3]
(10)

образуются ионы низшей степени окисления.
Анализ экспериментальных данных показал,
что равновесная концентрация ионов Bi+ низ-
шей степени окисления в исследуемой системе
зависит от природы аниона [13—17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Конфигура-
ция внешних оболочек атома висмута 6s26p3

свидетельствует о возможности его нахождения
в разных степенях окисления от 0 до 5+ и обра-

зовании различных координационных соеди-
нений [27]. Методом импульсного радиолиза в во-
дных растворах обнаружены соединения вис-
мута низшей степени окисления [12, 28, 29]. Об-
ращает на себя внимание устойчивость Bi2+ по
сравнению с другими ионами металлов в необы-
чных состояниях окисления в водных средах
[28]. Рассматриваемый димер Bi2Cl2,, по мнению
авторов [13, 17], содержит диамагнитный диме-
рный катион (:Bi::Bi:)2+, аналогичный (Hg:Hg)2+,
но отличающийся от него наличием двух допол-
нительных связующих электронов (двойная связь
и четыре несвязующих 6s-электронов).

Электродные потенциалы висмута
(Bi3+/Bi0 =0.32 B; Bi+/Bi0 =0.49 B; Bi3+/Bi+ =0.23 B)
системы Bi0—BiCl—BiCl3—HСl—H2O имеют
положите- льное значение относительно водо-
родного элек- трода и поэтому ни висмут, ни
его ионы низ- шей степени окисления не
вытесняют водород из его соединений в
водных растворах. В солевых расплавах
равновесие реакции (8) в системе Bi—BiCl3—
расплав зависит от температуры и смещено в
сторону образования соединений висмута
низших степеней окисления [13, 30].

На рис. 1 приведено изменение во времени
интенсивности полос электронных спектров пог-
лощения ионов висмута низших степеней окис-
ления в расплаве системы Bi0—BiCl3—ZnCl2—
NH4Cl. Первый спектр (кривая 1) записывали
через 1 мин после контакта металлической вис-
мутовой пластины с расплавом, последующие
(кривые 2–6) — с интервалом 2 мин. Введение в
расплав висмутовой пластины обусловливало
появление на спектре полосы поглощения в
области 18000 см–1 (участок I), а также плеча в
области 14000 см–1 (участок II), причем интен-
сивность поглощения на этих участках увеличи-
вается во времени. Согласно [31] на I участке
электронного спектра наблюдается полоса, ха-
рактерная для образования катиона Bi+ по ре-
акции (4). На участке II рис. 1 появляется плечо
в области λ = 14000 см–1, которое может быть свя-
зано с протеканием следующих реакций:

6Bi+  ↔ [Bi5]3+  +  Bi3+  ; (11)

4Bi0 +  Bi3+  ↔ [Bi5]3+  . (12)
Максимум полос поглощения на обоих уча-

стках спектров достигается в течение 10 мин.
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При этом равновесная концентрация Bi+ в ис-
следуемой системе составляла 5.3⋅10–5 г-ион/л, а
комплексного соединения [Bi5]

3+ — 9.1⋅10–5 г-ион/л.
Следует отметить, что зависимость оптиче-

ской плотности реакционной смеси в области об-
разования одновалентного висмута Bi+ и интер-
медиатов [Bi5]

3+ от содержания Bi+ и интермеди-
атов [Bi5]

3+ в реакционной смеси подчиняется зако-
ну Бугера–Ламберта–Бера (рис. 2). Зависимость
оптической плотности от концентрации Bi+ и
[Bi5]

3+ (при постоянной величине l — толщине
слоя раствора) является линейной. Это дает ос-
нование полагать, что, наблюдая за изменением
оптической плотности во времени, спектроскопи-
ческим методом можно изучать кинетику обра-
зования катионов одновалентного Bi+ по реак-
ции (4) и интермедиата [Bi5]

3 по реакции (12).
Оптическую плотность до начала взаимо-

действия реакционной смеси в начале реакции
(4) обозначим D0, Dτ — в момент времени τ, а
D∞ — за бесконечно большое время, достаточ-
ное для полного превращения ионов висмута
одной степени окисления в другую по оконча-
нии взаимодействия. Разность оптической плот-
ности Dτ – D∞ пропорциональна концентра-
ции ионов Bi+ в момент времени τ, а D0 – D∞

— в начале регистрации спектров.
Константу скорости первого порядка нахо-

дят из соотношения:
k  =  2.303/τ log(D∞ – D0)/(D∞ – Dτ) . (13)
Зависимость равновесного содержания сое-

динений одновалентного висмута в реакционной
смеси от времени τ можно представить уравне-
ниями:

Dτ – D∞ =  (D0 – D∞)exp(–kτ) (14)
или

log(Dτ – D∞) =  log(D0 – D∞) – kτ/2.303,  (15)

где k и τ — константа и время образования соот-
ветственных соединений. В координатах log(Dτ –
D∞)—τ эта зависимость имеет вид прямой с уг-
ловым  коэффициентом, равным  k/2.303.

Анализ полученных данных показал, что
изменение оптической плотности реакционной
смеси в случае образования  Bi+ и [Bi5]

3+ удовлет-
ворительно описывается уравнением (15) (рис. 3).

Константы скорости образования интерме-

Рис. 2. Зависимость оптической плотности расплавов
системы Bi0 + BiCl3—ZnCl2—NH4Cl от концентрации
ионов Bi+ (а) и интермедиатов [Bi5]3+ (б) от времени
контакта при образовании монохлорида висмута ( Bi+)
(1) и интермедиатов висмута [Bi5]3+ (2).

Рис. 1. Изменение интенсивности полос поглощения
электронных спектров ионов Bi+  (область I) и [Bi5]3+

(область II) в расплавах системы Bi0 + BiCl3—ZnCl2—
NH4Cl во времени.
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диатов Bi+ и  кластеров [Bi5]
3+ вычислены по уг-

лу наклона  линейной зависимости  log(Dτ – D∞)
от  τ и оцениваются величинами 3.33⋅10–3 и 2.31⋅
10–3 с–1 соответственно. 

При электрохимическом поведении висму-
та установлено, что анодный выход по току вис-
мута больше катодного. Превышение теоретиче-
ских значений выходов по току на аноде обус-
ловлено протеканием следующей реакции:

5Bi0 =  [Bi5]3+  +  3е , (16)
а также образованием соединений низших сте-
пеней окисления:

Bi0 =  Bi+  +  е . (17)
Анодный выход висмута по току при плот-

ности Di =10 мА/см2 составляет 205 %. С увели-
чением плотности тока выход уменьшается и
составляет 124 % при Di =100 мА/см2 . Снижение
выхода по току обусловлено протеканием реак-
ции диспропорционирования ионов однова-
лентного висмута:

3Bi+  → 2Bi0 +  Bi3+ . (18)
Катодный выход по току в интервале

плотности тока 60—80 мА/см2 составляет 150—
180 %. При более высоких плотностях тока отме-
чено снижение выхода по току на катоде вслед-
ствие  реакций:

[Bi5]3+ + 3е =  5Bi0; (19)
Bi+ + е =  Bi0. (20)

Высокий выход по току висмута свидетель-
ствует о том, что в электролите присутствуют ио-
ны висмута низших степеней окисления.

Полученные результаты позволили разра-
ботать технологические процессы образования вис-
мутового порошка [32, 33].

ВЫВОДЫ. Спектрофотометрическим мето-
дом изучена система BiCl—BiCl3. Установлено,
что при контакте металлического висмута с ио-
нами Bi3+ в расплаве образуются интермедиаты
— ионы одновалентного висмута (Bi+) и класте-
ры [Bi5]

3+, характеризующиеся появлением на спе-
ктрах электронного поглощения полос поглоще-
ния в области 18000 и 14000 см–1 соответственно.

Зависимость интенсивности полос поглоще-
ния от времени контакта ионов Bi3+ с металличе-
ским висмутом использована для оценки кине-
тических параметров образования Bi+ и [Bi5]

3+.
Константы скорости образования интермедиа-
тов Bi+ и кластеров [Bi5]

3+, вычисленные по углу
наклона линейной зависимости log(Dτ – D∞) от
τ, оцениваются величинами 3.33⋅10–3 и 2.31⋅ 10–3

с–1 соответственно.
Образование соединений висмута низших

степеней окисления протекает при контактном
взаимодействии металлического висмута с иона-
ми Bi3+, что подтверждено данными электрохи-
мических исследований.

Анодный выход висмута по току зависит от
плотности тока. С увеличением Da выход вис-
мута по току на аноде возрастает. Наблюдаемая
зависимость обусловлена образованием соеди-
нений висмута в низших степенях окисления.
Полученные результаты могут быть использо-
ваны для определения параметров электрохи-
мического рафинирования висмута в солевых
расплавах.

РЕЗЮМЕ. Методом спектрофотометрії вивчено
кінетику і механізм утворення сполук вісмуту нижчих
ступенів окиснення в системі Bi0—BiCl3—ZnCl2—NH4Cl.
Встановлено, що при контакті металевого вісмуту з іо-
нами Bi3+  у розплаві утворюються інтермедіати Bi+

і кластери [Bi5]
3+, що характеризуються появою на спек-

трах електронного поглинання смуг поглинання в
області 18000 і 14000 см–1 відповідно. Залежність ін
тенсивності смуг поглинання від часу кон такту іонів
Bi3+ з мета талевим вісмутом використана для оцінки
кінетичних параметрів утворення Bi+ і [Bi5]

3+. Конс-
танти швидкості утворення інтермеді- атів Bi+ і кла-
стерів [Bi5]

3+, розраховані по куту нахилу лінійної
залежності log(Dτ – D∞) від τ, оцінюються величи-
нами 3.33⋅ 10–3 и 2.31⋅10–3 с–1 відповідно.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Зависимость оптической плотности расплавов
системы Bi0 +BiCl3—ZnCl2—NH4Cl от времени при об-
разовании ионов Bi+ (прямая I) и [Bi5]3+ (прямая II).
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SUMMARY. The kinetics and mechanism of forma-
tion of compounds of bismuth in lower oxidation states
in the system Bi0—BiCl3—ZnCl2—NH4Cl have been stu-
died by the spectrofotometric method. It has been found
that when metallic bismuth is contact with Bi3+ ions,
Bi+ intermediates and [Bi5]

3+ clusters are formed in the
melt, which are characterized by the appearance of ab-
sorption bands at 1800 and 14000 cm–1, respectively, in
electronic absorption spectra. The dependence of the in-
tensity of absorption bands on the time of contact of Bi3+

ions with metallic bismuth was used to estimate the
kinetic parameters of Bi+ and [Bi5]

3+ formation. The for-
mation rate constants of Bi+ intermediates and [Bi5]

3+

clusters, calculated from the slope angle of the linear plot
of log(Dτ – D∞) against τ, were estimated to be 3.33⋅10–3

and 2.31⋅10–3 s–1 respectively.
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УДК  546.719:54-386

С.Ю.Третяк, А.А.Голиченко, Е.В.Величко, А.В.Штеменко
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТРАНС-Re2(HO-C10H14–-COO)2Cl4 С ИСКУССТВЕННЫМИ РАДИКАЛАМИ

Изучено взаимодействие транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с искусственными радикалами: 1,3,5-три-
фенилвердазилом, гальвиноксилом и дифенилпикрилгидразилом . Показано, что транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 способствует разрушению свободных радикалов за счет δ* компоненты четверной
связи рений–рений, но в результате реакции в комплексе дирения(III) восстанавливается эта связь,
поэтому транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 может выступать как антирадикальный агент много-
кратного  действия.

ВВЕДЕНИЕ. Большинство патологических
процессов, протекающих в живых организмах,
сопровождается неконтролируемым увеличени-
ем количества свободных радикалов, высокая
реакционная способность которых приводит в
физиологических условиях к ускорению процес-
сов окисления, разрушающих молекулярную ос-
нову клетки. Поэтому поиск эффективных средств,
позволяющих поддерживать скорость свободно-
радикального окисления на оптимальном уров-
не и контролировать состояние этого процесса,
является актуальной задачей.

Одним из способов определения антиради-
кальных свойств комплексных соединений яв-
ляется изучение их взаимодействия со свобод-
ными радикалами. Ранее [1–3] нами было уста-
новлено, что комплексные соединения дирения
(ІІІ) проявляют антирадикальные свойства, а си-
стема комплекс рения—свободный радикал яв-
ляется эффективной моделью для определения
антирадикальных свойств новых соединений.

Как было нами показано ранее [4], галоге-
нокарбоксилаты дирения(III) c 1-адамантанкар-
боновой кислотой (АКК) медленнее реагируют
со свободными радикалами, чем аналогичные
производные других алифатических кислот и
могут быть использованы как модели для изу-
чения такого взаимодействия. По этой причине
актуальным является использование в качестве
лигандов 3-замещeнных АКК, поскольку такие
производные проявляют различные виды био-
логической активности [5, 6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объектом
исследования был выбран транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4, являющийся производным 3-гид-
рокси-1-адамантанкарбоновой кислоты, кото-

рый был получен нами согласно работе [7]:

Для изучения антирадикальных свойств транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 использовались ТФВ,
Gl и ДФПГ-радикалы (таблица), которые, со-
гласно литературным данным [8, 9], являются
модельными для проведения исследований по-
добного рода. В ряду представленных радика-
лов (ТФВ, Gl, ДФПГ) электронодонорные сво-
йства уменьшаются [10, 11], что оказывает сущес-
твенное воздействие на скорость и направление
процесса одноэлектронного переноса и позволя-
ет всесторонне изучить антирадикальные свой-
ства транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

При проведении подобного рода исследо-
ваний важно, чтобы растворитель не взаимодей-
ствовал с исследуемыми свободными радикала-
ми. В данной работе использовался 1,2-дихлорэ-
тан, предварительно очищенный по методике,
описанной в [12], который обладает слабыми
электронодонорными свойствами (DN(SbCl5) =
=0) [13] и хорошо растворяет исходный транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

Для исходного радикала и образующегося
в результате отдачи электрона катиона харак-
терны различные максимумы поглощения в
видимой области электронных спектров погло-
щения (ЭСП) (таблица). Также по данным ЭСП
можно установить наличие четверной связи ре-
ний–рений в транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 по
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характеристическому максимуму поглощения,
соответствующему δ→δ*-электронному пере-
ходу [14, 15]. 

В наших предыдущих работах [1, 2, 4] было
показано, что для полного прохождения реак-
ции достаточно использовать двукратный моля-
рный избыток радикала в сравнении с исследуе-
мым галогенокарбоксилатом дирения(III). Для
реакционного раствора, полученного смешива-
нием транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 и ТФВ в
1,2-дихлорэтане, регистрировали изменение ЭСП
во времени (рис. 1).

В процессе прохождения реакции цвет рас-
твора постепенно изменяется с зеленого на фио-
летовый, что может свидетельствовать об обра-
зовании катионной формы из ТФВ-радикала.
На это указывает уменьшение в ЭСП реакцион-
ного раствора максимума поглощения ТФВ-
радикала при 13900 см–1 (720 нм). Этот пик пол-
ностью исчезает в течение часа, в то же время в
спектре появляется и постепенно увеличивает-
ся максимум поглощения при 18180 см–1 (560
нм), характеризующий образование ТФВ-катио-
на [16]. Чтобы изучить форму существования
исходного комплексного соединения необходи-
мо зафиксировать изменения максимума погло-
щения при 15870 см–1, соответствующего δ→δ*-
электронному переходу, для транс-R e2(HO-

C10H14-COO)2Cl4 [7]. В связи с этим было прове-
дено исследование взаимодействия ТФВ-ради-
кала с 10-кратным молярным избытком комплек-
сного соединения (рис. 2), в результате чего было
зафиксировано увеличение пика при 15870 см–1.
Анализ литературных данных [17] позволяет ут-
верждать, что увеличение интенсивности мак-
симума поглощения, соответствующего δ→δ*-

Искусственные радикалы и соответствующие им катионы

Радикал Максимум
поглощения Катион Максимум

поглощения

1,3,5-
Трифенилвердазил

(ТФВ)

13900 см–1 
(720 нм)

18180 см–1

(560 нм)

Гальвиноксил
(Gl)

11428 см–1

(875 нм)
19230 см–1

(520 нм)

Дифенилпикрилги
дразил (ДФПГ)

18518 см–1

(540 нм) Нерадикальная форма
В спектральной

картине
отсутствует пик

Рис. 1. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0= 1.33⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ТФВ-ради-
калом (Cм

0=2.68⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 —
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ТФВ-радикал;
3 — через 20 мин; 4 — через 60 мин.
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электронному переходу для галогенокарбок-
силатов дирения(III), без изменения его распо-
ложения свидетельствует о сохранении четвер-
ной связи рений–рений и состава экваториаль-
ных лигандов, а также о координации электро-
нодонорного вещества (в данном случае ТФВ-
радикала) в аксиальные положения кластера Re2

6+.
При взаимодействии Gl-радикала с транс-

Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 в таких же условиях
(мольное соотношение 1:2, среда — 1,2-дихло-
рэтан, 15 oС) максимум поглощения радикала
в ЭСП  при 11428 см–1 (875 нм) исчезает также в

течение часа, затем появляется максимум пог-
лощения Gl-катиона при 19230 см–1 (520 нм), ин-
тенсивность которого продолжает увеличивать-
ся еще в течение 2 сут (рис. 3), что связано с
уменьшением донорности Gl-радикала в срав-
нении с ТФВ [11]. В результате прохождения ре-
акции исходный раствор светло-коричневого цве-
та приобретает насыщенно оранжевую окраску,
при этом сохраняется характеристический для
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 максимум по-
глощения при 15870 см–1.

Взаимодействие соединения транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 с ДФПГ-радикалом проводи-
ли при таком же мольном соотношении, что
ТФВ и Gl. В ЭСП реакционного раствора (рис.
4) максимум поглощения при 18518 см–1 (540
нм), характеризующий свободный ДФПГ-ра-
дикал, исчезает в течениe 3 сут, а исходный пик
при 15870 см–1, соответствующий δ→δ*-элект-
ронному переходу четверной связи рений–ре-
ний в транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4, сохраняет-
ся. В случае ДФПГ-радикала не удается зафик-
сировать образование соответствующего катио-
на, так как разложение данного радикала при-
водит к получению сложной смеси продуктов
взаимодействия, которые не поглощают в види-
мой области ЭСП [18].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Анализ изме-
нений в ЭСП реакционных растворов (рис. 1–4)
показал, что при реакции ТФВ, Gl и ДФПГ с
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 на первом этапе

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=8.55⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ТФВ-ради-
калом (Cм

0=4.45⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 —
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ТФВ-радикал;
3 — через 50 мин.

Рис. 3. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=1.55⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с Gl-радика-
лом (Cм

0=2.1⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 — транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — Gl-радикал; 3 — через
40 мин; 4 — через 2 ч; 5 –— через 1 сут.

Рис. 4. ЭСП  раствора транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
(Cм

0=0.71⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан) с ДФПГ-ради-
калом (Cм

0=1.4⋅10–4 моль/л, 1,2-дихлорэтан): 1 — транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4; 2 — ДФПГ-радикал; 3 —
через 200 мин; 4 — через 1 сут; 5 — через 3 сут.
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происходит передача электрона от свободного
радикала к комплексу дирения(III), поскольку
наблюдается исчезновение максимума поглоще-
ния исходного радикала и появление пика соот-
ветствующего катиона. Кроме того, анализ ЭСП
(рис. 2–4) показал сохранение максимума пог-
лощения при 15870 см–1, соответствующего δ→
δ*-электронному переходу четверной связи ре-
ний–рений для транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.
Это позволяет утверждать, что исследуемое ком-
плексное соединение не разрушается в результа-
те реакции со свободным радикалом и может
быть использовано как антиоксидант много-
кратного действия, что подтверждается нашими
предыдущими исследованиями [19] для других
галогенокарбоксилатов дирения(III).

Исследования кинетических параметров ре-
акции показало, что скорость взаимодействия
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4  в ряду радика-
лов ТФВ, Gl, ДФПГ падает [10, 11, 20]. Так, нап-
ример, полное разрушение ТФВ-радикала при
его двукратном избытке в сравнении с транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 происходит в течение
часа, Gl — в течение суток, а ДФПГ — в тече-
ние трех суток. Полученные результаты согласу-
ются с литературными данными, из которых из-
вестно, что электронодонорные свойства в ряду
ТФВ, Gl, ДФПГ уменьшаются [21], что приво-
дит к снижению скорости реакции этих радика-
лов с транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.

Обработка полученных экспериментальных
данных показала, что взаимодействие транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с ТФВ и ДФПГ ради-
калами описывается уравнением реакции пер-
вого порядка, что показано на примере ТФВ
на рис. 5, а.

По углу наклона прямой зависимости lnC
от времени рассчитана константа скорости для
процесса взаимодействия транс-Re2(HO-C10H14
COO)2Cl4 с ТФВ-радикалом: 0.0072 с–1 и ДФПГ-
радикалом: 0.000031 с–1. В случае Gl-радикала
взаимодействие происходит по кинетическому
уравнению второго порядка, полученные экспе-
риментальные данные дают прямую на графике
1/С= f(t) (рис. 5, б). Константа скорости для дан-
ного процесса составила 24.6 л/моль⋅с. Другой
порядок реакции при взаимодействии транс-
Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 с Gl свидетельствует об
ином механизме этого процесса, что характерно
для взаимодействия Gl-радикала с биядерными

кластерными соединениями рения(III)  [19].
Сравнение констант скорости для реакции

между транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 и свобо-
дными радикалами с полученными ранее нами
данными [4, 19, 22] для других биядерных клас-
терных соединений рения(III) подтверждает пред-
положение о том, что галогенокарбоксилаты ди-
рения(III) с адамантанкарбоновыми кислотами
реагируют медленнее, чем аналогичные алкиль-
ные производные, поскольку адамантантильная
группа обладает значительным индукционным
эффектом [23].

ВЫВОДЫ. Проведенные исследования пока-
зали, что транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4 спо-
собствует разрушению свободных радикалов за
счет δ*-компоненты четверной связи рений–ре-
ний. Поскольку конфигурация изученного сое-
динения в конечных продуктах взаимодействия
с радикалом сохраняется, то транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 может нейтрализовать даже де-

Рис. 5. Кинетическая кривая, полученная при взаи-
модействии ТФВ-радикала (a) и Gl-радикала (б) с
транс-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4.
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сятикратный и более избыток радикала, что по-
зволяет рекомендовать его для дальнейшего изу-
чения на биологических объектах как антиради-
кальное вещество многократного действия.

РЕЗЮМЕ. Вивчено взаємодію транс-Re2(HO-
C10H14-COO)2Cl4 зі штучними радикалами — 1,3,5-
трифенілвердазилом, гальвіноксилом та дифенілпік-
рилгідразилом. Показано, що транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 здатен руйнувати вільні радикали за ра-
хунок δ*-компоненти четверного зв’язку реній—ре-
ній, але внаслідок реакції у комплексі диренію(ІІІ) по-
новлюється цей зв’язок, тому транс-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 може виступати антирадикальним аген-
том багаторазової дії.

SUMMARY. The interaction between trans-Re2
(HO-C10H14-COO)2Cl4 and artificial radicals: 1,3,5-tri-
phenylverdazyl, galvinoxyl, diphenylpicrylhydrazyl was
investigated. It was shown that the trans-Re2(HO-C10H14-
COO)2Cl4 were able to be degradation of the free radicals
due to quadruple rhenium—rhenium bond existence but
in complex of dirhenium(III) this bond restore as a result
of reaction, and so the trans-Re2(HO-C10H14-COO)2Cl4
is antiradical agent of repeat effect.
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УДК  541.49; 544.51

А.В.Шевченко, Б.Ф.Минаев
ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ МЕХАНИЗМА 
ТУШЕНИЯ СИНГЛЕТНОГО КИСЛОРОДА (a1∆g) НАТРИЙ АЗИДОМ 

Рассмотрены виртуальные модели комплексов столкновения синглетного кислорода с азид-ионом.
В результате квантово-химических расчетов геометрии и энергетических характеристик комплек-
сов методом многоконфигурационного  самосогласованного поля с использованием базисного на-
бора "triplet zeta valence" (TZV) получено распределение электронной и спиновой плотности на ато-
мах, моменты переходов путем диагонализации матрицы конфигурационного  взаимодействия (КВ)
с добавлением матричных элементов спин-орбитального взаимодействия (СОВ). На основе расче-
тов комплекса столкновений синглетного кислорода с азид-ионом раскрыт механизм усиления СОВ
между a1∆g и Х3Σg

–-состояниями молекулярного кислорода. Показано, что значительное усиление
СОВ происходит при участии состояний с переносом заряда (СПЗ), с учетом вырожденных МО πg,y и
πg,z в молекуле О2.

ВВЕДЕНИЕ. Молекула кислорода в синг-
летном состоянии O2 (а

1∆g) играет важную роль
во многих фотохимических и фотобиологичес-
ких процессах [1–5]. В таком состоянии кисло-
род используется как эффективное средство ле-
чения при фотодинамической терапии, которая
действует на мембранно-обменные процессы вну-
три клетки (мембраностабилизирующий эф-
фект), результатом чего является восстановление
антиоксидантного  обеспечения организма при
различных заболеваниях. Но неконтролируемое
возникновение синглетного кислорода в орга-
низме человека вызывает нежелательные фото-
деструктивные реакции биологически важных со-
единений (фотодинамическое действие), в част-
ности повреждение клеток кожи и элементов кро-
ви человека под действием солнечного света. Ис-
следование молекулярных механизмов фотодес-
труктивных реакций необходимо для выяснения
природы фундаментальных фотобиологических
процессов и прикладных проблем в фотомеди-
цине. Именно поэтому изучение времени жиз-
ни и механизмов тушения синглетного кислоро-
да вызывает интерес исследователей [1–6].

Как известно [5], в молекуле О2 спин-орби-
тальное взаимодействие между а1∆g и Х3Σg

–-со-
стояниями равно нулю по симметрии. Поэто-
му возбуждение, а также тушение синглетного
кислорода (а1∆g) в изолированной молекуле О2
в газовой фазе практически невозможно. Обра-
зование синглетного О2 обычно происходит в

конденсированной фазе в присутствии красите-
лей сенсибилизаторов за счeт переноса энергии
с триплетного состояния красителя на триплет-
ный терм кислорода с образованием синглетно-
го состояния красителя и синглетного кислоро-
да, поскольку такой процесс не запрещен по спи-
ну [5]. Тушение синглетного кислорода за счет
безызлучательного перехода в основное триплет-
ное состояние происходит в результате взаимо-
действия с реагентом, который смог бы снять за-
прет по спину, этот реагент при столкновении с
синглетным кислоpодом также ускоряет процесс
превращения избыточной энергии (например, в
колебания, в тепло). В случае димеров кислоро-
да (комплексов столкновений двух молекул кис-
лорода) тушение люминесценции 635 нм не зап-
рещено по спину, поскольку основное состояние
двухтриплетного комплекса является синглет-
ным. Такие процессы возникают только при бо-
льших концентрациях кислорода. При обычных
условиях, когда речь идет о мономолекулярном
синглете О2 (а

1∆g), его тушение может произой-
ти только при учете СОВ, поскольку синглет-три-
плетный (S–T) переход запрещен по спину. Рас-
четы показывают, что в комплексах столкнове-
ний между кислородом и простыми диамагнит-
ными молекулами используемых газов (Н2, N2,
C2H4, C4H6), а также для моделей растворов мат-
ричные элементы СОВ между а1∆g и Х3Σg

–-со-
стояниями не возникают [5] или не превыша-
ют 1-2 см–1 согласно нашим расчeтам. Это обу-
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словлено тем, что в самой молекуле О2 эффек-
ты СОВ запрещены по симметрии (D∞h), а в
комплексах столкновений деформации волно-
вых функций небольшие. Механизмы тушения
синглетного кислорода сводятся к переносу энер-
гии электронного возбуждения на колебание
молекул растворителя. Возникновение колеба-
ний молекул растворителя сильно зависит от вы-
сокочастотных колебании связей ОН, NH, CH и
их присутствия в растворе или газе [7]. При этом
константа скорости тушения синглетного кис-
лорода зависит от СОВ, поскольку колебания
не влияют на снятие запрета по спину.

Известны экспериментальные данные о
том, что алифатические и ароматические амины
[1, 2], а также натрий азид [6] при столкновении
с синглетным кислородом являются великолеп-
ными гасителями синглетного кислорода. Ме-
ханизм тушения синглетного кислорода амина-
ми в газовой фазе детально исследован в рабо-
тах [1, 2] с использованием газового разряда в
потоке. При этом отмечалось, что константа ско-
рости тушения (Kq) возрастает при переходе от
первичных к вторичным и третичным аминам,
то есть с уменьшением потенциала ионизации
(IА) аминов. Линейная зависимость lgKq от IА,
которую экспериментально наблюдали авторы
[2], натолкнула их на мысль, что в механизме ту-
шения синглетного кислорода могут каким-то
образом быть задействованы состояния с пере-
несением заряда, поскольку именно их энергии
линейно зависят от потенциала ионизации. При-
менив качественную теорию возмущения [8], Ог-
рызло и Танг посчитали, что состояние нулево-
го порядка — произведение невозбужденных
состояний кислорода (3Σg

– и 1∆g) и амина (где
Х1Σ+ — основное состояние) — смешиваются за
счет межмолекулярного взаимодействия состоя-
ния с перенесением заряда в комплексе столкно-
вений. При этом безызлучательный синглет-три-
плетный переход в комплексе столкновений обус-
ловливает процесс тушения:

1[1∆g⋅X 1Σ+] ~ ~ > 3[3Σg
–⋅X 1Σ+] , (1)

который каким-то образом усиливается за счет
состояния с переносом заряда. Проведенные ис-
следования [2] никак не объясняют, почему вкла-
ды СПЗ вызывают появление СОВ между состо-
яниями (1). В данном приближении СПЗ не яв-
ляются самостоятельной кинетической стадией,

то есть они не заселяются электронами в ходе
столкновений, а только учитываются для прибли-
женного описания деформации волновых функ-
ций начального и конечного состояний в комп-
лексе столкновений согласно теории возмуще-
ния. В работе [2] участие переноса заряда учиты-
вали как реальную кинетическую стадию, кото-
рая способствует тушению синглетного кислоро-
да. Такое понимание влияния СПЗ на возникно-
вение незначительного СОВ в комплексе стол-
кновений синглетного кислорода с амином при-
вело их к неверному объяснению механизма ту-
шения [2]. По материалам работы [9], электрон-
ная конфигурация атома азота приводит к воз-
никновению СОВ между 3(nπ*)- и 1(ππ*)-состоя-
ниями в нитратных гетероциклах. Применив по-
лученный результат, пришли к утверждению, что
вклад переноса заряда с аминного нитрогена на
кислород также будет способствовать возни-
кновению СОВ [2]. Однако это объяснение некор-
ректно, поскольку в амине данное взаимодей-
ствие не наблюдается из-за отсутствия сопряжен-
ной π-системы, с которой бы взаимодействовала
нераздельная пара атомов азота, что и приводит
к невозможности образования nπ*-сопряжения,
которое способствовало бы возникновению СОВ.
Атомы азота в целом не дают никакого вклада в
усиление СОВ при тушении синглетного кисло-
рода аминами, а весь эффект обусловлен дефор-
мацией вырожденных орбиталей πg-оболочки
кислорода за счет вкладов СПЗ.

В работах [1, 7] предложена микроскопиче-
ская теория такого тушения за счет анализа де-
формации волновых функций основного триплет-
ного комплекса кислорода с амином, а также синг-
летного возбужденного состояния данного комп-
лекса. На основе учета симметрии ряда началь-
ных и конечных состояний тушения, а также сим-
метрии соответствующих СПЗ показано, что меж-
молекулярные возмущения в рамках теории кон-
фигурационного взаимодействия обязательно дол-
жны приводить к усилению СОВ между а1∆g и
Х3Σg

–-состояниями, что и объясняет механизм ту-
шения. Анализ матричных элементов КВ в рабо-
те [1] проведен на основе общих формул и качес-
твенных оценок одноэлектронных интегралов.

МЕТОДЫ  ЭКСПЕРИМЕНТА  И  РАСЧЕТОВ.
На основе прямых квантово-химических расче-
тов в рамках современных расчетных техноло-
гий нами проведено исследование такого гасите-
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ля синглетного кислорода, как азид натрия [6].
Исследуемые комплексы столкновения азид-ио-
на с синглетным кислородом и выбор осей изоб-
ражены на рис. 1.

Для объяснения механизма тушения мы вы-
брали виртуальные модели (рис. 1) с различной
ориентацией синглетного кислорода относите-
льно азид-иона, в комплексах столкновений усло-
вно обозначив линейный комплекс 1, трапецие-
видный комплекс – 2. Изначально расчеты бы-
ли выполнены ограниченным по спину мето-
дом Хартри–Фока для открытых оболочек. С ис-
пользованием этих волновых функций рассчи-
тали КВ для синглетных и триплетных состоя-
ний, а также энергии переходов волновых фун-
кций и матричные элементы спин-орбитально-
го взаимодействия. В конечном итоге матрица
КВ дополнена матричными элементами СОВ и
осуществлена полная диагонализация матрицы
релятивистского гамильтониана  и получены ко-
нечные энергии всех термов синглетных и трип-
летных состояний с учетом их тонкой структу-
ры за счет эффектов СОВ с помощью квантово-
химического программного пакета GAMESS [10].
Расчеты переходных состояний и спин-орбита-
льного взаимодействия проводили с использо-
ванием стандартного атомного базисного набо-
ра "triplet zeta valence", который включает так-
же  поляризационные орбитали атомов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Проведенные
квантово-химические расчеты на основе виртуаль-
ных моделей комплексов дали возможность по-
лучить значения общей энергии, энергии обра-
зования, длины связей, заряды на атомах, распре-
деление электронной и спиновой плотности на
атомах, энергии молекулярных орбиталей, мо-
менты переходов и матричные элементы СОВ. Ус-
тойчивость и возможность образования комп-
лексов столкновения N3...О2 рассчитывали, ис-
ходя из энергии образования комплекса. Срав-
нив энергии данных комплексов (1 — –312.8600,
2 — –312.8608 у.е.),  пришли к выводу, что трапе-
циевидный комплекс 2 будет наиболее устойчи-
вым. Анализ молекулярных орбиталей и спино-
вых заселенностей данных комплексов для слу-
чая, когда молекула О2 ориентируется вдоль оси
х  (комплекс 1) (рис. 2),  показал, что деформация
волновой функции МО (рис. 2, а–г) синглетного
кислорода с азид-ионом не происходит. При ори-
ентации синглетного кислорода относительно

азид-иона в трапециевидном комплексе 2 (рис.
1) происходит смешивание волновых функций
МО. Анализ коэффициентов смешивания МО
в комплексе 2 столкновений указывает на луч-
шее взаимодействие между МО (рис. 2, д–з). Это
позволяет предположить, что приближение синг-
летного кислорода к азид-иону, вероятнее всего,
будет происходить в трапециевидном комплек-
се 2, как показано на рис. 1.

Следует также учитывать возникновение ак-
тивационного барьера в процессе тушения синг-
летного кислорода натрий азидом. То есть необ-
ходима реализация такого межмолекулярного рас-
стояния в комплексе столкновений, когда энергия
отталкивания синглетного состояния (1) стано-
вится достаточно приближенной к энергии свя-
зывающих СПЗ, что и вызывает их максималь-
ное смешивание за счет КВ, а также приводит к
увеличению СОВ между S- и Т-термами. Кван-
тово-химические расчеты трапециевидного ком-

Рис. 1. Виртуальные модели комплексов столкно-
вения азид-иона с синглетным кислородом.

Рис. 2. Распределение спиновой плотности молеку-
лярных орбиталей: комплекс 1 (а — πgyO2, б — πgzO2,
в — πgzN3

–, г — πgyN3
– ); комплекс 2 (д — πgyN3

–, е —
πgzN3

–, ж — πgzO2, з — πgyO2).
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плекса 2 с изменением расстояния между азид-
ионом и молекулярным кислородом для нахож-
дения необходимого межмолекулярного рассто-
яния проводили в диапазоне расстояний от 3.0
до 3.6 Ao . Наибольшее смешивание синглетного
и триплетного терма, соответствующее синглет-
ным и триплетными термам СПЗ, происходило
при 3.0 Ao .

Энергетические данные для трапециевидно-
го комплекса 2 при изменении расстояния в ком-
плексе столкновений между компонентами при-
ведены в таблице.

Для расчета моментов перехода и спин-ор-
битального взаимодействия мы использовали ак-
тивное пространство, в которое были включены
дважды вырожденные πg-МО азид-иона, πg-МО
кислорода и πu-МО азид-иона.

Запишем основное и первые три возмущен-
ные синглетные состояния комплекса столкно-
вений азид-иона с синглетным кислородом в ви-
де волновых функций дважды вырожденных πg-
МО азида и πg-МО кислорода. Данные волно-
вые функции размещены в порядке возрастания
энергии, от самой низкой до самой большой:

3Ψ1 [N3
–(1Σg

+)O2 (
3Σg)] =

= || πgz

N  α πgz

N  β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oα πgy

O α || ; (2)

1Ψ2 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1∆g)] =

= 1
√ 2

 || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oα πgz

Oβ || –

– || πgz
N  α πgz

N  β πgy
N  α πgy

N  β πgy
O α πgy

O β || ; (3)

1Ψ3 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1∆g)] =

= 1
√ 2

 || πgz
N  α πgz

N  β πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgy

O β || –

– || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oβ πgy

Oα ||  ; (4)

1Ψ4 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1Σg

+)] =

= 1
√ 2

 || πgz
N α πgz

N β πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgz

Oβ || +

+ || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgy

Oα πgy

Oβ ||  , (5)

где πgy и πgz — соответствующие МО на атомах
азота и кислорода; символом || || обозначен
многоэлектронный детерминант Слейтера [11]; α
и  β — одноэлектронные спиновые функции.

Проанализировав волновые функции (2)—
(5), мы получили, что основной вклад в эти со-
стояния дают типы детерминантов || πgz

N α πgz
N β

⋅ πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgy

Oα || и || πgz
N α πgz

N β πgy
N  α πgy

N  β ⋅

⋅ πgz
Oα πgz

Oβ || , однако в небольших примесях там
наблюдаются синглетные и триплетные СПЗ,
учет которых и вызывает усиление СОВ в ком-
плексе столкновений азид-иона с синглетным
кислородом. СОВ в чистом виде волновых функ-
ций (2) и (4) между ними не происходит из-за
запрета по симметрии. В рассчитанном нами спек-
тре комплексов столкновений конфигураций с
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Энергетические характеристики трапециевидного комплекса 2

Терм Параметры
Межмолекулярное расстояние

3.0 Ao 3.3 Ao 3.6 Ao

<T1|HСОВ|S1> 16.8303 13.2550 10.8352
<T1|HСОВ|S3> 130.5687 131.4058 131.7824 

T1 Е  3Σg
–O2⋅ 1Σg

+ N3
– –312.901056 у.е. –312.901960 у.е. –312.901542 у.е.

S1 E 1∆gO2 ⋅
 1Σg

+ N3
– –312.873206 у.е. –312.874154 у.е. –312.873757 у.е.

S2 E 1∆g’O2⋅ 1Σg
+ N3

– –312.872824 у.е. –312.873906 у.е. –312.873589 у.е.
S3 E  1Σg

+O2⋅ 1Σg
+ N3

– –312.847623 у.е. –312.849056 у.е. –312.848923 у.е.

П  р и м е ч а н и е. S  и T  — синглетный и триплетный термы; HСОВ — оператор спин-орбитального
взаимодействия; Е — энергия термов; 1, 2, 3 — порядковые номера расположения синглетных и триплетных
термов соответственно их энергии.
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переносом заряда существует много, ниже мы
приводим наиболее важные, которые смеши-
ваются с волновыми функциями (2)—(5):

1ΨСПЗ [N3(2Πg)O2
–(2Πg)] =

= 1
√ 2

  || πgz
N  α πgy

N  α πgy
N  β πgz

O  α πgz
Oβ πgy

O β || –

– || πgz
N  β πgy

N  α πgy
N  β πgz

O  α πgz
Oβ πgy

O α || ; (6)

3ΨСП3 [N3(2Πg)O2
–(2Πg)] =

= 1
√ 2

  || πgz
N  α πgy

N  α πgy
N  β πgy

O  α πgy
O  β πgz

O  β || +

+ || πgz
N  β πgy

N  α πgy
N  β πgy

O  α πgy
O  β πgz

O  α || .  (7)

Для расчета СОВ запишем оператор в виде:

HCOB = ∑ 
A

ζА  ∑  liA si =  ∑ Bi si , (8)

где liA и si — орбитальный и спиновый угловые
моменты i-го электрона; ζA — константа СОВ
для атома А, определяется из расщепления в
атомном спектре.

Для СОВ важны перекрестные СПЗ типа (6)
и (7), при этом матричный элемент оператора
(8) между ними с учетом только одноцентовых
интегралов равен:

1ΨСПЗ |HCOB| 3ΨСПЗ  =  
= 12  πgy

O  |Bz| πgx
O   =  12 ζO =  i⋅75 см–1, (9)

где  ζО =150 см–1; πgy

O  и πgx

O  — соответственные
МО, между которыми и происходит СОВ.

Как видно из уравнения (9), СОВ обуслов-
лено атомами кислорода, а атомы азота не да-
ют вклад в СОВ. Огрызло и Танг [2], сделав вы-
вод о том, что СПЗ влияет на механизм ту-
шения синглетного кислорода, не смогли объяс-
нить, за счет чего возникает СОВ в данном клас-
се соединений. Рассмотрев СПЗ и учитывая их
небольшие примеси к волновым функциям не-
возмущенного состояния (1), приходим к выво-
ду, что это и есть критерий усиления СОВ меж-
ду ними. Однако вклады СПЗ происходят не
одинаково, ведь при равных вкладах до нейт-
ральных состояний (1) суммарный матричный
элемент СОВ между ними был бы равен нулю.

С приближением молекулы О2 к азид-иону
происходит их взаимодействие, при этом рас-
сматривается плоскость комплекса NNN...OO
как элемент симметрии для активных дважды
вырожденных πg-МО азид-иона и πg-МО кис-
лорода. Исходя из наших расчетов, можно по-
казать, что эффективное смешивание состояния
(7) с состоянием (2) дает коэффициент вклада
СПЗ, равный 0.01057 у.е., а (6) смешивается с (3)
с коэффициентом вклада СПЗ — 0.02358 у.е. Это
следует из анализа матричных элементов КВ:
учитывая одноэлектронные интегралы, которые
и дают наибольший вклад при взаимодействии
СПЗ с нейтральными состояниями. После сме-
шивания нейтрального состояния (2) с СПЗ (7) и
(3) с (6), СОВ между состояниями (2) и (3) ра-
вно 16.83 см–1, а если бы не учитывались смеши-
вания состояния (2) с (7) и (3) с (6), то имели бы
СОВ, равное нулю. Однако даже с учетом вкла-
дов СПЗ вторая компонента вырожденного
состояния 1∆g (4) не принимает участия в усиле-
нии СОВ. СОВ между состояниями (2) и (5) с
учетом смешивания состояний равно 130.57 см–1.

ВЫВОДЫ. Проведенный анализ исследуе-
мых комплексов позволил установить роль СПЗ
в механизме тушения синглетного кислорода.
Квантово-химические расчеты, на примере комп-
лекса столкновений синглетного кислорода с
азид-ионом, раскрывают механизм усиления
СОВ между 1∆g и Х3Σg

–-состояниями, а также
подтверждают общую теорию [1], которая бы-
ла создана при анализе симметрии. Рассчита-
на энергия образования комплексов столкно-
вений, матричные элементы СОВ и выбран наи-
более оптимальный путь объяснения прохож-
дения данного процесса. Показано, что значи-
тельное усиление СОВ происходит при учас-
тии состояний с переносом заряда. Главную
роль играют СПЗ с учетом вырожденных МО
πg,y и πg,z в молекуле О2. Учет небольших приме-
сей СПЗ к волновым функциям синглетных и
триплетных состояний при наличии различной
орбитальной симметрии двух компонентов 1∆g-
термов в исследуемых комплексах всегда приво-
дит к тушению синглетного кислорода. Отмече-
но, что азид-ион, имея незначительное значение
потенциала ионизации, является эффективным
реагентом для тушения синглетного кислорода.
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РЕЗЮМЕ. Розглянуто віртуальні моделі комп-
лексів зіткнення синглетного кисню з азид-іоном. За
результатами квантово-хімічних розрахунків геоме-
трії та енергетичних характеристик комплексів ме-
тодом багатоконфігураційного самоузгодженого по-
ля з використанням базисного набору "triplet zeta va-
lence" отримано розподілення електронної та спінової
густини на атомах, моменти переходів шляхом діаго-
налізації матриці конфігураційної взаємодії (КВ) з
урахуванням матричних елементів спін-орбітальної вза-
ємодії (СОВ). На основі розрахунків комплексу зіт-
кнення синглетного кисню з азид-іоном розкрито ме-
ханізм підсилення СОВ між а1∆g- і Х

3Σg
–-станами

молекулярного кисню. Показано, що значне підси-
лення СОВ відбувається за участі станів з переносом
заряду (СПЗ), що враховують вироджені МО πg,y і
πg,z у молекулі О2.

SUMMARY. The virtual models of the collision
complexes of singlet oxygen with azide ion have been
considered. Quantum-chemical calculations of geometry
and energetic parameters of the complexes have been
performed by the multiconfiguration self-consistent field
method with the triplet zeta valence (TZV) basis set. As
a result the atomic electron and spin population have
been calculated, as well as the transition moments obtai-
ned be diagonalization of the CI matrix with account of
the spin-orbit coupling (SOC) matrix elements. On the
basis of calculations of singlet oxygen and azide ion col-

lision complexes the mechanism of the SOC strengthe-
ning between the a1∆g- and Х3Σg

–-states of molecular
oxygen has been established. It has been shown that the
efficient SOC strengthening is produced by contribution
of the charge transfer states (CTS).
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УДК  544.353/.354

Г.Г.Асеев
ПОТЕНЦИАЛ МЕЖЧАСТИЧНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ
РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ: ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИЕ СИЛЫ

Получен потенциал межчастичных взаимодействий в концентрированных растворах электроли-
тов в стационарном состоянии, учитывающий электростатические, сольватационные (гидрата-
ционные) взаимодействия, силы Ван-дер-Ваальса и слабые химические связи, возникающие между
гидратными оболочками. 

Существующие эмпирические и полуэмпи-
рические методы расчета хотя и позволяют с вы-
сокой точностью определить физико-химичес-
кие свойства водных концентрированных мно-
гокомпонентных растворов электролитов [1–3],
требуют математической обработки громадно-
го экспериментального материала и не дают пред-
ставления о строении и характере взаимодейст-
вий в растворе вода—ион.

Во многих “физических” теориях, одной из
весьма цитируемых до настоящего времени есть
теория Дебая–Хюккеля, рассматривающая оп-
ределенную закономерную упорядоченность рас-
пределения субстратов в хозяине, а основопола-
гающими моментами является понятие ионной
атмосферы и ее толщины. Под ионной атмосфе-
рой понимается, что каждый субстрат оказыва-
ется окруженным определенной плотностью эле-
ктрических зарядов и считается, что свойства ра-
створов сильных электролитов зависят от соот-
ношения электростатических сил ионных полей,
обусловленных только их зарядами. Учет ион-ди-
польных и диполь-дипольных взаимодействий
не ведется. Такие концепции правильно описы-
вают разбавленные растворы электролитов.

Будем представлять строение и особеннос-
ти водного раствора электролита, используя струк-
турно-термодинамический подход [4]. Структу-
ра и свойства растворов электролитов зависят
от взаимодействий между рецепторами раство-
рителя и субстратами ионов [5, 6]. Первонача-
льное растворение субстрата гостя оказывает
наибольшее влияние на взаимодействие рецеп-
торов хозяина — вокруг субстратов ионов фор-
мируется предорганизация хозяина в соответс-
твии с комплементарностью на основе хелатно-
го и макроциклического эффектов, определяемой

сольватированным гостем и сеткой Н-связей хо-
зяина. Образуются комплексы в исходной сет-
ке воды. Дальнейшее добавление гостя приво-
дит к последовательному нарушению Н-связей
хозяина, которые обусловливаются образовани-
ем супермолекул (агрегатов комплексов). Акти-
вация потери структуры хозяина происходит при
концентрациях гостя, соответствующих образо-
ванию супрамолекулярных ансамблей (супер-
комплексов), то есть, в общем случае, это поли-
мерные водные расплавы кристаллогидратов или
солей, гидроксидов и кислот. Формирование су-
пермолекул и супрамолекулярных ансамблей при
последующем повышении концентрации элект-
ролита приводят к такой предорганизации хо-
зяина, когда при связывании не происходит ни
энтропийно ни энтальпийно невыгодных перес-
троек, которые понижали бы полную свобод-
ную энергию комплексообразования. В концен-
трированных зонах электролитов первичная стру-
ктура воды полностью нарушена и стерические
и многие другие факторы играют определяю-
щую роль в процессах новой предорганизации
хозяина. Структура супрамолекулярных ансам-
блей определяется закономерностями коорди-
национной химии, при которых молекулы воды
выступают как равноправные лиганды.

Постановка задачи. В стационарном сос-
тоянии зоны разбавленных растворов, ионы рас-
творителя располагаются по регулярной струк-
туре со сферической симметрией. Между катио-
нами и анионами возникают дальнодействую-
щие силы электростатического взаимодействия.
Из уравнения Максвелла для электростатичес-
ких полей выводится уравнение электростати-
ческой части потенциала межчастичного  взаи-
модействия между ионами гостя (ψel

0). Для опи-
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сания массовых содержаний солей от разбавлен-
ных до концентрированных при выводе уравне-
ния потенциала межчастичных взаимодействий
учитываются различные флуктуации концент-
раций ионов вблизи рассматриваемого статис-
тиками Максвелла–Больцмана, Ферми–Дирака,
Бозе–Эйнштейна.

В отличие от предыдущих различных пуб-
ликаций по этому направлению в потенциал меж-
частичных взаимодействий супрамолекулярной
структуры хозяин—гость включаются не толь-
ко электростатические силы, но и различные ион-
но-дипольные взаимодействия, силы Ван-дер-Ва-
альса, межчастичные слабые водородные связи
и силы отталкивательного характера. В данной
работе рассматриваются подробно электроста-
тические взаимодействия .

Потециал межчастичных  взаимодейст-
вий. В первую очередь, исходя из постановки за-
дачи, необходимо определение функций распре-
деления fij и fji, которые должны быть примени-
мы к растворам электролитов в общем случае,
независимо от того, находятся ли эти растворы
в равновесном или возмущенном состоянии. Эти
факторы не являются взаимно независимыми. Бы-
ла получена функция распределения для неста-
ционарных полей, а затем в предельном перехо-
де — для стационарных [7] , и мы будем исполь-
зовать полученные выражения в нашем рассмат-
риваемом случае.

В агрегате хозяин—гость содержатся элек-
трические заряды, находящиеся неподвижно, со-
отношение между напряженностью электричес-
кого поля, создаваемой этими зарядами, и плот-
ностью заряда описывается уравнением Макс-
велла для электростатических полей:

divεSε0E0 =  ρsr
0, (1)

где εS — диэлектрическая постоянная раствори-
теля (о ней мы поговорим в последнем подразде-
ле); ε0 — электрическая постоянная, равная
8.85⋅10–12 Ф/м ; E0 — напряженность электриче-
ского поля, в/м ;  ρsr

0 — объемная плотность
электрического заряда, Кл/м. Здесь и в дальней-
шем значок "0" обозначает стационарное состоя-
ние среды.

Согласно этому уравнению, дивергенция на-
пряженности электрического поля в любой то-
чке среды пропорциональна плотности заря-
да в этой точке. В растворе электролита плот-

ность заряда на расстоянии r→ij от i-ионов равна
n j sr

0 |zje|, а от j-ионов — n j sr
0 |zie| .

Суммарная плотность заряда запишется сле-
дующим образом:

ρsr
0 =  n i sr

0 |zi|e – n j sr
0 |zj|e. (2)

Уравнение Максвелла (1) для раствора эле-
ктролита с выражением (2) приобретает вид:

divE0 =  1
εS  ε0

 (n i sr
0 |zi|e – n j sr

0 |zj|e). (3)

Для учета различных флуктуаций ионов бу-
дем считать, что они подчиняются статистикам
Максвелла–Больцмана:

n i sr
0  =  niexp

− 
Uij
kT


 ,  n j sr

0  =  njexp

−Uij
kT


 , (4)

Ферми–Дирака:

n i sr
0  =  

ni

[exp(−Uij /kT) + 1] i
 ,

n j sr
0  =  

nj

[exp(−Uji /kT) + 1] 
 , (5)

Бозе–Эйнштейна:

n i sr
0  =  

ni

[exp(−Uij /kT) − 1] i
 ,

n j sr
0  =  

nj

[exp(−Uji /kT) − 1]
 , (6)

где Uij и Uji — потенциальная энергия взаимодей-
ствия ионов в растворе, Дж.; k — постоянная
Больцмана, равная 1.380662⋅10–23 Дж/К; Т — тем-
пература, К.

Такое количество противоречивых статис-
тик связано с тем, что в области малого массо-
вого содержания электролита гостя в растворе
его можно рассматривать именно как раствор
электролита, но в области высоких его концен-
траций в растворе присутствуют суперкомпле-
сы. На наш взгляд, супрамолекулярная структу-
ра хозяин—гость меняются местами и наступа-
ет зона закономерностей координационной хи-
мии, где вода — хозяин выступает как лиганд
—гость. Такое состояние могут описать только
различные статистические распределения. Пере-
ход от Ферми- и Бозе-квантовых частиц к клас-
сическим для указанных статистик продемон-
стрирован в работе [8].

Согласно уравнению (8) из работы [7]:
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|zj|ef ij
0 =  njρ

0
j sr =  |zi|ef ji

0 . (7)

Для определения ρ0
j sr и ρ0

i sr подставим со-
отношения (4)—(6) в уравнение (2):

ρ0
sr =  ni|zi|e 



 exp

− 
Uij
kT


 + 1

[exp(−Uij /kT) + 1] +

+ 1
[exp(−Uji /kT) − 1] 




 – nj|zj|e 



exp

− 
Uji
kT


 + 

+  1
[exp(−Uji /kT) + 1]  +  1

[exp(−Uji /kT) − 1] 



 . (8)

Учтем, что в растворе хозяина соблюдается
условие электронейтральности:

ni|zi|e +  nj|zj|e .(9)
Используя (9), из (8), после некоторых пре-

образований, получаем:

ρ0
j sr =  nj|zj|e th(Uij / 2kT) − 2sh(Uij/ kT) –

– cth(Uij/2kT ) ;

ρ0
i sr =  ni|zi|e th(Uji / 2kT) − 2sh(Uji/ kT) –

– cth(Uji/2kT ) . (10)

С учетом (10) соотношение (7) будет выглядеть:

|zj|ef ij0 =  ninj|zj|e[th(Uij/2kT ) – 2sh(Uij/kT ) –
– cth(Uij/2kT )] =  njni|zi|e[th(Uji/2kT ) – 

– 2sh(Uji/kT ) – cth(Uji/2kT )] =  |zi|ef ji
0 .  (11)

Подставим (11) в (23) из работы [7], получим:

kT∇⋅lnf ij
0 =  ninj|zj|e[th(Uij/2kT ) – 2sh(Uij/kT ) –

– cth(Uij/2kT )] ∇⋅Uij =  njni|zi|e[th(Uji/2kT ) –

– 2sh(Uji/kT ) – cth(Uji/2kT )]  ∇⋅Uji =

= kT∇⋅ln f ji
0 . (12)

Уравнение (12) выполняется только в том
случае, когда потенциальная энергия взаимо-
действия между ионами обладает сферической
симметрией. В случае электростатического поля,
которое создают ионы, потенциал служит мерой
взаимодействия зарядов и, в соответствии с тео-
ремой Гаусса, в системе неподвижных зарядов по-
тенциальное поле имеет сферическую симмет-
рию. Перейдем к нахождению U применитель-

но к растворам электролитов.
Из электростатики известно, что потенци-

альную энергию взаимодействия двух точечных
зарядов |zi|e и |zj|e, находящихся в растворе на
расстоянии rij друг от друга вычисляют по фор-
муле:

Uij =  1
4πε

0
 ⋅ 

|zizj|e
2

ε
S
r
ij

 =  1
4πε

0
 ⋅ 

|zjzi|e
2

εSrji
 =  Uji .   (13)

Возвратимся к уравнению (1). С учетом (10)
запишем уравнение Максвелла для электроста-
тических полей в растворе электролита в сле-
дующем виде:

div E0 =  
ni|zi|e
εSε0

  –
th(Uij / 2kT) −

– 2sh(U ij/ kT ) – cth(Uij/2kT ) . (14)

Обозначим в уравнении (14) с учетом (13):

β =  1
4πε0

 ⋅ 
|zizj|e2

εS kT  =  1
4πε0

 ⋅ 
|zjzi|e2

εS kT  ; (15)

κ =  – 
ni|zi|e
εSε0

 . (16)

В уравнение Максвелла (14) подставим вы-
ражения (15) и (16). Тогда имеем:

divE0 =  –κ[th(β/2r) – 2sh(β/r) – cth(β/2r)] .    (17)
Учтем, что для электростатических полей

напряженность электрического поля зависит от
градиента потенциала следующим образом:

E0 =  –gradΨ0(r) , (18)
где Ψ0(r) — потенциал. В этом случае с учетом
(18)  уравнение  (17) будет  выглядеть так:

∆Ψ0(r) = κ[th(β/2r) – 2sh(β/r) – cth(β/2r)] ,      (19)

при граничных условиях:
dΨ0(r)/dr → 0  при r → ∞ ,

 Ψ0(r) → Usol +Uvv +Ux   при  r → a ,   (20)

где в уравнении (19) ∆ — оператор Лапласа; Ψ0(r)
— потенциал взаимодействия межчастичных сил;
в (20) Usol — супрамолекулярные межчастичные
силы (различные взаимодействия ион–диполь,
диполь–диполь); Uvv — силы Ван-дер-Ваальса
(ориентационное взаимодействие (эффект Кьезо-
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ма), индукционное взаимодействие (эффект Де-
бая), дисперсионное взаимодействие (эффект
Лондона)) в растворе электролита; Ux — близ-
кодействующие силы (межчастичные слабые во-
дородные связи, связанные с проявлением прин-
ципа Паули) и отталкивательные взаимодейст-
вия; a — минимальное расстояние взаимодей-
ствия электростатических сил между ионами, нм.

На структуре потенциала взаимодействия
межчастичных сил и введенных граничных ус-
ловиях остановимся более подробно. Как опи-
сывалось выше, между ионами и растворителем
возникают слабые близкодействующие силы соль-
ватационных взаимодействий Usol (возникнове-
ние сильных близкодействующих сил не явля-
ется предметом нашего обсуждения). Исходя из
данных о гидратации ионов, можно выделить
три характерных зоны агрегатов хозяин—гость
при росте их концентраций, последовательно пе-
рекрывающих друг друга.

В первой зоне концентраций преобладают
дальнодействующие силы электростатического
взаимодействия, Ψ0

el. Образуются агрегаты хо-
зяин—гость в исходной сетке воды, которые за-
висят от координационных чисел ионной гид-
ратации. В растворе электролита существуют
диполи, не связанные в гидратные оболочки ио-
нов. Структура воды нарушена слегка.

Во второй зоне роста концентраций ионов
значительно проявляются стерические эффекты,
собственная структура воды практически разру-
шена и структурный переход раствора электро-
лита во многом начинает определяться форми-
рованием супермолекул. При r=a влияние элек-
тростатических сил между ионами сводится к
нулю, так как интенсивно образовываются ион-
ные или ионно-водные кластеры и фрагменты
гидратных сфер ионов и количественно раствор
описывается взаимодействиями Usol, Uvv, Ux .

В третьей области роста концентраций ио-
нов молекул воды уже недостаточно для всей их
внутрисферной гидратации. Образование суп-
рамолекулярных ансамблей в растворе хозяи-
на происходит в заметной степени с образова-
нием полимерных водных расплавов кристал-
логидратов или солей, гидроксидов и кислот.
При соприкосновении гидратных оболочек ме-
жду собой происходит образование слабой хи-
мической связи, которая возникает с участием
межчастичной водородной связи и перекрыва-

ния электронных облаков, что существенным об-
разом влияет на физические и химические свой-
ства такого растворителя, как вода. Структура во-
ды полностью разрушена. Преобладают взаимо-
действия Ux .

В настоящее время теория межмолекуляр-
ных взаимодействий достигла больших успехов
[9—24]. Неудовлетворительным остается коли-
чественное описание Ψel, Usol, Uvv и Ux в концен-
трированных растворах электролитов в виде по-
тенциала межчастичных взаимодействий, связы-
вающего перечисленные взаимодействия .

Решение уравнения для потенциала в от-
сутствие внешних  полей. В уравнении (19) опе-
ратор Лапласа для скалярных полей со сфери-
ческой (центральной) симметрией представляет
собой выражение:

∆Ψ0(r) =  1r  ∂2

∂r2 [r Ψ0(r)] . (21)

Учитывая (21) и (19), получим следующее
уравнение в сферических координатах:

1
r  ∂2

∂r2 [r Ψ0(r)] =

= κ[th(β/2r) – 2sh(β/r) – cth(β/2r)] ,  (22)
или

∂
∂r

 [r Ψ0(r)] =  κ∫ [th(β/2r) – 2sh(β/r) –

            – cth(β/2r)] rdr .           (23)
Введем  подстановки:

r =  β/x ;  dr =  –βdx /x 2;  x  =  β/r . (24)
Подставив выражения (24) в (23), получим:

∂
∂r

 [r Ψ0(r)] =  – κβ2∫ [th(x /2) –2shx  –

               – cth(x /2)] dx
x3  .          (25)

В квадратных скобках левой части уравне-
ния (25) сделаем следующие преобразования:

th(x /2) – cth(x /2) =  sh(x /2)
ch(x/2) – ch(x /2)

sh(x /2)  =

= sh2(x/2) − ch2(x /2)
ch(x/2) sh(x /2)

 =

= 1
2 ch(x /2) sh(x /2) =  – 2

sh x  . (26)

Далее примем во внимание оставшийся член
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–2shx  и осуществим упрощения в квадратных
скобках левой части выражения  (25):

–2(shx  + 1
shx ) =  –2 

1 + sh2x
shx  =  – 

2ch2x
shx  .  (27)

С учетом равенств (24) и (27) возвращаемся
к (25) и после некоторых преобразований имеем:

∂
∂r

 [r Ψ0(r)] =  2κβ2 ∫ ch2x
sh x   dx

x3  . (28)

Интеграл правой части (28) вычисляем по
частям. Принимаем U=1/x3, откуда

 dU =  – 
3dx
x4  ;  V = ∫ ch2x

sh x  dx  = chx  + ln|th x
2| .

Во всех случаях интегрирования использу-
ем таблицы интегралов [25].

Переходим к правой части уравнения (28)
и после некоторых преобразований получаем:

2κβ2 ∫ ch2x
sh x   dx

x 3  =  2κβ2 

ch x
x3  +  ln |th x /2 |

x3
 +

+ 3 ∫ (ch x+ ln |th x /2|) dx
x4

  . (29)

Каждый интеграл правой части (29) будем
рассматривать по отдельности. ∫ ch x

x4 dx  интегри-
руем по частям. Принимаем U=chx ,  dU=shxdx ,
V  =  ∫dx

x4
 =  – 

1
3x3

 . Учитываем эти выражения в рас-
сматриваем интеграле:

∫ ch x
x4

 =  – 
ch x
3x3

 +  13 ∫ shx
x3

 dx  . (30)

Как видно, задача упрощается. Теперь пе-
реходим к интегралу правой части уравнения
(30) 1

3 ∫ 
shx
x3

 dx  и также интегрируем его по чаc-

тям. Принимаем U =1
x  , dU =− dx

x3  , V=∫ sh x
x2 dx3 =

=  
sh x

x  +ln|x | + x2

2⋅2!
 +  

x4

4⋅4!
  + x6

6⋅6!
 . С учетом этих

выражений рассматриваемый интеграл приоб-
ретает вид:

              1
3 ∫ sh x

x3
 dx =             (31)

       – 
sh x
x2  + ln |x |

x  + x
2⋅2!

 + x3

4⋅4!
 + x5

6⋅6!
 +

   +∫ – sh x
x3  + ln |x |

x 2  + 1
2⋅2!

 + x2

4⋅4!
 + x4

6⋅6!
  dx

В уравнении (31) видно, что в левой части

находится интеграл  13∫ 
sh x
x3

 dx , а в правой чаcти

– 13∫ 
sh  x
x3

 dx . Переносим его в левую часть равен-
ства, проводим интегрирование правой части
(31), приведение подобных членов и получаем:

  13∫sh x
x3

dx  =  16 – 
sh x
x2  + x

2 + x3

3⋅4!
 + x5

5⋅6!
 + 1

x

 .    (32)

Учитываем  выражение (32) в (30) и имеем:

                            ∫ch x
x4

dx  =  – 
ch x
3x3

 +
   
         + 1

6 – 
sh x
x2  + x

2 + x3

3⋅4!
 + x5

5⋅6!
 + 1

x

 .     (33)

Переходим к вычислению последнего интег-
рала в уравнении (29) ∫ln|th x /2| dx/x4. Его так-
же решаем по частям: U =ln| thx/2 |. Дифференци-
руем по правилу сложных функций, производим
свертку гиперболических функций и после неко-
торых преобразований имеем: dU =csch x  dx , dV
=∫ dx/x4, откуда V = –1/x3. В итоге:
  
 ∫ln|th x /2| dx

x4  =  – 
ln|th x /2|

3x3  =1
3∫csch x  dx

x3
 .   (34)

При нахождении интеграла правой части
(34) для csch x используем разложение в ряд:

 csch x  =  1x  – x6 + 7x3

360 – 31x3

15120 + ...  (x<π2).    (35)

Подставляем разложение (35) в правую часть
под знак интеграла (34) и интегрируем:

    ∫ csch x  dx
x3  =  – 

1
3x3 +  1

6x  +  7x
360 – 31x3

45360 .   (36)

С учетом (36) интеграл (34) выглядит так:

∫ln|th x /2| dx
x4  =  – 

ln|th x/2|
3x3  = – 

1
9x3 +

+  
1

18x  +  
7x

1080 – 31x3

136080 . (37)

Выражения (33) и (37) подставляем в (29), а
затем в (28) и после различных сокращений, при-
ведения подобных членов получим выражение:

      ∂
∂r

[rΨ0(r)] =  2κβ2
 – sh x

2x2  +  97x
360 + 

   

  =  13 






















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+ 213x3

34020 +  x5

360 – 1
3x  – 1

3x3
  +C1. (38)

Значение константы интегрирования опре-
деляем из первого граничного условия (20):

C1 =  κβ2

x  
sh x

x  +  19
3  +  2

3x2

 . (39)

Учитываем выражение (39) в (38) и получим:

rΨ0(r) =  κ β2

180  ∫ 547x  + 1859x3

126

 dr . (40)

Учтем подстановки (24), интегрируем и пос-
ле некоторых преобразований имеем следующее:

rΨ(r) =  – 
κ β2

180  547 lnβr + 1859
252  βr

2  +  С2 ,    (41)

где βr =  β/r.
Константу интегрирования С2 находим, ис-

пользуя второе граничное условие (20):

C2 =  κ β2

180  547 lnβa + 1859
252  βa

2  +

            +  a(Usol +Uvv +Ux) ,         (42)
где βa =  β/a.

Подставляем (42) в (41) и получаем выра-
жение для потенциала межчастичных взаимо-
действий в растворе электролита:

Ψ0 =  κβ2Ψel
0 +  ar  (Usol +Uvv +Ux) , (43)

где Ψel
0 — электростатическая часть потенциала

межчастичных взаимодействий в растворе элек-
тролита:

Ψel
0 = 

βr
180 547 ln(r/a) + 1859

252 (βa
2 − βr

2) .    (44)

Оценим численные составляющие формулы
(44). Для этого, например, воспользуемся данны-
ми [26]. Рассмотрим раствор LiOH—H2O при
25 oC и m=0.2 моль/кг H2O. Для него βr =0.358,
βa =1.4783, r =1.996 нм, a =0.483 нм. Исходя из
этих данных:

Yel
0 =  0.358⋅ 

547
180 ln(1.996

0.483) + 1859
252⋅180

(1.47832 −

 – 0.3582
 =  0.358⋅(4.312 +  0.084).

Из приведенного примера видно, что за
ма- лой значимостью можно пренебречь круглой
скоб- кой в (44) и тогда:

Ψel
0 = 

547βr
189  ln (r/a) ≅ 3βrln(r/a) . (45)

Подобные исследования проводились для
многих электролитов и выводы, сделанные в на-
стоящем примере, были подтверджены.

Диэлектрическая проницаемость. Особый
интерес представляет изучение межчастичных
взаимодействий супермолекул и супрамолекуля-
рных ансамблей структуры хозяин—гость, в ко-
торых растворенные ионы электролита взаимо-
действуют друг с другом и с молекулами воды.
Характер этих взаимодействий, их энергия раз-
личны в зависимости от типа частиц и природы
сил, действующих между ними. Природа меж-
частичных, межионных, ион-молекулярных и дру-
гих сил очень сложна.

В растворе электролита все основные типы
взаимодействий присущи и растворенным ио-
нам и молекулам растворителя [9–24, 26]. Одна-
ко, поскольку обычно растворитель всегда на-
ходится в избытке, имеет место действие боль-
шого числа его молекул на один или больше рас-
творенных ионов электролита. Это влияние име-
ет много особенностей, проявляющихся в тех
или иных  конкретных случаях и условиях. Для
учета влияния растворителя на поведение час-
тиц в растворе обычно изучают влияние среды
на энергию парных взаимодействий между рас-
творенными ионами и молекулами. Конкрет-
ным  примером является учет влияния величи-
ны диэлектрической проницаемости εS раство-
рителя на электростатические, сольватационные
и другие взаимодействия ионов (или других ча-
стиц). В разбавленных растворах величина εS
приблизительно равна диэлектрической прони-
цаемости воды, но она не может быть принята
для растворов средних и высоких концентра-
ций, когда значение εS резко уменьшается с
ростом концентрации электролита в растворе.
Это уменьшение значений статической диэлек-
трической константы интегрирует изменения во-
ды в процессах гидратации и комплексообра-
зования. Диэлектрическая проницаемость вклю-
чает изменения состояния воды как при гидра-
тации ионов, так и ионных и гидратных комп-
лексов в растворе [27]. 

В течение длительного времени реальные
значения εS концентрированных растворов элек-
тролитов отсутствовали. Это связано с высокой
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электропроводностью сильных электролитов,
которая делала невозможным прямые измере-
ния εS на низких частотах. Достижения СВЧ-ра-
диоэлектроники изменили данную ситуацию.
При использовании современных радиотехни-
ческих средств могут быть произведены измере-
ния диэлектрической проницаемости (ε’) и по-
терь (ε’’) растворов электролитов на СВЧ . Из
этих данных можно найти εS. В настоящее вре-
мя только в нескольких (трех или четырех) ла-
бораториях РФ (включая ИОНХ РАН, школа
А.К.Лященко) и за рубежом проводятся систе-
матические СВЧ-исследования водных и невод-
ных растворов электролитов в широкой облас-
ти концентраций [27–32].  

Термодинамическая активность воды (aw)
также отражает суммарное изменение состояния
воды в растворах электролитов и связана с ди-
электрической проницаемостью раствора εS. Ав-
торы работ [27, 33] приводят формулу этой связи:

aw =  1 +  b


1
εH2O

 − 1
εS


 , (46)

где b — константа >0 и определяет особеннос-
ти растворов разного состава; εH2O — диэлек-
трическая проницаемость воды, для 25 °С рав-
на 78.4. К этой формуле авторы [26, 32] приводят
графики зависимости aw от 1/εS, некоторые из
них показаны на рисунке.

Рассматриваемые зависимости являются пря-
молинейными. При этом отклонения от линей-
ности не превышают ошибки определений εS из
экспериментальных данных. Указанные зависи-
мости aw от 1/εS при 298 К присутствуют для боль-
шого числа электролитов. Данная закономер-
ность наблюдается в широкой области концент-
раций растворов. В ряде случаев эти концентра-
ции достигают высоких значений. Например, для
растворов NaNO3 — вплоть до 10 моль на кг
H2O, для растворов LiNO3 — до 7.38 моль на кг
H2O. В некоторых растворах они охватывают всю
область, где имеются измерения εS. Например,
это растворы KCl (до 4.6 моль на кг H2O), NaCl
(до 5.6 моль на кгH2O ), KF (до 5 моль на кг
H2O), СsF (до 6 моль на кг H2O) и др. В других
случаях рассматриваемая область меньше, чем
изученный концентрационный интервал изме-
рений εS. Это видно для растворов LiCl. Линей-
ная зависимость наблюдается до 5.7 моль на кг
H2O. Отклонение от линейной зависимости aw

от 1/εS существует при больших концентраци-
ях. В этом же интервале были обнаружены ион-
но-водные и ионные кластеры сложного строе-
ния, где присутствуeт несколько ионов [28].

Для электролитов разного типа валентнос-
ти линейные зависимости наблюдаются в раз-
ных концентрационных интервалах (при макси-
мальном отклонении aw 1.0—1.5 %). Для суль-
фатов K, Na, Li и Cs это 0.46, 1.29, 2.77 и 4.27
моль на кг H2O соответственно. Они наблюда-
ются во всем интервале концентраций, для ко-

Зависимость активности воды аw от 1/εs растворов
сульфатов щелочных металлов (а) и нитратов (б) при
298 К: 1 – Na2SO4; 2 – Li2SO4; 3 – Cs2SO4; 4 – K2SO4
(a); 1 – Сu(NO3)2; 2 – NaNO3; 3 – LiNO3; 4 – KNO3. (б).
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торых проведены измерения εS. Для растворов
Cu(NO3)2 граница соответствует ~2 моль на кг
H2O, для растворов Y(NO3)3 – 1.6 моль на кг
H2O или несколько больше. Минимальный кон-
центрационный предел наблюдается для раст-
воров MgCl2 (~1.4—1.5 моль на кг H2O). Мо-
лекулярные методы исследования показыва-
ют, что в тех же областях концентраций, где
наблюдается отклонение от линейной зависи-
мости aw от 1/εS появляются сложные ионные и
(или) ионно-водные группировки в растворах
Cu(NO3)2 (1.5—3.1 моль на кг H2O), MgCl2 (1.5
—2.5 моль на кг H2O), Y(NO3)3 (1.3—2.48 моль
на кг H2O). Полученные зависимости в целом
устанавливают связь между диэлектрической кон-
стантой, структурными и молекулярно-кинети-
ческими изменениями воды в гидратных оболоч-
ках ионов и термодинамическими характерис-
тиками растворов [27, 33].

Итак, линейная зависимость aw от 1/εS охва-
тывает большую концентрационную область рас-
творов электролитов в воде. Исходя из зависи-
мости (46), приведенного описания и структуры
рисунка задачу можно разрешить наоборот, по
данным aw и коэффициента b определить 1/εS.
Тогда зависимость (46) приобретает вид:

1
εS

 =  1b (1 − aw) + 1
ε

H2O

 . (47)

Из рисунка видно, что константа b есть не
что иное, как тангенс угла наклона представ-
ленных прямых линий:
      b ≡ tgα =  (1 – aw1)/


1

εS1
 − 1

εH2O


 ,     (48)

где εS1 — одно экспериментальное значение
eS, концентрации которой соответствует значе-
ние активности воды aw1.

Отыскавши из (48) константу b, переходим
к уравнению (47) и в диапазоне концентраций в
зависимости от aw рассчитываем значения 1/εS.
Погрешность расчета лежит в пределах погреш-
ностей измерения εS. 

Данные по активности воды для большо-
го количества водных растворов электроли-
тов и концентраций от разбавленных до насы-
щения приведены в работе [34]. Количествен-
ные соотношения для супрамолекулярных
межчастичных взаимодействий  представлены
в работе [4].

РЕЗЮМЕ. Отримано потенціал міжчасткових
взаємодій у концентрованих розчинах електролітів у
стаціонарному стані, який ураховує електростатичні,
сольватаційні (гідратаційні) взаємодії, сили Ван-дер-
Ваальса і слабкі хімічні зв’язки, що виникають між
гідратними оболонками.

SUMMARY. The potential is obtained of the in-
terparticle interactions in concentrated electrolyte solu-
tions in steady state taking into account electrostatic,
solvation (hydration) interactions, Van-der-Waals forces
and weak chemical connections occurred between hyd-
ration shells.
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УДК  544.723:661.185.22:[546.791.6-381]

О.В.Перлова, А.А.Ширыкалова
АДСОРБЦИЯ АЛКИЛКАРБОКСИЛАТОВ КАЛИЯ 
СВЕЖЕОСАЖДЕННЫМ ГИДРОКСИДОМ УРАНИЛА

Изучена адсорбция алкилкарбоксилатов калия свежеосажденным гидроксидом уранила. Экспери-
ментальные изотермы адсорбции описаны некоторыми известными адсорбционными уравнения-
ми (Ленгмюра, Харкинса–Юра, Фрейндлиха). Рассчитаны константы этих уравнений и термодинами-
ческие характеристики адсорбционного процесса. Установлено, что адсорбция носит смешанный ха-
рактер. Доказано, что алкилкарбоксилаты калия образуют ассоциаты в поверхностном слое свеже-
осажденного гидроксида уранила. Предложен механизм адсорбции.

ВВЕДЕНИЕ. Адсорбция поверхностно-акти-
вных веществ (ПАВ) из водных растворов на
поверхностях твердых тел является основой мно-
гих технологических процессов, в частности, оса-
дительной флотации [1] — осаждении извлекае-
мых из производственных растворов и сточных
вод ионов тяжелых металлов в форме трудно-
растворимых гидроксидов и их последующей
флотации с помощью специально подобранных
собирателей [2] — ионогенных ПАВ. Отправ-
ной информацией для расчета и оптимизации
этого процесса являются сведения о термодина-
мических характеристиках и механизме адсорб-
ции, а также о строении адсорбционных слоев
ПАВ на твердой поверхности.

Ранее [3, 4] нами было показано, что в ка-
честве флотационных собирателей гидроксида
уранила могут быть использованы катионные
ПАВ — хлориды алкил- и диалкиламмония, при-
чем наблюдалась корреляция между величиной
адсорбции данных ПАВ свежеосажденным гид-
роксидом уранила и эффективностью флотаци-
онного извлечения урана. Однако учитывая боль-
шую токсичность, меньший объем производст-
ва и более высокую стоимость катионных ПАВ
по сравнению с анионными [5], представляло ин-
терес выяснить, целесообразно ли применять ани-
онные ПАВ (алкилкарбоксилаты калия (АКК))
в качестве флотационных собирателей гидрок-
сида уранила. Для ответа на этот вопрос необ-
ходимы сведения о закономерностях адсорбции
АКК поверхностью свежеосажденного гидрок-
сида уранила, которые в литературе отсутствуют.

Цель данной работы — изучение основных
закономерностей адсорбции АКК свежеосаж-

денным  гидроксидом уранила в связи с перспе-
ктивой использования данных ПАВ в качест-
ве флотационных собирателей урана (VI) в ви-
де гидроксида уранила.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Адсорбатами являлись АКК, содержа-
щие в своем составе от 10 до 16 атомов углеро-
да. Растворы адсорбатов готовили путем нейт-
рализации (при нагревании) соответствующих
жирных кислот водным раствором гидроксида
калия и последующего подщелачивания полу-
ченного раствора (с целью предотвращения гид-
ролиза) до рН 11,6. Концентрация адсорбатов в
полученных растворах была ниже их критичес-
кой концентрации мицеллообразования [6].

Адсорбентом служил свежеосажденный гид-
роксид уранила UO2(OH)2. Осаждение гидрок-
сида уранила осуществляли из 1⋅10–3 М  раство-
ров ацетата уранила путем добавления к ним
1 М  раствора гидроксида калия в количестве,
стехиометрически необходимом для полного
осаждения гидроксида уранила. Осадок иденти-
фицировали путем его химического анализа и
ИК-спектроскопического  исследования [4].

ИК-спектры исследуемых образцов
(адсорбата (пальмитата  калия), адсорбента
(гидроксида уранила)) до и после адсорбции
АКК  получали на установке Specord в области
4000—400 см–1 в таблетках с КВr. ИК-спектрос-
копические данные интерпретировали в соответ-
ствии с изве- стными корреляциями [7–8]. 

Опыты по адсорбции АКК на границе раз-
дела их растворов с гидроксидом уранила про-
водили следующим образом. В стеклянную кол-
бу емкостью 100 мл, содержащую свежеосажден-
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ный гидроксид уранила (0.334 г/дм3 и рН 11.3),
вводили определенное количество (1⋅10–4—25⋅
⋅10–4 моль/дм3) адсорбата. Колбу закрывали при-
тертой пробкой и встряхивали в течение 30 мин
(этого времени было достаточно для установле-
ния в системе адсорбционного равновесия (рис.
1)). Затем содержимое колбы центрифугирова-
ли на лабораторной центрифуге ЦЛС со скоро-
стью 3000 об/мин в течение 15 мин. Центрифу-
гат собирали в отдельную колбу и анализирова-
ли на содержание в нем АКК методом двухфаз-
ного титрования с помощью бромфенолового си-
него [9]. Величину адсорбции АКК гидроксидом
уранила рассчитывали по изменению концен-
трации АКК в растворе до и после адсорбции. 

Проведенные исследования показали (рис.
2, 3), что алкилкарбоксилаты калия интенсивно
адсорбируются свежеосажденным гидроксидом
уранила. Изотермы адсорбции АКК свежеосаж-
денным гидроксидом уранила однотипны и име-
ют форму, близкую к форме изотерм S-типа по
классификации Джайлса. В этом случае силы вза-
имодействия между адсорбированными молеку-
лами в адсорбционном слое больше сил взаимо-
действия между адсорбатом и адсорбентом, по-
этому молекулы адсорбата стремятся располо-
житься на поверхности адсорбента в виде цепей
или ассоциатов [10].

При сравнительно высоких равновесных кон-
центрациях АКК наблюдается резкое возраста-
ние адсорбции, что объясняется увеличением
удельной поверхности адсорбента от 0.21 м2/г
(в отсутствие ПАВ, то есть до адсорбции) до 0.30
м2/г после адсорбции каприната  калия и 0.24

м2/г — после адсорбции миристата калия [11].
Это связано [12] с дефлокуляцией и диспергиро-
ванием частиц гидроксида уранила вследствие
уменьшения свободной энергии на границе раз-
дела адсорбент—вода и ослабления сил сцепле-
ния между отдельными частицами адсорбента,
приводящими к освобождению дополнительной
межфазной поверхности.

Температура по-разному влияет на величи-
ну адсорбции ПАВ свежеосажденным гидрок-
сидом уранила в зависимости от длины углево-
дородного радикала адсорбата и его равновес-
ной концентрации в растворе (рис. 2, 3). Это свя-
зано, на наш взгляд, с совокупностью влияния
различных факторов на эффективность процес-
са адсорбции и, прежде всего, со смешанным ха-
рактером адсорбции. С одной стороны, дегидра-
тация полярных групп адсорбатов, дегидрата-
ция поверхности адсорбента (приводящая к пеп-
тизации хлопьев адсорбента, уменьшению их раз-
мера и, следовательно, повышению удельной по-
верхности адсорбента) обусловливают возрас-
тание адсорбции при увеличении температуры.
С другой стороны, повышение температуры спо-
собствует ускорению образования сверхмицел-
лярных структур адсорбента, так как увеличи-

Рис. 1. Кинетика адсорбции пальмитата калия
свежеосажденным гидроксидом уранила. Т  = 298 K.

Рис. 2. Изотермы адсорбции каприната (а) и лаура-
та (б) калия свежеосажденным гидроксидом уранила.
Здесь и на рис. 3 Т , К: 298 (1), 310 (2) и 318 (3).
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вает вероятность преодоления остаточного энер-
гетического барьера между частицами [13], что
приводит к понижению адсорбции.

Длина углеводородного радикала адсорба-
та оказывает сложное, неоднозначное влияние
на величину адсорбции. Это связано, вероятно,
с влиянием длины углеводородного радикала
ПАВ на диспергирующее действие ПАВ по от-
ношению к частицам гидроксида уранила и, сле-
довательно, на величину удельной поверхности
адсорбента, а также с затруднением адсорбции
АКК и их двумерных ассоциатов в порах [11, 14]
адсорбента.

С целью получения основных количествен-
ных характеристик адсорбционного взаимодей-
ствия АКК с гидроксидом уранила эксперимен-
тальные изотермы адсорбции были обработаны
с помощью:
     – уравнения Ленгмюра в линеаризирован-
ной форме:

1
A = 1

A∞
 +  1

A∞⋅β
 ⋅ 1

Cp
 , (1)

где А∞ — предельная адсорбция; β — константа
адсорбционного равновесия, не учитывающая
влияние растворителя на процесс адсорбции, свя-

занная с константой К (константа адсорбционно-
го распределения, учитывающая конкурентную
адсорбцию растворителя)  соотношением: K =
=  γ⋅β⋅ωв/ω, где  γ — число моль растворителя  в
1 кг, для водных растворов γ =55.5; ω, ωв — соот-
ветственно площади, занимаемые на поверхно-
сти адсорбента молекулой вещества, адсорбируе-
мого из раствора (для каприната калия ω равно
47.6⋅10–20, лаурата калия — 41⋅10–20, миристата
калия — 34⋅10–20, пальмитата калия — 25⋅10–20

м2 [15]), и молекулой воды (9.63⋅10–20 м2);
     – уравнения Харкинса–Юра:

lnCp =  K1’ – 
K2’

A2  , (2)

где K1’ — константа интегрирования, K2’ —
константа, характеризующая агрегатное со-
стояние поверхностного слоя адсорбата [16];
     – параболического уравнения, аналогичного
уравнению Фрейндлиха:

A =  ρ⋅ Cp
 1⁄n , (3)

где ρ и 1/n — константы.
Стандартные изменения свободной энергии

Гиббса, энтальпии и энтропии системы в резуль-
тате адсорбции ПАВ на границе раздела фаз жид-
кость—твердое тело рассчитывали по уравнениям:

∆G ж−т
0  =  –RT lnK ; (4)

∆H  ж−т
0  =  RT 2 d lnK

dT  ; (5)

∆S  ж−т
0  =  

∆H  ж−т
0  − ∆ G ж−т

0

T  . (6)

Значения величин констант, характеризую-
щих процесс адсорбции, вычисленные с помо-
щью уравнений (1)–(3), приведены в табл. 1.

Экспериментально определенные значения
А∞ (табл. 1) и удельной поверхности адсорбента
[11] позволили рассчитать площадь, занимаемую
одной молекулой адсорбата (ω0) в адсорбцион-
ном слое [17]:

ω0 = 
Sуд

A∞⋅NA
 . (7)

Результаты расчетов приведены в табл. 1.
Поскольку полученные значения меньше, чем
площади, занимаемой молекулами соответству-
ющих ПАВ в насыщенном (мономолекулярном)
адсорбционном слое (ω), можно полагать [12,

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Изотермы адсорбции миристата (а) и пальмита-
та (б) калия свежеосажденным гидроксидом уранила.
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13], что при Ср<ККМ1 на поверхности свеже-
осажденного гидроксида уранила образуются
двухмерные или трехмерные ассоциаты ионоген-
ного ПАВ в результате концентрирования ПАВ
в приповерхностном слое адсорбента, которое
обусловлено проявлением гидрофобного и ад-
сорбционного взаимодействия адсорбат—адсор-
бат и адсорбат—адсорбент. Ионы АКК сближа-
ются до некоторого расстояния, при котором
наступает их агрегация (гидрофобная коагуля-
ция) и адагуляция на поверхности раньше, чем в
объеме раствора.

Сделанный вывод подтверждается (табл. 1)
численными значениями величины 1/n в парабо-
лическом уравнении (1/n >1), что соответствует
значению n <1. Полученные данные свидетельст-
вуют об агрегации адсорбируемого вещества на
поверхности адсорбента [18]. В этом случае n ха-
рактеризует степень ассоциации молекул ПАВ
на поверхности, что весьма вероятно, поскольку
поверхностная концентрация адсорбата пре-
восходит объемную и в поверхностном слое со-
здаются условия для ассоциации молекул ПАВ.

При использовании уравнения Харкинса–
Юра прямолинейная зависимость в координа-
тах lnCp= f(1/A2) наблюдается на двух участках

изотерм: в области малых и больших равнове-
сных концентраций ПАВ. Каждому прямоли-
нейному участку соответствует (табл. 1) опреде-
ленное значение константы  K2 (K2’ и K2’’). На
наш взгляд, это можно объяснить, предположив,
что два значения K2’ в пределах одной изотер-
мы свидетельствуют об изменении агрегатного
состояния поверхностного слоя адсорбата [16] и
косвенно подтверждают ассоциацию молекул (ио-
нов) ПАВ в поверхностном слое.

Расчеты термодинамических характеристик
процесса адсорбции (уравнения (4)–(6)) показа-
ли (табл. 2), что процесс адсорбции АКК свеже-
осажденным гидроксидом уранила является эк-
зотермическим. Значения ∆S ж−т

0  положитель-
ны, что может быть связано с вытеснением мо-
лекул растворителя из адсорбционного слоя, а
также с десольватацией полярных групп ад-
сорбата [13]. Значения величины ∆G ж−т

0 , яв-
ляющейся мерой сродства адсорбата к адсор-
бенту, достаточно велики (–27.65 — –33.77 кДж/
моль). Полученные значения свободной энер-
гии адсорбции указывают на заметное сродство
данных ПАВ к гидроксиду уранила и смешан-
ный характер адсорбции.

Данный вывод подтверждается результата-

Т а б л и ц а  1
Результаты обработки экспериментальных изотерм адсорбции АКК на поверхности свежеосажденного
гидроксида уранила с помощью различных адсорбционных уравнений

Адсорбат Т , К

Уравнение Ленгмюра Параболическое
уравнение

Уравнение
Харкинса–Юра

А∞⋅104,
моль/г

β⋅10–5,
дм3/моль

ω0⋅1020,
м2

K2’ K2’’

1/n ρ, ммоль/г моль2/г2

C9H19COOК
(ω =47.6⋅10–20 м2)

298 7.51 0.90 0.16 3.2 9.5 8.83 0.46
310 3.88 0.78 0.32 2.6 7.2 9.27 0.06
318 2.27 0.39 0.54 2.2 5.5 — —

C11H23COOK
(ω =41⋅10–20 м2)

298 6.30 5.91 0.19 1.7 5.1 6.94 0.05
310 3.03 4.38 0.40 1.6 0.8 4.53 0.30
318 3.78 1.31 0.32 1.4 0.2 3.20 0.55

C13H27COOK
(ω =34⋅10–20 м2)

298 5.37 5.63 0.23 1.5 0.6 2.33 2.07
310 8.16 4.91 0.14 2.5 0.4 12.50 —
318 17.94 2.60 6.82 1.6 0.2 12.50 0.06

C15H31COOK
(ω =25⋅10–20 м2)

298 1.13 0.71 0.11 2.0 5.2 — —
310 21.72 0.60 5.63 2.3 6.4 — —
318 12.60 0.41 9.71 2.8 8.2 — —
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ми опытов по десорбции ПАВ дистиллирован-
ной водой, согласно которым степень десорбции
зависит от равновесной концентрации, темпера-
туры, длины углеводородного радикала ПАВ и
лежит в пределах от 3 до 100 % (рис. 4). Из рису-
нка видно, что десорбция АКК существенна при
малых равновесных концентрациях адсорбата;
затем она практически отсутствует. Это может
быть связано с тем, что при малых равно-
весных концентрациях закрепление АКК
на поверхности гидроксида уранила про-
исходит в результате физической адсор-
бции, а при увеличении равновесных
концентраций ПАВ преобладает хими-
ческая адсорбция.

ИК-спектроскопические исследова-
ния (табл. 3) подтверждают образование
химических связей в результате адсорб-
ции. В ИК-спектре гидроксида уранила
после адсорбции АКК (пальмитата ка-
лия) имеются полосы поглощения, ха-
рактерные для исходных веществ — ад-
сорбента и адсорбата. В ИК-спектре гид-
роксида уранила после адсорбции паль-

митата калия присутствует сильная узкая поло-
са поглощения с максимумом при 890 см–1, ана-
логичная полосе поглощения при 892 см–1 в ИК-
спектре исходного адсорбента. Эту полосу мо-
жно отнести к симметричным валентным коле-
баниям группы UO2

2+.
В ИК-спектре гидроксида уранила после ад-

сорбции пальмитата калия, так же как и в ИК-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Термодинамические характеристики адсорбции АКК
свежеосажденным гидроксидом уранила

Т, К К⋅10–4,
дм3/моль

–∆G ж−т
0 –∆H  ж−т

0
∆S  ж−т

0 ,
Дж/(моль⋅К)кДж/моль

С9Н19СООК
298   8.99 28.26 18.71 32
310   7.75 29.02 ’’ 33
318   3.93 27.97 ’’ 29

С11Н23СООК
298 59.10 32.93 24.91 27
310 43.80 33.48 ’’ 28
318 13.10 31.15 ’’ 20

С13Н27СООК
298 56.30 32.81 21.80 37
310 49.10 33.77 ’’ 39
318 26.00 32.97 ’’ 35

С15Н31СООК
298   7.06 27.65 17.96 33
310   5.99 28.35 ’’ 34
318   4.11 28.08 ’’ 32

Рис. 4. Зависимость степени десорбции (α) каприната
(а) и лаурата (б) калия от равновесной концентрации
(Ср) ПАВ в растворе. T , K: 298 (1) и 318 (2).

Т а б л и ц а  3
Значения волновых чисел в ИК-спектрах UO2(OH)2, C15H31-
COOK, а также UO2(OH)2 после адсорбции C15H31COOK

Отнесение полос
Волновое число, см–1

UO2(OH)2 C15H31COOK UO2(OH)2

  ν (O–H) 3355 — 3608
  νas (С–Н ) в группе CH3 — 2960 2957
  ν (С–Н ) в группе CH2 — 2920; 2850 2920; 2850
  νas (COO– ), νs (COO–  ) — 1560; 1420 1520; 1468
  δ (Me–O–H) 890 892 889
  ρ[–(CH 2)–n] — 720 720
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спектре исходного пальмитата калия, имеются
максимумы поглощения при 2957, 2918 и 2852
см–1, обусловленные симметричными и асимме-
тричными валентными колебаниями метильных
и метиленовых групп. При 716 и 720 см–1 в спе-
ктрах адсорбата и адсорбента после адсорбции
имеются полосы, характерные для маятниковых
колебаний метиленовых групп. В этих спект-
рах присутствуют полосы поглощения при 1560
(адсорбат) и при 1527 см–1 (гидроксид уранила
после адсорбции пальмитата калия), ответст-
венные за асимметричные валентные колебания
ионизированных карбоксильных групп, а так-
же полосы, соответственно при 1420 и 1468 см–1,
ответственные за их симметричные валентные
колебания.

Разность волновых чисел ∆v =vas – vs , рав-
ная 140 (адсорбат) и 59 см–1 (гидроксид уранила
после адсорбции пальмитата калия), свидетель-
ствуют [8] о том, что группа СОО– связана с раз-
личными по природе ионами металлов. Этот факт
доказывает образование химической связи ме-
жду атомом урана адсорбента и ионизирован-
ной карбоксильной группой адсорбата. Уменьше-
ние чаcтоты асимметричных валентных колеба-
ний группы СОО– в ИК-спектре гидроксида ура-
нила после адсорбции пальмитата калия (1527
см–1) по сравнению с частотой асимметричных
валентных колебаний группы СОО– в ИК-спек-
тре адсорбата (1560 см–1) наряду со значитель-
ным увеличением интенсивности данной по-
лосы указывает [19] на образование водородной
связи между адсорбатом и адсорбентом в про-
цессе адсорбции.

Таким образом, из результатов термодинами-
ческих расчетов, ИК-спектроскопических иссле-
дований и результатов опытов по десорбции сле-
дует, что адсорбция АКК осуществляется посред-
ством образования координационной связи ме-
жду атомом урана, имеющим вакантные f- и d-
орбитали, и полярной группой адсорбата; обра-
зования водородных связей между изолирован-
ными поверхностными гидроксильными груп-
пами адсорбента и карбоксильными группами
АКК, а также путем гидрофобных взаимодейст-
вий углеводородных радикалов ПАВ, приво-
дящих к ассоциации адсорбата в поверхност-
ном слое адсорбента. 

Можно предположить, что ассоциация ад-
сорбата в поверхностном слое адсорбента мо-

жет привести к гидрофилизации поверхности гид-
роксида уранила после адсорбции АКК. Для
доказательства этого предположения нами бы-
ли проведены опыты по измерению динамичес-
кой вязкости суспензий, дисперсной фазой ко-
торых являлся гидроксид уранила в отсутствие
и в присутствии АКК (на примере каприната
калия). По данным визкозиметрических иссле-
дований [15] с использованием уравнения Эйн-
штейна

η =  η0(1 +  2.5⋅ϕг) (8)
(η и η0 — соответственно динамическая вязкость
исследуемой суспензии и дисперсионной среды;
r — радиус негидратированных частиц диспер-
сной фазы; ϕг — объемная доля гидратирован-
ной дисперсной фазы) рассчитывали объемную
долю гидратированной дисперсной фазы, связан-
ную с толщиной гидратных оболочек δ на поверх-
ности частиц дисперсной фазы:

δ =  r⋅[(ϕг / ϕ)1/3 – 1] , (9)
где ϕ — объемная доля негидратированной ди-
сперсной фазы.

К сожалению, ввиду отсутствия данных о ра-
диусах негидратированных частиц дисперсной
фазы не удалось рассчитать толщину гидратных
оболочек, поэтому о степени гидратации частиц
дисперсной фазы судили по величине (ϕг / ϕ)1/3.
Проведенные исследования и расчеты показа-
ли, что (ϕг / ϕ)1/3=5.2 для UO2(OH)2 в отсутст-
вие ПАВ и (ϕг / ϕ)1/3=6.2 для UO2(OH)2 после
адсорбции ПАВ. Таким образом, можно пола-
гать, что частицы гидроксида уранила после ад-
сорбции каприната калия являются более гид-
рофильными, чем исходный адсорбент.

На основании полученных данных можно
прогнозировать невысокую эффективность испо-
льзования АКК в качестве флотационных соби-
рателей гидроксида уранила. Проведенные иссле-
дования подтвердили правильность сделанного
прогноза и показали, что степень флотационно-
го извлечения гидроксида уранила с помощью
АКК не превышает 20 %.

Таким образом, несмотря на эффективную
адсорбцию АКК свежеосажденным гидроксидом
уранила исследованные ПАВ нецелесообразно
применять в качестве флотационных собирате-
лей гидроксида уранила, поскольку ассоциация
ПАВ в поверхностном слое приводит к гидро-
филизации поверхности адсорбента и, как след-
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ствие, низкой степени флотационного извлече-
ния урана.

РЕЗЮМЕ. Вивчено адсорбцію алкілкарбоксила-
тів калію свіжоосадженим гідроксидом уранілу. Екс-
периментальні ізотерми адсорбції описано деякими
відомими адсорбційними рівняннями (Ленгмюра,
Харкінса–Юра, Фрейндліха). Розраховано констан-
ти цих рівнянь і термодинамічні характеристики ад-
сорбційного процесу. Встановлено, що адсорбція має
змішаний характер. Доведено, що алкілкарбоксилати
калію утворюють асоціати в поверхневому шарі сві-
жоосадженого гідроксиду уранілу. Запропоновано
механізм адсорбції.

SUMMARY. Potassium alkylcarboxylates adsorp-
tion by freshly precipitated uranyl hydroxide has been
studied. The experimental adsorption isotherms are des-
cribed by some known adsorption equations (Langmu-
rie, Harkins–Jura, Freundlich). These equations cons-
tants and the adsorption process thermodynamic charac-
teristics were calculated. It has been found that adsor-
ption has mixed nature. It is proved that the potassium
alkylcarboxylates form clathrates in the adsorbent surfa-
ce layer. The adsorption mechanism has been offered.
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УДК  541.135.4

Р.М.Гусейнов, М.Р.Карибов
К РАСЧЕТУ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ

С учетом энергий кулоновского притяжения, борновского отталкивания электронных оболочек ио-
нов и с использованием основных положений теории Дебая–Хюккеля получено термодинамическое
уравнение для вычисления коэффициентов активности в водных растворах электролитов.

ВВЕДЕНИЕ. Для вычисления коэффициен-
тов активности в растворах электролитов при-
меняются уравнения Дебая–Хюккеля первого,
второго и третьего приближений [1–3]. Попыт-
ки усовершенствования теории Дебая–Хюккеля
были предприняты Робинсоном и Стоксом, Грон-
веллом, Ламером и Сандвелом, Боголюбовым
[4] и другими. Эти теории не могут объяснить
наличие минимума  на кривых зависимости ло-
гарифма коэффициента активности (lnγ±) от кон-
центрации (√c ). Многие уравнения содержат эм-
пирические и полуэмпирические параметры, ли-
шенные определенного физического смысла. В
настоящей работе предпринята  попытка вывес-
ти термодинамическое уравнение для lnγ±, учи-
тывающее, помимо кулоновских дальнодейству-
ющих сил, и силы борновского отталкивания эле-
ктронных оболочек ионов. Эти силы существен-
ны, особенно для концентрированных растворов
электролитов, в которых расстояния между иона-
ми сравнимы с их собственными размерами.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ  ЧАСТЬ. Вывод
уравнения для вычисления коэффициентов
активности электролита  основан на исходных
положениях теории Дебая–Хюккеля, то есть на
приме- нимости к ионной атмосфере уравне-
ния Пу- ассона и функции распределения
Максвелла–Больцмана.

Для энергии отталкивания электронных обо-
лочек двух частиц квантовая механика дает сле-
дующее выражение [5]:

Eотт =  bcijexp

ri + rj + rij

ρ

 , (1)

где ρ и b — константы отталкивания; ri и rj —
радиусы i-го и j-го сорта ионов; rij — расстоя-
ние между i-м и j-м ионами. Параметр cij может
быть  рассчитан  с  помощью формулы [5]:

cij =  1 +  
zi

N i
 +  

zj

N j
 , (2)

где zi и zj — алгебраические заряды; N i и N j —
число электронов на внешнем электронном слое
i-го и j-го ионов.

С учетом обоих видов энергии (кулоновс-
кого и борновского) распределение ионов мож-
но записать в виде:

dn+  =  n+
0

 exp
− eϕ

kT

 dv , (3)

dn– =  n–
0exp

+eϕ
kT  − 

bcij
kT exp


ri + rj + rij

ρ



 dv , (4)

где dv — единица объема; ϕ — потенциал в
данной точке.

Находя плотность заряда как разность меж-
ду числом положительных и отрицательных ио-
нов в ионной атмосфере и зарядом ионов и под-
ставляя эту плотность в уравнение Пуассона,
получим:

к2ϕ =  –4π
D ze



n+

0exp
− eϕ

kT

 – n–

0exp
e ϕ

kT  –

– 
bcij
kT  exp


ri + rj + rij

ρ



 



 , (5)

где ∇2 — оператор Лапласа; D — диэлектричес-
кая постоянная среды.

После линеаризации экспонентов и учета пер-
вых двух и трех членов соответствующих рядов
соотношение (5) может быть приведено к виду:

 ∇2ϕ =  
4πzen0
DkT  



 2eϕ – bcijexp


ri + rj + rij

ρ

 




 . (6)

В уравнение (6) введем следующие обозна-
чения:
              

8πn0e2z2

DkT  =    2,            (7)
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4πn0ebcij
DkT  =  k’ . (8)

Принимая a = ri + rj и переходя к сфериче-
ским координатам, уравнение Пуассона (6)
приведем к виду:

∂2ϕ
∂r2  +  2r  

∂ϕ
∂r

  =     2ϕ – k’exp

a − rij

ρ
  . (9)

Общим решением неоднородного диффе-
ренциального уравнения второго порядка при
граничных условиях (ϕ → 0 при r → ∞ и ϕ →
ϕмин при ρ → rмин) является следующее выра-
жение:

 j =  
e

D ria
 – k’

      2 ⋅ 
rмин
ria

exp
 

a − rij
ρ

 

 ⋅

     ⋅exp[ –     (ria – rмин)] +  k’
      2  exp

 
a − rij

ρ
  ,  (10)

где ria = 1/     — радиус ионной атмосферы;
rмин — минимальное расстояние между катио-
ном и анионом.

Из соотношения
1
2 eϕ =  kT lnγ± (11)

можно получить следующее выражение:

   lnγ± =  e
2      

zDkT  exp(    rмин – 1) – 
bcij     rмин

4kT  ⋅

⋅ exp(   rмин– 1)⋅exp

a − rij

ρ

  +

bcij
4kT  ⋅exp


a − rij

ρ

 .  

 

В выражении (12) константы отталкивания
ρ  и b известны для кристаллического и газово-
го состояний ионных кристаллов, но не для рас-
творов; D = εε0,  где  D — абсолютная диэлект-
рическая проницаемость; ε0 — электрическая по-
стоянная, равная в системе СИ   8.85⋅10–12 Ф/м
[6]; ε — диэлектрическая проницаемость воды,
равная 80. Однако многие авторы учитывают из-
менение диэлектрической проницаемости вбли-
зи иона. Например, Стокс [7]  в своих расчетах
использует эффективное значение  εэф =9; rмин —
минимальное расстояние между ионами, ко-
торое, как нам представляется, должно зависить
от концентрации электролита, так же, как и ра-
диус ионной атмосферы.

В выражении (12) все параметры имеют  оп-
ределенный физический смысл. Это обстоятель-
ство существенно отличает его от аналогичных
соотношений, полученных другими авторами (см.,
например, работу [3]). Тестирование данных вы-
ражения (12) было произведено для водного ра-
створа поваренной соли при следующих значе-
ниях параметров: с =3.96 моль/л; rмин =r++r– =
=2.79⋅10–10 м; t = 25 oC; b = 0.46⋅10–19 Дж; ci  = 1;
zij = 7.54⋅10–10 м [7]. В соответствии с уравнением
(12) можно получить следующее значение для
lnγ± ( или lgγ±):

lnγ± =  0.0703 – 0.1868 + 0.4180 = 0.3016
или  lg γ± =  0.4343lnγ± =  0.1309.

Данное значение очень близко к экспери-
ментальной величине, приведенной в работе [3].

РЕЗЮМЕ. З ураxуванням енергій кулонівсько-
го тяжіння, борновського відштовхування електрон-
них оболонок іoнів і з використанням основних поло-
жень теорії Дебая–Хюккеля отримано термодинамі-
чне рівняння для обчислення коефіцієнтів активності
у водневих розчинах електролітіов.

SUMMARY. Taking into account Kulon attrac-
tion and Born energy particles repulsion and using the
main principles of Debay-Khyukkel theory a thermodi-
namic equation for calculating coefficients of electrolytic
activity in water solutions is obtained.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  544.723 – 546.9

А.К.Трохимчук, О.А.Циганович, Р.В.Горда, О.В.Легенчук,  О.А.Бєда
ЗАКОНОМІРНОСТІ СОРБЦІЇ БЛАГОРОДНИХ МЕТАЛІВ НА ПОВЕРХНІ СИЛІКАГЕЛЮ
З ПРИЩЕПЛЕНИМИ ПРОПІЛТІОСЕЧОВИННИМИ ГРУПАМИ

Досліджено сорбційні властивості нового сорбенту на основі силікагелю з прищепленими пропілтіо-
сечовинними групами по відношенню до йонів паладію(II), платини(IV) та золота(III) в розчинах.
Встановлено, що сорбент ефективно вилучає мікрокількості благородних металів (БМ) у кислому
середовищі та не поступається за сорбційними властивостями раніше дослідженим сірковмісним
сорбентам, що дозволяє його застосування в розробці методик визначення БМ  з попереднім концен-
труванням. Показано застосування пропілтіосечовинного сорбенту для сорбційно-фотометрично-
го визначення платини та паладію в таких промислових об’єктах, як каталізатори.

ВСТУП. У широкому асортименті хімічно
модифікованих кремнеземів (ХМК), які викори-
стовуються для концентрування, розділення та
визначення мікрокількостей елементів, значне мі-
сце посіли кремнеземи з ковалентно зв’язаними
з поверхнею сірковмісними групами. Серед них
за своїми сорбційними та експлуатаційними влас-
тивостями слід відмітити ХМК з ковалентно зв’я-
заними з поверхнею меркаптопропільними гру-
пами та похідними тіосечовини [1–3].

Однак актуальним є створення сорбентів,
які зберігають (або покращують) свої властиво-
сті по відношенню до об’єктів, що аналізуються,
і в той же час відрізняються простотою та еко-
номністю процесу синтезу. Метою представле-
ної роботи є дослідження особливостей сорбції
нового сорбенту на основі силікагелю з прищеп-
леними пропілтіосечовинними  групами віднос-
но йонів паладію(II), платини (IV) та золота(III)
в розчинах та заважаючого впливу йонів супу-
тніх перехідних металів на вилучення благород-
них металів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для одер-
жання пропілтіосечовинного сорбенту (ТСС) ви-
користали γ-амінопропілсилікагель (γ-АПС, си-
лікагель Silica 60, Sпит=260 м2/г, dпор=12 нм), що
синтезований у водному середовищі згідно з ро-
ботою [4]. Процес синтезу проводили наступ-
ним чином. В 100 г γ-АПС (CL=0.5 ммоль/г) до-
давали 500 см3 октилового спирту, в якому по-
передньо розчиняли 0.1 моль тіоціанату амонію
і нагрівали при перемішуванні до 160 оС протя-

гом 1 год. Одержаний пропілтіосечовинний  сор-
бент відмивали в апараті Сокслета спочатку ети-
ловим спиртом, а потім водою та висушували у
вакуумі. Аналіз результатів ІЧ-спектрів сорбен-
ту, одержаних за допомогою Spectrum BX, FT-IR
System, PerkinElmer, показав наявність у ньому
смуг поглинання валентних коливань зв’язку
C=S в області 1200—1050 см–1 та деформаційних
коливань зв’язку N–H в області 1520—1620 см–1,
що підтверджує хімічний характер взаємодії NH4-
SCN з поверхнею активованого кремнезему [5].

Поверхню ТСС досліджували методом про-
грамованої термодесорбції (ТД) з мас-спектро-
метричним аналізом десорбованих частинок. Тер-
модесорбційні дослідження проводили при ліні-
йному нагріванні зразка зі швидкістю 14 К/хв у
вакуумованій до 10–4 Па кварцевій ампулі, з’єд-
наній з однополярним квадрупольним мас-спек-
трометром (МХ7304А, Селмі, м. Суми, Украї-
на). Під час нагрівання знімалися мас-спектри
електронного удару газової фази над зразком в
інтервалі m/z 10—200. Згідно з одержаними ре-
зультатами, відщеплення тіосечовини відбува-
ється в температурному інтервалі 200—300 оС (з
одночасним виділенням малої кількості пропе-
ну), а виділення пропену C3H6 — в інтервалі тем-
ператур від 300 до 700 оС з максимумом швид-
кості виділення близько 500 оС. Таким чином,
прищеплені до поверхні пропілтіосечовинні гру-
пи зазнають постадійного розкладу, але є термі-
чно стійкими до 200 оС.

Концентрацію прищеплених груп (CL) вста-
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новлювали ваговим аналізом на вміст сірки та
аргентометричним титруванням рівноважних
розчинів срібла(I) [6]. Результати обох методів
корелюють між собою, CL складає 0.14 ± 0.02
ммоль/г сорбенту.

Вихідні розчини благородних металів з кон-
центрацією 1 мг/см3 готували розчиненням  точ-
ної наважки PdCl2 у розчині 2 М  HCl, металіч-
них наважок платини та золота в суміші кон-
центрованих кислот кваліфікації х.ч. HCl : HNO3
(3:1) при нагріванні, з наступним переведенням
у форму H[АuCl4] та H2[PtCl6] [7]. Вихідні розчи-
ни міді(II) одержували розчиненням точної на-
важки CuSO4 (х.ч.) у 2 М  H2SO4. Розчини Pb(II),
Cd(II), Zn(II), Mn(II), Ni(II), Co(II) необхідної кон-
центрації готували розведенням стандартних
розчинів з концентрацією 1 мг/см3 в 1 М  HNO3 ,
виготовлених Одеським національним універ-
ситетом ім. І.І.Мечнікова. Робочі розчини отри-
мували розведенням стандартних дистильова-
ною водою.

Сорбцію металів на пропілтіосечовинному
сорбенті досліджували з модельних розчинів у
статичному та динамічному режимах. У першо-
му випадку процес сорбції проводили наступ-
ним чином. У контактні колби вносили наважку
сорбента і добавляли розчини з відомою кон-
центрацією металу та встановленим рН . Фази
при перемішуванні контактували протягом дея-
кого часу, після чого їх розділяли. При дос-
лідженні сорбції металів у динамічному режимі
використовували скляні колонки із закріплени-
ми на них насадками для автоматичних піпеток
об’ємом 1 см3, в які засипали 0.100 г сорбенту.
Крізь колонки пропускали розчин досліджува-
ного металу зі швидкістю 1—2 см3/хв.

Вміст металів у рівноважних розчинах ви-
значали атомно-абсорбційним методом на спект-
рофотометрі Сатурн-3-П1 з використанням по-
вітряно-ацетиленової суміші та атомно-емісій-
ним методом з індуктивно зв’язаною плазмою
на спектрометрі ICAP 6500 DUO. Спектри ди-
фузного відбиття (СДВ) в ультрафіолетовій та
видимій областях реєстрували на спектрофото-
метрі Perkin–Elmer Lambda Bio 35 з інтегрую-
чою сферою Labsphere RSA-PR-20. Дані коефі-
цієнтів відбиття переводили в функцію Гуреви-
ча–Кубелкі–Мунка F(R)=(1–R)2/2R .

Кількісне вилучення йонів золота(III), пала-
дію(II) та платини(IV) на поверхні пропілтіосе-

човинного сорбенту відбувається з розчинів при
1 М  HCl – pH 5 (рис. 1). Вилучення благород-
них металів у кислому середовищі вказує на ут-
ворення стійких комплексів з прищепленими тіо-
сечовинними лігандами.

На рис. 2, a, представлено ізотерми сорбції
паладію(II) (1) та золота(III) (2) на поверхні ТСС.
Крива 1 належить до L-виду з насиченням при
0.1 ммоль/г, що вказує на мольне співвідношен-
ня Pd : Thio =1:1при максимальному заповненні
поверхні паладієм. Як видно з кривої 2, сорбцій-
на ємність ТСС за золотом складає 0.02 ммоль/г.
Форма кривої та незначний вміст золота в тве-
рдій фазі порівняно з CL вказують на окиснення
частини тіосечовинних груп з утворенням дисуль-
фіду, подібно до сорбційних процесів на інших
сірковмісних кремнеземах [8]. Зі збільшенням вмі-
сту золота в розчинах спостерігається стрімке
збільшення сорбційної ємності сорбенту, що мо-
жна пояснити сорбцією металу в різних ступе-
нях окиснення як на тіосечовинних, так і на ут-
ворених дисульфідних групах. Окисно-відновні
процеси між лігандами, ковалентно закріплени-
ми на поверхні силікагелю, та металом відбува-
ються і під час сорбції платини(IV) на ТСС
(рис. 2, б) і проходять вже в складі комплексної
сполуки (схема 1), на що вказує швидкий пере-
біг процесу сорбції — час встановлення сорб-
ційної рівноваги для платини не перевищує 5 хв.

Для підтвердження знаходження золота (I)
та платини (II) на поверхні ТСС були зняті СДВ
адсорбатів цих металів, оброблених водно-спир-
товим розчином тіокетону Міхлера (ТКМ). Вза-
ємодія цього реагенту з йонами Au(I) та Pt(II)

Аналитическая химия

Рис. 1. Залежність сорбції золота(III), паладію(II) та
платини(IV) на пропілтіосечовинному сорбенті від
рН  середовища. mТСС=0.1 г, V=25 см3, См=5 мкг/см3.
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у розчинах приводить до утворення забарвле-
них у червоний колір комплексів типів [М(ТКМ)n-
(Solv)3–n]+ та [М(ТКМ )n(Solv)6–n]2+[9]. При об-
робці адсорбатів цих металів розчином ТКМ
поверхня набуває червоного забарвлення з мак-
симумами в СДВ при 520 (530 для золота) нм,
які відповідають максимумам у спектрах погли-
нання комплексів у розчинах (рис. 3). У СДВ від-
сутній максимум при 610 нм, який відповідає
окисненій формі ТКМ , таким чином, перебігу
окисно-відновних реакцій між металами та тіо-
кетоном на поверхні не відбувається, оскільки
метали відновлюються функціональними група-
ми сорбенту. 

Адсорбати паладію(II) на ТСС забарвлені в
жовтий колір, характерний для тіосечовинних
комплексів у розчинах, який при збільшенні вмі-
сту металу на поверхні змінюється до коричне-
вого, що пояснюється утворенням декількох типів

Рис. 2. Ізотерми сорбції золота(III) (1) та паладію(II) (2)
(а),  платини(IV) (б). mТСС=0.1 г, V=25 см3, 0.1 М  HCl.

Рис. 3. Спектри дифузного  відбиття адсорбатів плати-
ни(IV) на пропілтіосечовинному сорбенті до (2) та
після (3) обробки тіокетоном Міхлера: 1 — ТКМ ; 2
— mPt=0.5 мг/0.1 г ТСС; 3 — mPt=0.5мг/0.1 г ТСС +
ТКМ . V  =  25 cм3, 0.1 М  HCl.

           Схема 1.
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комплексів. У спектрах дифузного відбиття спо-
стерігається пік при λmax =400 нм (рис. 4), який
при збільшенні вмісту металу у фазі сорбенту
батохромно зсувається на 20 нм. Для концен-
трацій паладію вище 0.5 мг/0.1 г ТСС існує пле-
че в області 500 нм. З наведених даних СДВ мо-

жна говорити про координацію лігандів у тіо-
сечовинних комплексах паладію через атом сір-
ки (аналогічно розчинам), а смуги в спектрах мо-
жуть бути віднесені до d-d-переходів металу для
площинного чотирьохкоординованого  компле-
ксу [10]. При великих кількостях паладію в роз-
чині утворюються комплекси на поверхні зі спів-
відношенням Pd : L=1:1, а при СL>CPd(II) (об-
ласть Генрі) у процесі сорбції на поверхні утво-
рюються комплекси зі співвідношенням Pd : L
=1:2 (схема 2), що супроводжується кількісною
сорбцією металу з розчину.

Оптимальна сорбція йонів міді(II), свинцю
(II), кадмію(II), цинку(II), кобальту(II), нікелю
(II), мангану(II) та алюмінію(III) відбувається з
розчинів при рН  6—8, що обумовлює їх ефекти-
вне відділення від благородних металів.

Заважаючий вплив йонів перехідних ме-
талів на сорбційне концентрування благород-
них металів на ТСС досліджували на прикладі
паладію рентгено-флуоресцентним методом. До
зразків сорбенту масою 0.1 г додавали розчини
об’ємом 25 см3 з вмістом паладію 10 мкг/см3 без
(1) та при надлишку (2) йонів перехідних ме-
талів у кислому середовищі, перемішували про-
тягом 30 хв, після чого розділяли фази. Інтенси-
вності аналітичних ліній паладію, зафіксовані на
рентгено-флуоресцентному спектрометрі ElvaX,
для обох одержаних адсорбатів не відрізняють-
ся (1 — IтPd = 11585, 2 — IтPd = 11612), що вказує
на відсутність впливу надлишків перехідних ме-
талів на сорбційне вилучення та визначення па-
ладію з використанням ТСС. За результатами
атомно-абсорбційного визначення паладію в рів-
новажних розчинах 1 та 2 встановлено, що па-
ладій в обох випадках сорбується кількісно і
ступінь його вилучення на ТСС складає 98 %. 

На основі наведених вище досліджень було
проведене сорбційно-фотометричне визначення
платини та паладію в каталізаторах (основа —
γ-Al2O3, Pt — 0.2–0.8 %, Pd — 0.1–2 %). Для цьо-
го перетерту точну наважку каталізатору об-
робляли 20 см3 суміші 3:1 концентрованих кис-
лот HCl : HNO3 і розчиняли при нагріванні. Піс-
ля розчинення розчин упарювали до 2–3 см3,
додавали 10 см3 концентрованої HCl і знову упа-
рювали (до сухого залишку), після чого розчи-
няли в 50 см3 H2O. Осад відфільтровували, роз-
чин кількісно переносили у колбу на 100 см3 та
доводили до мітки водою [11]. Аліквотну части-
ну поміщали в колбу на 25 см3, доводили до мі-
тки 0.1 М  HCl і контактували з 0.1 г ТСС про-
тягом 10 хв. Зразки з сорбованою платиною до-
датково обробляли 1⋅10–3 М розчином п-сульфо-
дитизону з метою утворення забарвлених адсор-
батів та відмивали від надлишку барвника. Ад-
сорбати металів висушували і знімали спектри
дифузного відбиття. Вміст платини та паладію
знаходили за градуювальними графіками зале-
жностей функції Гуревича–Кубелкі–Мунка від
концентрації металу при λ 545 та 420 нм відпо-
відно. Результати визначення наведено в таблиці.

Аналитическая химия

Рис. 4. Спектри дифузного відбиття адсорбатів пала-
дію(II) на пропілтіосечовинному сорбенті: 1 — 0.25 мг/
0.1 г ТСС; 2 — 0.5 мг; 3 — 2.5 мг. V=25 см3, 0.1 М HCl.

                       Схема 2.
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Отже, силікагель, хімічно модифікований
пропілтіосечовинними групами, є новим ефекти-
вним та доступним сорбентом для розділення,
концентрування та визначення благородних та
перехідних металів.

РЕЗЮМЕ. Исследованы сорбционные свойства
нового сорбента на основе силикагеля с привитыми
пропилтиомочевинными группами по отношению к
ионам палладия(II), платины(IV) и золота(III) в рас-
творах. Установлено, что сорбент эффективно извле-
кает микроколичества благородных металлов (БМ)
в кислой среде и не уступает по сорбционным свойс-
твам ранее исследованным серосодержащим сорбен-
там, что позволяет его использование в разработке
методик определения БМ  с предварительным концен-
трированием. Показано использование пропилтио-
мочевинного сорбента для сорбционно-фотометри-
ческого определения платины и палладия в таких
промышленных объектах, как катализаторы.

SUMMARY. Sorption properties of the new sor-
bent based on the silica gel with grafted propylthiourea
groups in the relation to the palladium(II), platinum(IV),
gold(III) and copper(II) ions in the solution have been
researched. It was established, that sorbent effectively
extracts microquantities on the noble metals (NM) in
acid medium and does not concede per the sorption pro-
perties, that allows its application in the development of
the NM determination procedures with their previous
concentrating. It was shown the application of propyl-
thiourea sorbent for the sorption-photometric determi-
nation of platinum and palladium in such industrial
objects as catalysts.
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Результати визначення платини та паладію (%) в
зразках алюмоплатинового та алюмопаладієвого
каталізаторів (n=3, Р=0.95)

Meтал
Методи

А Б В

Pt 0.35 ± 0.07 0.34 ± 0.07 0.35 ± 0.08

Pd 0.22 ± 0.04 0.21 ± 0.02 0.21 ± 0.03

* А — Сорбційно-фотометричний метод з викорис-
танням СДВ; Б  — сорбційно -рентгенофлуоресцент-
ний метод; В — пряме фотометричне визначення Pt з
SnCl2 (Pd – з Thio).
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УДК  546.742:54-386:547.556.3

И.Е.Калиниченко, И.В.Выщеревич
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ Ni(II) С 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)-РЕЗОРЦИНОМ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Методами спектрофотометрии и растворимости изучено образование комплексов Ni(II) с 4-(2-пи-
ридилазо)-резорцином при 20 oС и ионной силе 0.1. Определены константы устойчивости комплек-
сов состава NiH2R2+, NiHR+, NiR, Ni(HR)2, NiRHR-, NiR2

2–, а также константы образования осад-
ка Ni(HR)2.

Интенсивно окрашенные комплексы Ni(II)
c 4-(2-пиридилазо)-резорцином (ПАР, H2R) из-
вестны давно и применяются для фотометри-
ческого определения никеля в разных объектах,
в том числе в водных растворах [1, 2]. В интер-
вале pH 1–10 идентифицированы комплексы
следующего состава: NiHR+, NiR, Ni(HR)2 ,
NiRHR– и NiR2

2– [3–5].
Комплекс состава Ni(HR)2, который доми-

нирует при рН 3–6, имеет ограниченную рас-
творимость в воде [4]. Поэтому равновесия ком-
плексообразования изучали в водно-органичес-
ких средах. В 50 %-м диоксане методом рН-по-
тенциометрии определены константы устойчи-
вости комплексов NiHR+ и Ni(HR)2 [3], a в 30 %-м
этаноле — всех перечисленных выше комплек-
сов [5]. В последней работе применяли компью-
терное моделирование равновесий по данным
измерений спектров поглощения смесей раст-
воров ПАР и соли никеля. Мы попытались оха-
рактеризовать методом спектрофотометрии рав-
новесия в водной среде, в том числе в условиях
образования пересыщенных растворов комп-
лекса Ni(HR)2, а константы образования этого
комплекса как осадка определить методом раст-
воримости.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Препарат ПАР фирмы Chemapol очища-
ли, а его водные растворы стандартизировали,
как описано ранее [6]. Концентрацию ПАР в про-
цессе хранения растворов контролировали по
светопоглощению при 415 нм (ε =2.95⋅104). Хло-
рид никеля (х.ч.) растворяли в воде, осаждали
никель в виде карбоната, переводили в перхло-
рат обработкой осадка хлорной кислотой (х.ч.)
и кипятили полученный раствор для удаления
углекислого газа. Концентрацию металла опре-

деляли комплексонометрическим методом, а из-
быточной хлорной кислоты — титрованием гид-
роксидом натрия. Спектры поглощения и опти-
ческую плотность растворов измеряли на спект-
рофотометрах Specord UV Vis и СФ-16. Изме-
рительные кюветы для предотвращения их за-
грязнения вследствие адсорбции ПАР и комп-
лексов никеля периодически промывали 2 М
HCl. Фиксировали постоянное значение опти-
ческой плотности, которое достигалось через 5–
10 мин после смешивания растворов ПАР и со-
ли никеля. Значения рН растворов измеряли рН-
метром ЛПУ-01. При рН>4 применяли ацетат-
ные или боратные буферные растворы с кон-
центрацией 2⋅10–4 М. Опыты проводили при тем-
пературе 20 ± 0.2 oС. Постоянную ионную силу
растворов (0.1) регулировали с помощью HClO4
и NaClO4.

Исходя из данных литературы, процессы ком-
плексообразования Ni(II) могут быть охаракте-
ризованы равновесиями:

Ni2 +  HR– ↔ NiHR +; (1)
Ni2 +  R 2– ↔ NiR; (2)

Ni2 +  2HR – ↔ N i(HR)2 ; (3)
Ni2 +  R 2– +  HR – ↔ N iRHR – ; (4)

Ni2+ +  2R 2– ↔  N iR2
2–. (5)

Дополнительно нами был выявлен комплекс
состава NiH2R

2+ (см. ниже):
Ni2+  +  H2R ↔ NiH2R 2+ . (6)

Были охарактеризованы также константы
протонирования перечисленных выше комп-
лексов.

NiH2R2+  ↔ NiHR+  +  H+ ; (7)
NiHR +  ↔ NiR +  H+;  (8)
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Ni(HR)2 ↔ NiRHR– +  H+ ; (9)
NiRHR – ↔ N iR 2

2– +  H +. (10)
Константы этих равновесий связаны извес-

тными соотношениями с константами равнове-
сий (1)–(6) и константами ионизации ПАР (рKа1
=2.97, рKа2 =5.49, рKа3 =12.15 [6]).

Материальный баланс изучаемой системы
рассчитывали методом последовательных при-
ближений. Задавали определенные значения
констант равновесий (1)—(10), вычисляли кон-
центрацию ионов Ni2+ при избытке ПАР по
сравнению с солью никеля или концентрацию ио-
нов HR– при избытке соли никеля. По этим дан-
ным вычисляли концентрацию каждого комп-
лекса никеля, ионов Ni2+, разных форм ПАР, а
также баланс по оптической плотности исследо-
ванного раствора (Ар). Полученное значение Ар
сравнивали с экспериментально найденным (Аэ).
Молярные коэффициенты светопоглощения (ε)
комплексов NiR, Ni(HR)2 и NiR2

2– определяли
экспериментально  в условиях практически пол-
ного связывания ПАР или соли никеля в соот-
ветствующую форму комплексов (см. далее). Спе-
ктры поглощения этих комплексов приведены
на рис. 1, а. Значения ε для других комплексов
определяли методом последовательных прибли-
жений вместе с константами соответствующих
равновесий. Оптическую плотность измеряли в
интервале длины волны 500—550 нм. Наиболее
удовлетворительные результаты расчета конс-
тант равновесий получены при 530 нм. Значения
ε ионов Ni2+, разных форм ПАР и комплексов
никеля приведены ниже.

 Частица: Ni2+ H3R+ H2R HR– R2– NiH2R2+

ε⋅10–2:  0.002 16.0 11.0 4.40 182 60.0

Частица: NiHR+ NiR Ni(HR)2 NiRHR– NiR2
2–

ε⋅10–2:  168 272 287 380 500

Расчеты показали также, что при высокой
концентрации соли никеля и рН<2 в условиях
доминирования комплекса NiHR+ подбором ве-
личин ε для NiHR+ и константы равновесия (1)
невозможно  достигнуть совпадения Ар и Аэ.
Мы предположили, что в этих условиях частич-
но образуется комплекс состава NiH2R

2+. Дейст-
вительно, было установлено, что спектр погло-
щения ПАР в сильнокислой среде при избытке
соли никеля заметно изменяется (рис. 1, б). По-
видимому, такого же типа комплексы дают с

ПАР и другие металлы. Еще более выраженные
изменения спектра поглощения ПАР нами наб-
людались при замене соли никеля перхлоратом
меди (0.1 М) в 2 М  HClO4. В этих условиях, как
установлено ранее [6], выход комплекса CuHR+

должен быть предельно низким, и речь может
идти лишь о комплексе, содержащем в коорди-
национной сфере неионизированный  ПАР.

При концентрации соли никеля 2⋅10–6 М ,
ПАР 1⋅10–5 М  и толщине слоя 5 см была полу-
чена следующая зависимость оптической плот-
ности от рН :

pH АЭ⋅103 АР⋅103 pH АЭ⋅103 АР⋅103

2.02 77 79 5.40 335 337
2.30 84 83 5.66 347 349
2.50 90 89 5.85 362 362
2.77 129 131 6.05 380 381
2.93 180 178 6.27 401 404
3.12 235 235 6,50 432 429
3.40 287 290 6.71 451 450
3.65 309 310 6.90 468 466
3.86 314 316 7.11 483 482
5.16 328 329 7.37 498 495

В другой серии опытов, при концентрации
соли никеля 5⋅10–3 М , ПАР 1⋅10–5 М  и толщине
слоя 2 см оптическая плотность зависела от рН
следующим образом:

Рис. 1. Спектры поглощения комплексов Ni(II) c ПАР:
1 — Ni(HR)2, 2 — NiR, 3 — NiR2

2–, 4 — 1⋅10–5 M ПАР
при рН  1 и толщине слоя 2 см; 5 — ПАР + 0.01 М
Ni(II) в тех же условиях.

a

б
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pH АЭ⋅103 АР⋅103 pH АЭ⋅103 АР⋅103

1.45 98 96 5.13 353 351
1.60 130 132 5.37 364 363
1.75 173 175 5.65 384 383
1.89 216 216 5.99 416 418
2.05 258 256 6.26 450 452
2.21 284 285 6.40 465 465
2.34 298 300 6.68 494 494
2.51 312 314 6,87 506 508
2.77 322 324 7.15 519 521
3.33 332 333 7.50 533 534

Получены следующие значения констант
приведенных выше равновесий (в скобках —
данные для 30 % этанола [5]).
Константа K1 K2 K3 K4 K5

lgK 7.28
(7.45)

13.28
(13.59)

15.75
(16.27)

21.90
(22.61)

27.35
(27.29)

Константа K6 K7 K8 K9 K10
lgK 3.00 –1.21 –6.15 –6.00 –6.70

Для того, чтобы количественно охаракте-
ризовать растворимость комплекса Ni(HR)2, сме-
шивали растворы соли никеля (2⋅10–5 М) с из-
бытком ПАР при рН  4.55 ± 0.02. Полученные
смеси периодически перемешивали в течение 24 ч,
осадки отделяли центрифугированием, а в раст-
ворах определяли содержание Ni(II) и ПАР.  Для
этого добавляли боратный буфер с рН 9 и из-
меряли оптическую плотность при 530 (опре-
деление никеля) и 415 нм (определение ПАР).
Результаты анализа растворов и расчетов вели-
чины произведения растворимости осадка при-
ведены в таблице.

 Среднее значение произведения раствори-
мости составляет 9.3⋅10–23, а собственная раст-
воримость осадка, равная отношению ПР/K3 ,
— 5.2⋅10–7 М .

На рис. 2 показано распределение Ni(II) ме-
жду разными формами комплексов при избыт-
ке ПАР, а также распределение ПАР между эти-
ми комплексами при избытке Ni(II). Как вид-
но, добавки этанола мало влияют на устойчи-

вость исследованных комплексов к диссоциации.
В то же время в большинстве подобных систем
при переходе от водных растворов к водно-ор-
ганическим устойчивость комплексов возраста-
ет, поскольку при комплексообразовании из ак-
вакомплексов металла вытесняется вода [7]. В
50 %-м диоксане устойчивость комплексов NiHR+

и Ni(HR)2 также возрастает — lgK1 =13.2, lgK3
=26.0 [3]. По-видимому, в нашем случае поло-
жительный эффект этанола компенсируется не-
благоприятным сдвигом равновесий между ани-
онными формами ПАР и их оксиазо- и хинон-
гидразонными таутомерами, в виде которых осу-
ществляется координация ПАР [3, 8].

Результаты проведенного исследования да-
ют возможность оптимизировать условия фото-
метрического определения никеля в водных сре-
дах [9]. Они могут быть полезными также при
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Зависимость растворимости Ni(II) и ПАР при рН
4.55 от исходной концентрации ПАР0 при постоян-
ной концентрации Ni(II)0 2⋅10–5 M

[ПАР0],
M ⋅105

Растворимость,
М ⋅107

pNi2+ pHR– –lg(ПР)

Ni(II) ПАР

4.30 5.75 34.8 8.75 6.62 21.99
4.50 4.60 52.3 9.38 6.35 22.08
4.90 6.09 55.8 9.27 6.36 21.97
5.50 4.55 109 10.11 5.99 22.09
6.00 5.20 180 10.52 5.76 22.04

Рис. 2. Распределение Ni(II) между комплексами при
избыточной концентрации ПАР 3⋅10–5 М  (а) и 1⋅10–5

М  ПАР при концентрации Ni(II) 3⋅10–3 М  (б): 1 —
Ni2+; 2 — NiHR+; 3 — Ni(HR)2; 4 — NiRHR –; 5 —
NiR2

2–; 6 — ПАР; 7 — NiH2R2+; 8 — NiR; 9 —
Ni(HR)2 + NiRHR– +  NiR2

2–.
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изучении строения комплексов никеля с азо-
соединениями [8] и механизма реакций замеще-
ния лигандов в координационной сфере этих
комплексов [10, 11].

РЕЗЮМЕ. Методами спектрофотометрії та роз-
чинності вивчено комплексоутворення Ni(II) з 4-
(2-піридилазо)-резорцином у водних розчинах при
20 °С та іонній силі 0.1. Визначено константи стій-
кості комплексів складу NiH 2R

2+ , NiHR + , Ni(HR)2 ,
NiR, NiRHR–, NiR2

2– та константи утворення оса-
ду N i(HR)2.

SUMMARY. The spectrophotometric and solubi-
lity methods are used to study the complex formation
of Ni(II) with 4-(2-pyridylazo)-resorcinol in aqueous so-
lutions at 20 oC and ionic strength 0.1. The stability con-
stants for the NiH2R

2+, NiHR+, Ni(HR)2, NiR, NiRHR–,
NiR2

2– complexes and formation constants for the Ni(HR)2
precipitation are determined.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.241 +  547.484.8

Ю.В.Рассукана
N-ДІЕТОКСИФОСФОРИЛІМІН ТРИФЛУОРОПІРУВАТУ В РЕАКЦІЯХ 
З ФОСФОРНИМИ НУКЛЕОФІЛАМИ

Вивчено реакції N-фосфориліміну трифлуоропірувату з нуклеофільними похідними фосфору.  Пока-
зано, що хемоселективність процесу  визначається природою фосфорного реагента: реакції з гідро-
фосфорильними сполуками приводять до С-фосфорилювання, а взаємодія з діетилтриметилсиліл-
фосфітом —– до N,N-дифосфорильованого похідного трифлуороаланіну.

ВСТУП. Імінокарбоксилати є зручними по-
передниками в синтезі функціоналізованих похід-
них α-амінокарбонових кислот. Особливе місце
в цьому ряду займають іміни трифлуоропірува-
ту, наявність в яких „окисненого” фрагменту три-
флуороаланіну обумовлює їх синтетичну прваб-
ливість як синтонів біологічно важливих функ-
ціоналізованих похідних флуоровмісних α-аміно-
кислот. Раніше нами був розроблений препара-
тивний метод синтезу N-фосфориліміну трифлу-
оропірувату (1) і показано, що він є новим зру-
чним будівельним блоком у синтезі похідних три-
флуороаланіну [1]. Присутність трьох електро-
ноакцепторних груп біля азометинового зв’язку
обумовлює його високу реакційну здатність та
створює передумови для його легкої функціо-
налізації. Синтетичний потенціал іміну 1 проде-
монстровано на прикладі реакцій приєднання
O-, S- та С-центрованих нуклеофілів [1], цикло-
приєднання [2, 3] та циклоконденсації [4]. Перс-
пективним, але недослідженим напрямом функ-
ціоналізації імінокарбоксилату 1 є його взаємо-
дія з фосфорними нуклеофілами, яка може при-
водити до сполук, що містять одночасно фраг-
менти трифлуороаланіну та його фосфорного
аналогу. Вивчення таких реакцій є важливим і з
теоретичної точки зору, оскільки відомо, що ак-
тивовані полігалогеналканіміни можуть реагу-
вати з фосфорними нуклеофілами за різними на-
прямками, які не завжди є очевидними [5].  Так, N-
фосфорилімін гексафлуороацетону реагує  з сере-
дніми фосфітами за участю атома флуору три-
флуорметильної групи з утворенням продуктів
N-алкілування [6]. В той же час реакція N-суль-

фонілімінів трифлуоропірувату з триалкілфосфі-
тами супроводжується незвичним N–C-перено-
сом сульфонільної групи і приводить до утво-
рення  імінофосфоранів [7]. При взаємодії іміну
1 з ізоціанатами кислот тривалентного фосфо-
ру нами виявлено новий напрям, що приводить
до продуктів ацилювання електрофільного цент-
ру іміну електрофільним центром фосфорного
диполя [2]. В даній роботі досліджена хімічна
поведінка N-фосфориліміну трифлуорпірувату 1
у реакціях з нуклеофільними похідними трива-
лентного фосфору. 

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Встановлено, що N-фосфорилімінокар-
боксилат 1 у м’яких умовах (етер, 15 оС) реагує з
неповними естерами фосфористої та фосфоніс-
тої кислот або дифенілфосфіноксидом, утво-
рюючи стійкі продукти приєднання — похідні
α-амінофосфонових (3а,б), амінофосфінових кис-
лот (3в) або фосфіноксид (3г):

а: R = R’ = OEt; б: R = R’ = OPh; в: R = OEt, R’ =
 = Ph; г: R = R’ = Ph .

©  Ю .В.Рассукана , 2012
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Фосфінат 3в, що містить два хіральних цен-
три, утворюється у вигляді двох діастереомерів
у співвідношенні ≈ 1:1. Важливо зазначити, що
взаємодія іміну 1 з гідрофосфорильними сполу-
ками має необоротний характер, здійснюється
швидко та у відсутності основ і є рідкісним ви-
падком некаталізованої реакції Пудовіка. Швид-
кість перебігу реакції визначається природою за-
місників біля атома фосфорного реагенту: Ph>
PhO>EtO. Приєднання повністю завершується
протягом години (R=R’=Ph) або за декілька діб
(R=R’=OEt). Спектральні та аналітичні дані під-
тверджують будову сполук 3а–г. 

На відміну від цього взаємодія імінокарбок-
силату 1 з триалкілфосфітами є неселективною і
приводить до утворення складної суміші продук-
тів. Така різниця в селективності може бути обу-
мовлена тим, що в цьому випадку реалізується
реакція як за участю трифлуорометильної групи,
так і [4+1]-циклоприєднання по системі зв’язків
N=C–C=O. 

Відомо, що силілові естери кислот тривален-
тного фосфору в реакціях з електрофільними ре-
агентами часто проявляють специфіку, пов’я-
зану з високою міграційною здатністю триме-
тилсилільної групи. Дійсно, нами знайдено, що
N-фосфорилімін 1 селективно реагує з дiетилси-
лілфосфітом з утворенням продукту відновлю-
вального N-фосфорилювання 5. Такий несподі-
ваний результат можна пояснити в рамках на-
веденої нижче схеми.

Схема реакції, імовірно, включає нуклео-
фільну атаку фосфорним реагентом імінного
атома вуглецю з наступним C→N переносом  фос-
форного угруповання. Біполярний іон В, який

при цьому утворюється, стабілізується шляхом
міграції триметилсилільної групи. Наступний ме-
таноліз силільного похідного 4 приводить до ди-
фосфорильованого похідного трифлуораланіну 5.

Дані ЯМР 31Р, 19F, 1H підтверджують будо-
ву сполуки 5. Важливим, зокрема, є наявність в
спектрі ПМР характерного мультиплету СН-про-
тону (δН 5.15 м.ч., 3JНР = 19.5, 3JНF = 8 Гц). У спек-
трі ЯМР 19F сигнал трифлуорометильної групи
проявляється у вигляді дублету (δF –68.2 м.ч.,
3JFH = 8 Гц), а дві еквівалентні фосфорні групи
резонують у типовій для амідофосфатів області.

ІЧ-спектри сполук записані на приладі UR-
20. Спектри ЯМР 1H, 19F, 31P та 13C отримані на
спектрометрі Varian VXR-300 з робочою часто-
тою 299.95, 282.20, 121.42, та 75.43 МГц відпо-
відно. Хімічні зсуви наведені відносно внут-
рішніх стандартів ТМС (1H, 13C), CFCl3 (

19F) та
зовнішнього станадарту — 85 %-ї H3PO4 для
ядер 31P.

Метиловий естер 2-діетоксифосфориламі-
но-2-діетоксифосфорил-3,3,3-трифлуоропропіо-
нової кислоти ( 3а). До розчину 0.3 г (1 ммоль)
іміну 1 в 2 мл діетилового етеру додали 0.14 г (1
ммоль) діетилфосфіту при кімнатній темпера-
турі. За 5 днів реакція повністю завершилася.
Розчинник випарили у вакуумі, залишок проми-
ли петролейним етером, одержали 0.42 г (95 %)
продукту у вигляді білого порошку. Т.топл. 60
—61 оС. ІЧ-спектр, KBr, ν, см–1: 1040 (РОС), 1250
(Р=О), 1770 (C=O), 3200 (NH). Спектр ЯМР 1Н

(CDCl3, δ, м.ч.): 1.21–1.33 м (12H,
CH 3), 3.81 с (3Н, CH3О), 3.94–
4.26 м (8Н , СН2О), 7.30 уш (1Н ,
NH). Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ,
м.ч.): δ = –69.3. Спектр ЯМР 31P
(CDCl3, δ, м.ч.): 4.0 д (1P, 3JPP
=40 Гц), 11.6 д (1Р, 3JPP =40 Гц).

Знайдено, %: C 33.71; H 5.51;
P 14.49. C12H24F3NO8P2. Розрахо-
вано, %: C 33.58; H 5.64; P 14.43. 

Метиловий естер 2-діеток-
сифосфориламіно-2-дифенокси-
фосфорил-3,3,3-трифлуоропропі-
онової кислоти (3б) . Суміш 0.22г
(0.75 ммоль) іміну 1 та 0.17 г (0.75

ммоль) дифенілфосфіту в діетиловому етері за-
лишили при кімнатній температурі на дві до-
би. Розчинник випарили у вакуумі, залишок про-
мили петролейним етером, отримали 0.31 г (79

                                      Схема 2.
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%) маслоподібного продукту. ІЧ-спектр, в тон-
кому шарі, ν, см–1: 1040 (РОС), 1240, 1290 (Р=О),
1780 (C=O), 3220 (NH). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.ч.): 1.31 т (6H, CH3, 3JHH = 7.5 Гц),
3.81 с (3Н , CH3О), 4.03–4.19 м (4Н , СН2О), 6.84
(1Н , NH), 7.18–7.24 м (6H, Ph), 7.31–7.36 м
(4H, Ph). Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ, м.ч.): –68.1
(д, 3JFP =6 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3, δ,
м.ч.): 2.8 д (1P, 3JPAPB

 =41 Гц), 3.6 дд (1Р, 3JPAPB
 

= 41Гц, 3JPF   =6Гц).
Знайдено, %: C 46.03; H 4.51; P 11.54.

C20H24F3NO8P2. Розраховано, %: C 45.73; H
4.60; P 11.79..  

Метиловий естер 2-діетоксифосфориламіно-
2-етокси(феніл) -фосфорил-3,3,3-трифлуоропро-
піонової кислоти ( 3в) . Суміш 0.25 г (0.85 ммоль)
іміну 1 та 0.15 г (0.85 ммоль) етилфенілфосфіна-
ту в 5 мл діетилового етеру залишили на 2 год
при кімнатній температурі. Розчинник випари-
ли, залишок кристалізували з суміші діетиловий
етер—петролейний етер (1:2), продукт утворю-
ється у вигляді суміші двох діастереомерів (А  і
Б) із співвідношенням (1:1); вихід 0.23 г (59 %).
Т.топл. 84—85 оС. Спектр 1Н  ЯМР (CDCl3, δ,
м.ч.): 1.24–1.41 м (18 Н, CH3), 3.41 (с, 3Н , СН3О),
3.85 с (3Н, СН3О), 4.01–4.13 м (8Н, CH2О), 4.23–
4.37 м (5Н, CH2О, NH), 4.45 дд (3JHР =8 Гц, 3JHР
= 12 Гц, 1Н, NH), 7.47–7.55 м (4H, Ph), 7.62–7.67
м (2H, Ph), 7.75–7.83 м (4H, Ph) (сигнали діасте-
реомерів A  i B перекриваються). Спектр ЯМР
19F (CDCl3, δ, м.ч.): –66.79 та –66.60. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ, м.ч.): 3.39 м і 3.65 м (NP, ді-
астереомери А  і Б), 31.14 м і 31.82 м (CP, діасте-
реомери А  і Б).

Знайдено, %: C 41.58; H 5.41; P 13.60.
C16H24F3NO7P2. Розраховано, %: C 41.66; H
5.24; P 13.43.

Метиловий естер 2-діетоксифосфориламіно-
2-дифенілфосфіноїл-3,3,3-трифлуоропропіонової
кислоти ( 3г) . До розчину 0.29 г (1 ммоль) іміну
1 в 5 мл діетилового етеру додали 0.2 г (1 ммоль)
дифенілфосфіноксиду,  через 1 год кристалiчний
продукт відфільтрували, промили петролейним
етером. Вихід 0.35 г (72 %). Т.топл. 133—134 оС.
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м.ч.): 1.25–1.32 м (6Н,
CH3СН2), 3.32 с (3Н , СН3О), 4.02–4.12 м (4Н,
CH2О), 4.92 дд (3JHР =8 Гц, 3JHР =11 Гц, 1Н,
NH), 7.49–7.67 м (6H, Ph), 7.90–8.03 м (4H, Ph).

Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ, м.ч.):  –65.4. Спектр
ЯМР 31P (CDCl3, δ, м.ч.): 4.0 д (3JPP =21 Гц, 1
P, NP), 30.9 д (3JPP =21 Гц, 1 P, CP).

Знайдено, %: C 48.76; H 4.69; P 12.42.
C20H24F3NO6P2. Розраховано, %: C 48.69; H
4.90; P 12.56.  

Метиловий естер 2-[біс(діетоксифосфорил) -
аміно]-3,3,3-трифлуоропропіонової кислоти ( 5) .
До розчину 0.29 г (1 ммоль) іміну 1 в 10 мл ді-
етилового етеру додали 0.18 г (1 ммоль) діетил-
сілілфосфіту. Через 1 год до реакційної суміші
додали 1 мл абсолютного метанолу. Розчинник
випарили у вакуумі, залишок промили петроле-
йним етером. Вихід 0.29 г (45 %). ІЧ-спектр, CCl4,
ν, см–1:  1080 (РОС), 1280 (Р=О), 1740 (C=O) см-1.
Спектр 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м.ч.): 1.33–1.39 м (12
Н, CH3), 3.85 c (3Н, СН3О), 4.05–4.28 м (8Н,
CH2О), 5.15 дк (3JHР =19.5 Гц, 3JHF =8 Гц, 1 Н,
СH). Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ, м.ч.): –68.2 д
(3JFН =8 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3, δ, м.ч.): 2.9.

Знайдено, %:  C 33.48; H 5.71; P 14.29.
C12H24F3NO8P2. Розраховано, %:  C 33.58; H 5.63;
P 14.43.

ВИСНОВКИ. Регіо- та хемоселективність ре-
акцій N-фосфориліміну трифлуоропірувату з
фосфорними нуклеофілами суттєво залежать від
природи замісників у фосфорному реагенті. Ре-
акція N-фосфориліміну трифлуоропірувату з
гідрофосфорильними сполуками є зручним під-
ходом до С-фосфорильованих похідних три-
флуороаланіну. Взаємодія N-фосфориліміну три-
флуоропірувату з діетилтриметилсилілфосфітом
супроводжується відновленням зв’язку C=N і
приводить до N,N-дифосфорильованого похід-
ного трифлуороаланіну.

РЕЗЮМЕ. Изучены реакции N-фосфорилимина
трифторпирувата  с нуклеофильными производными
фосфора. Показано, что хемоселективность процесса
определяется природой фосфорного реагента: реак-
ции с гидрофосфорильными соединениями приводят
к С-фосфорилированию, а взаимодействие с диэтил-
триметисилилфосфитом – к N,N-дифосфорилирован-
ному производному трифтораланина . 

SUMMARY. Reactions of trifluoropyruvate N-
phosphorylimine with nucleophilic phosphorus derivati-
ves were studied. It was shown that chemoselectivity is
controlled by the nature of phosphorus reagent: reactions
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with hydrophosphoryl compounds lead to C-phospho-
rylat ion, whereas diethyltrimethylsilylphosphite gives tri-
fluoroalanine N,N-diphosphoryl derivative.
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УДК  547.551 : 541.128.1 : 542.951.1

Л.Я.Штейнберг, С.М.Шейн
ТРEХХЛОРИСТЫЙ ФОСФОР — КАТАЛИЗАТОР 
И КОНДЕНСИРУЮЩИЙ  АГЕНТ В СИНТЕЗЕ БЕНЗАНИЛИДА

Изучено влияние концентрации треххлористого фосфора в реакции бензойной кислоты с анилином.
Найдено, что синтез бензанилида  при этом протекает по двум маршрутам. Сначала треххлористый
фосфор играет роль конденсирующего агента, что сопровождается быстрым получением бензанили-
да в соотношении 3 моль последнего на 1 моль треххлористого фосфора. После чего in situ образуют-
ся фосфорсодержащие кислоты, которые являются истинными катализаторами синтеза бензанили-
да. Для достижения высоких значений выхода бензанилида достаточно использoвать 2–4 % мол. от
бензойной кислоты треххлористого фосфора.

ВВЕДЕНИЕ. Ранее [1, 2] показано, что трех-
хлористый фосфор (РСl3), используемый в ко-
личестве всего лишь 2 % мол. по отношению к
карбоновой кислоте, катализирует образование
с высоким выходом бензанилида и анилида 2,3-
оксинафтойной кислоты реакцией, соответствен-
но, бензойной или 2,3-оксинафтойной кислот с
анилином. Установлено [1, 3], что продукты воз-
можных превращенй РСl3 в реакционной массе
при проведении амидирования (фосфористая и
метафосфористая кислоты, N-фенилфосфазоани-
лид, монофосфит анилиния) также катализиру-
ют ацилирование анилина бензойной кислотой.

Изучено влияние концентрации одного из
этих продуктов — фосфористой кислоты — на
выход бензанилида [3]. Показано, что имеется
узкий интервал концентраций Н3РО3 (2–5 % мол.
от бензойной кислоты), в котором катализ наи-
более эффективен и бензанилид образуется с вы-
соким выходом. При применении катализато-
ра в большем количестве часть анилина связы-
вается с ним в монофосфит анилиния, являющи-
йся, по-видимому, малореакционноспособным по
отношению к бензойной кислоте, что сопрово-
ждается замедлением процесса каталитического
амидирования.

В то же время известно [4, 5], что РСl3 тра-
диционно  используется в синтезе амидов кар-
боновых кислот реакцией карбоновых кислот
с аминами как конденсирующий агент в коли-
честве, близком к стехиометрическому или в
избытке (~33–50 % мол. от взятой для синтеза
карбоновой кислоты), формально, согласно при-
веденному  уравнению:

3PhCOOH + 3PhNH 2 +  PCl3 →
→ 3PhCONHPh +  3HCl +  H 3PO3 . (1)

Поэтому представлялось целесообразным
изучить синтез бензанилида в широком интер-
вале концентраций треххлористого фосфора, оце-
нить его действие как катализатора и/или кон-
денсирующего агента.

Последнее важно и с точки зрения практи-
ческого использования, так как применение бо-
льших количеств РСl3 при ацилировании ами-
нов карбоновыми кислотами приводит к зна-
чительной коррозии оборудования, загрязнению
окружающей среды, усложнению всего техноло-
гического процесса получения амидов.

Зачастую очень реакционноспособные га-
логениды фосфора, используемые при получе-
нии амидов в относительно больших количест-
вах, вызывают протекание побочных реакций.
Так, например, показано [6], что применение в
синтезе анилида салициловой кислоты РСl3 в ко-
личестве более 40 % мол. по отношению к сали-
циловой кислоте приводит к его взаимодейст-
вию с целевым продуктом и вызывает умень-
шение выхода последнего.
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 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Бензой-
ную кислоту, орто-ксилол, анилин, н-декан, со-
лянокислый анилин, РСl3 очищали и использо-
вали, как в работах [1–3, 7]. ИК-спектры выде-
ленных твердых продуктов записывали на при-
боре UR-20 в таблетках KBr.

Получение бензанилида, а также анализ
смесей и определение чистоты синтезирован-
ных веществ проводили согласно работам [1,
3]. Ацилирование анилина бензойной кисло-
той в присутствии РСl3 осуществляли в воз-
душной атмосфере только при интенсивном
кипении с отгонкой образующейся воды и без
остановки.

При проведении кинетических измерений в
колбу, снабженную насадкой Дина–Старка и об-
ратным холодильником, загружали 3.90 г бен-
зойной кислоты, 2.98 г анилина, 20 мл раство-
рителя. Реакционную массу нагревали до 80 °С,
затем добавяли раствор РСl3 в растворителе,
продолжали нагрев в течение 2–3 мин до 145 или
174 °С (растворитель, соответственно, орто-кси-
лол или н-декан) и выдерживали при кипении
определенное время.

Выход бензанилида определяли весовым
способом [1] и с помощью методики потенцио-
метрического неводного титрования, описанной
в работе [5]. Точность кинетических измерений
составляла ± 2 % абс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Влияние ко-
личества РСl3 на выход бензанилида изучали в
интервале 0–20 % мол. от бензойной кислоты, в
котором уже были получены близкие к количес-
твенным значения выхода целевого продукта.

Для синтеза использовали свежеочищен-
ный РСl3, хранимый не более одного месяца в
виде герметично закрытых, но периодически от-
крываемых (для отбора проб) растворов в ор-
то-ксилоле или н-декане. При длительном хра-
нении (более 1 мес) активность PCl3 в синтезе
бензанилида  изменялась на 10–15 % от перво-
начальной (об активности катализатора судили
по выходу бензанилида за 1 ч в сопоставимых
условиях). Ранее для другого производного трех-
валентного фосфора — фосфористой кислоты,
подобное уменьшение каталитической актив-
ности в синтезе бензанилида при хранении свя-
зывали с ее склонностью к окислению и поли-
меризации [1, 8].

Установлено, что проведение ацилирования

при разных концентрациях PCl3 приводило к
превращению бензойной кислоты только в бенз-
анилид. В предварительных опытах найдено
время протекания реакции (0.3 ч в орто-ксило-
ле и 0.1 ч в н-декане), при котором быстро по-
лучается бензанилид в количестве, соответст-
вующем образованию целевого продукта по
уравнению (1).

Оказалось, что хранение после этого реак-
ционной смеси при комнатной температуре не
приводит к дальнейшему увеличению выхода
бензанилида. Это позволило выделять его из ко-
нечной реакционной массы или анализировать
ее состав без дополнительного прерывания ре-
акции, просто быстро охладив реакционный рас-
твор до комнатной температуры.

Во всех случаях при проведении реакции и
добавлении в колбу РСl3 сразу же наблюдалось
выпадение белого осадка, который по мере ки-
пячения реакционной массы частично возго-
нялся в насадку Дина–Старка и обратный хо-
лодильник.

Выделенный и высушенный осадок оказал-
ся хлористоводородной солью анилина, иденти-
фицированной по отсутствию депрессии темпе-
ратуры плавления в пробе смешения (Тпл =
=197—198 оС) и ИК-спектру в сравнении со спе-
ктром заведомо известного продукта.

Ранее показано [1, 7], что хлоргидрат ани-
лина, взятый в количестве 2–6 % мол. от бензо-
йной кислоты, практически не катализирует об-
разование бензанилида при ацилировании ани-
лина бензойной кислотой. Поскольку при высо-
ких концентрациях РСl3 солянокислый анилин
может образовываться в относительно больших
количествах, было интересно оценить его реак-
ционную способность при каталитическом ами-
дировании.

Установлено, что хлористоводородный ани-
лин практически не подвергается ацилированию
в отсутствие РСl3. Реакция бензойной кислоты с
этой солью в кипящем орто-ксилоле протекает
с низким выходом бензанилида: 0.5– 1 % за 1 ч.

В присутствии всего лишь 2 % мол. РСl3 хлор-
гидрат анилина успешно взаимодействует с бен-
зойной кислотой в орто-ксилоле, образуя бенз-
анилид с более высоким выходом (55–60 % за
6 ч), чем при реакции бензойной кислоты с ани-
лином в присутствии такого же количества РСl3
(40–42 % за 6 ч).
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Не исключено, что в каталитическую реак-
цию при этом вступает все-таки анилин, а не
хлоргидрат анилина. Известно [5], что послед-
ний при нагревании в малополярных раство-
рителях медленно разлагается на анилин и хло-
ристый водород, десорбирующийся из жидкой
фазы:

PhNH 3
+Cl–    PhNH 2 +  HCl.

При этом в массе все время присутствует
анилин, медленно образующийся  по уравнению
(3) и превращающийся далее в бензанилид.

Более высокий выход целевого продукта
при использовании вместо анилина его хлорис-
товодородной соли может быть связан с ее до-
полнительным кислотно-каталитическим дейс-
твием на одной из стадий процесса. Так, напри-
мер, известно [9, 10], что амиды кислот трехва-
лентного фосфора при взаимодействии с хлор-
ангидридами карбоновых кислот (в том чис-
ле и с бензоилхлоридом) образуют преимущес-
твенно α-кетофосфонаты по реакции Арбузо-
ва, а в присутствии хлоргидратов аминов (в
том числе и хлоргидрата анилина) — амиды
карбоновых кислот.

На рис. 1 представлены кинетические кри-
вые накопления бензанилида  во времени в за-
висимости от количества используемого РСl3
(здесь и далее его выражали в % мол. от бен-
зойной  кислоты).

Как видим из рис.1, а,б (кривые 1), в от-
сутствие РСl3 бензанилид образуется с отно-
сительно низким выходом, который все же воз-
растает при повышении температуры и прове-
дении реакции в н-декане. Добавка даже небо-
льшого количества РСl3 (0.25–1 %) существенно
повышает выход целевого продукта (рис. 1, а,
кривая 2; рис. 1, б, кривые 2, 3).

В орто-ксилоле при увеличении концент-
рации РСl3 до 6 % мол. и до высокой степени
превращения происходит монотонный рост вы-
хода бензанилида (рис. 1, а, кривые 2–6) во всем
временном интервале. Однако при концентра-
ции РСl3 более 6 % мол. (кривые 7–9) и време-
ни протекания реакции 8–13 ч такая симбат-
ность отсутствует.

Подобные закономерности наблюдаются и
при проведении амидирования в н-декане. При
увеличении концентрации РСl3 до 5 % мол. и до
высокой степени превращения происходит мо-
нотонный рост выхода бензанилида (рис. 1, б,

кривые 1–7) во всем временном интервале. Од-
нако при концентрации РСl3 более 5 % мол.
(кривые 8–12) и времени протекания реакции
3–7 ч такая симбатность также отсутствует.

Более наглядно влияние PCl3 показано на
рис. 2, где на основании данных рис. 1 построе-
на зависимость выхода бензанилида  за опреде-

Рис. 1. Кривые накопления бензанилида во времени:
1 – 0, 2 – 1, 3 – 2, 4 – 3, 5 – 4,  6 – 6, 7 – 8, 8 – 10,
9 – 15 (а);  1 – 0, 2 – 0.25, 3 –0.5,  4 – 1, 5 – 2, 6 –
3, 7 – 5, 8 – 6, 9 – 8, 10 – 10, 11 – 15, 12 – 20 (б)
[PCl3]0, % мол. от PhCOOH. Орто-ксилол, 145 оС (а),
н-декан, 174 оС (б); [PhCOOH]о=[PhNH2]o=1.6 моль/л.

а

б
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ленное время от начальной концентрации [PCl3]0.
Как видим из рис. 2, а,б (кривые 1), при

проведении реакции в орто-ксилоле или в н-де-
кане в течение, соответственно, 0.3 и 0.1 ч име-
ется линейная зависимость между ростом [PCl3]0
и значений выхода бензанилида .

При увеличении времени реакции от 0.3 до
6 ч в орто-ксилоле (рис. 2, а кривые 2–4) и от
0.1 до 1 ч в н-декане (рис. 2, б кривая 2) выход
бензанилида изменяется симбатно [PCl3]0, все бо-
лее  по нелинейному закону. При возрастании

времени амидирования свыше 6 ч в орто-ксило-
ле (рис. 2, а, кривые 5–7) и от 1 до 3 ч в н-декане
(рис. 2,б, кривые 3–5) форма кривых зависимо-
сти выхода бензанилида от количества исполь-
зованного PCl3 меняется до “куполообразных”.

Проведение ацилирования в н-декане свы-
ше 3 ч приводит снова к росту выхода бензани-
лида даже после “купола” (рис. 2, б, кривые 3–5).

Известен ряд маршрутов протекания ре-
акции амидирования в присутствии PCl3, свя-
занных с его возможными превращениями. Так,
он способствует переводу карбоновой кислоты
(RCOOH) в ее более реакционноспособный хлор-
ангидрид [4, 5]:

3RCOOH + PCl3 → 3RCOCl +  H 3PO3 ;

 3RCOCl + 3PhNH2 → 3RCONHPh . 

Установлено [11], что при взаимодействии
PCl3 с карбоновыми кислотами в зависимости
от соотношения PCl3 : RCOOH, температуры ре-
акции, природы RCOOH образуется смесь про-
дуктов, в которой, кроме хлорангидрида кар-
боновой кислоты, наблюдают ее ангидрид; мо-
но- и диацилфосфиты; фосфористую и пиро-
фосфористую кислоты; хлорангидрид фосфо-
ристой кислоты:
  RCOOH +  PCl3 → (RCO)2O +  RCOCl +  H3PO3 +
 +  RC(O)O–P(O)(OH)H  +  (RC(O)O)2–P(O)H  +
 +  H(НO)–P(O)–O–P(O)–(OH)H  +  Cl(НO)–P(O)–H.

Хлорангидриды карбоновых  кислот (RCOCl)
также могут взаимодействовать с фосфористой
кислотой, давая целый ряд продуктов:
RCOCl + H3PO3 → RC(O)–P(O)(OH)2 +  НСl;

RC(O)–P(O)(OH)2 +  H3PO3 →

 → (HO)2–P(O)–С(OH)–P(O)–(OH)H;
                         R

2RC(O)–P(O)(OH)2 → 

→ (HO)2–P(O)–C(R)–P(O)–(OH)H;

      O–С(O)R

  (HO)2–P(O)–C(O)–P(O)–(OH)H  +  RC(O)Cl →
               R        R
 →  (HO)2–P(O)–C–P(O)–(OH)H +  HCl .
                           O–C(O)R
Образующиеся ацилфосфиты легко перехо-

Рис. 2. Зависимость выхода бензанилида  при проведе-
нии реакции в орто-ксилоле (a) и в н-декане (б) от
концентрации треххлористого фосфора ([PCl3]o), % мол.
от бензойной кислоты , за  определенное время, ч:
1 – 0.3; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 6; 5 – 9; 6 – 11; 7 – 13; 8 –
0.3 (вместо PCl3 использована  Н3PО3, данные взяты из
работы [3]) (а);   1– 0.1; 2 – 1; 3 – 3; 4 – 5; 5 – 7 (б).

а

б
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дят в амиды карбоновых кислот в реакциях с
аминами [12].

Известно также, что различные фосфорсо-
держашие кислоты и их амиды являются эф-
фективными катализаторами ацилирования аро-
матических аминов хлорангидридами и ангид-
ридами карбоновых кислот [13–15].

Показано [16], что взаимодействие анилина
с PCl3 приводит к получению фосфазосоеди-
нения:

2PhNH2 +  PCl3 → PhN=P–NHPh + 3HCl ,
которое легко вступает в реакцию с бензойной
кислотой, давая бензанилид:

PhN=P–NHPh +  2PhCOOH →
→ 2PhCONHPh + HPO2 .

В более поздних работах установлено [17,
18], что, кроме фосфазосоединений, возможно
образование трианилида фосфористой кисло-
ты (PhNH)3P и 1,3-дифенил-2,4-дианилидо-
циклодифосф (III) азана:

Оба этих соединения очень чувствительны
к  воде и кислороду воздуха — быстро гидроли-
зуются и окисляются, поэтому их трудно полу-
чить и выделить.

С бензойной кислотой в относительно мяг-
ких условиях трианилид фосфористой кислоты
также образует бензанилид [17]:

(PhNH)3P + 3PhCOOH →

→ 3PhCONHPh + H 3PO3 .
Таким образом, в реакционной массе, содер-

жащей анилин, бензойную кислоту и PCl3, пер-
воначально возможно протекание ряда реакций,
которые трудно различить. Общими чертами та-
ких процессов являются: наличие в молекуле сое-
динения фосфора легко замещаемого хлора, по
мере расходования которого амидирование силь-
но замедляется; быстрое образование амида кар-
боновой кислоты, протекающее, в ряде случаев,
даже при комнатной температуре, за небольшой
промежуток времени (0.3 ч в орто-ксилоле и 0.1
в н-декане при синтезе бензанилида);  стехиомет-
рическое взаимодействие реагентов с треххлори-
стым фосфором с получением на 1 моль послед-
него 3 моль амида карбоновой кислоты.

На рис. 2, а для сравнения приведена кри-
вая изменения выхода бензанилида  в зависи-
мости от начальной концентрации фосфористой
кислоты (Н3РО3) в течение 0.3 ч (кривая 8),
построенная по данным работы [3]. Как видим
из рисунка (кривые 2, 8), при времени реакции
0.3 ч выход бензанилида в присутствии PCl3 зна-
чительно выше, чем при использовании Н3РО3,
не имеющей в молекуле активного хлора.

Назовем такой маршрут “амидирование с
использованием конденсирующих агентов”, ко-
торый протекает со скоростью W tка.

По мере быстрого расходования треххло-
ристого фосфора в массе образуются in situ фос-
форсодержащие кислоты, являющиеся, по-ви-
димому, истинными катализаторами образова-
ния бензанилида .

С учетом проявляемой каталитической ак-
тивности это могут быть, например, упомяну-
тые выше фосфористая и метафосфористая ки-
слоты. Каталитическая реакция, протекающая
со скоростью W tкат, преобладает  при времени
реакции более 0.3 ч в орто-ксилоле и 0.1 ч —
в н-декане.

В целом, с учетом полученных эксперимен-
тальных данных, можно выделить кинетически
три потока образования бензанилида  со скоро-
стью W tнабл  при времени реакции t:

W tнабл =  W tнекат +  W tка +  W tкат ,

поскольку W 0ка >  W 0кат >  W 0некат.
W tнекат отражает протекание медленной не-

каталитической реакции, и ею можно пренебречь.
С учетом этих изменений наблюдаемую на-

чальную скорость образования бензанилида
(W 0набл) можно представить как:

W 0набл =  W 0некат +  W 0ка +  W 0кат =  W 0ка .

При увеличении времени реакции свыше
0.3 ч в орто-ксилоле и 0.1 в н-декане, когда весь
PCl3 израсходован, наблюдаемую скорость реак-
ции W tнабл можно представить как W tнабл =  W tкат .

С точки зрения практики важна возмож-
ность достижения максимального выхода бенз-
анилида. Как видим из рис. 2, а, в орто-ксилоле
это происходит в области “купола”. Можно до-
пустить, так же, как и ранее для фосфористой
кислоты [3], что при относительно высоких кон-
центрациях PCl3 и, соответственно, образующей-
ся из него Н3РО3, в массе накапливается боль-

PhNH–P–NPh
         PhN–P–NHPh .
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шое количесво монофосфита анилиния, кото-
рый далее не реагирует с бензойной кислотой:

При проведении реакции в декане макси-
мальные значения выхода бензанилида наблю-
даются в области “купола”, а также при высо-
кой [PCl3]0 (20 %) и большой длительности ре-
акции (рис. 2, б, кривые 3–5).

Для объяснения таких закономерностей вос-
пользуемся следующей моделью. Допустим, что
максимальный выход бензанилида по марш-
руту W tка изменяется прямо пропорционально
увеличению [PCl3]0 и составит, согласно уравне-
нию (1) и полученным экспериментальным дан-
ным, 3⋅[PCl3]0.

Максимальный выход бензанилида, с уче-
том уравнений (1, 16), по маршруту W tкат  равен:
100 – [Н3PО3] – 3⋅[PCl3]0. = 100 – 4⋅[PCl3]0, где 100
— это относительная начальная концентрация
анилина в %  мол.

Суммарный максимальный выход бензани-
лида по этим маршрутам при условии, что не-
каталитической реакцией можно пренебречь, ра-
вен: 100 – 4⋅[PCl3]0 +3⋅[PCl3]0  = 100 – [PCl3]0 .

На рис. 3 построены кривые, иллюстриру-
ющие эти изменения максимального выхода бенз-
анилида при длительном проведении амидиро-
вания.

В отсутствие PCl3 возможно протекание то-
лько некаталитической реакции W tнекат с мак-
симальным выходом бензанилида 100 % (точ-
ка, лежащая на оси абсцисс).

Как видим из рис. 3 (кривая 1), выход целе-
вого продукта по маршруту W tка  растет линей-
но практически до 100 % при увеличении [PCl3]0
от 0 до 33 %.

Выход бензанилида по маршруту W tкат
монотонно снижается до 0, уже при [PCl3]0 = 25
% (рис. 3, кривая 2). При более высокой [PCl3]0
бензанилид образуется только по маршруту W tка.

Таким образом, построенная модель позво-
ляет объяснить экспериментальные данные и
четко различить два интервала [PCl3]0, в кото-
рых протекает синтез бензанилида по маршру-
там W tка и W tкат с высоким выходом.

С учетом этой модели и полученных ре-

зультатов (рис. 2) для успешного синтеза бенз-
анилида на практике лучше использовать 2–4
% PCl3. Это дает возможность избавиться от ука-
занных выше недостатков технологических про-
цессов синтеза амидов в присутствии относитель-
но больших количеств треххлористого фосфора.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив концентрацiї трьох-
хлористого фосфору в реакцiї бензойної кислоти з
анiліном. Знайдено , що синтез бензанiліду при цьому
протікає за двома маршрутами. Спочатку трьох-
хлористий фосфор грає роль конденсуючого агенту,
що супроводжується швидким отриманням бенза-
нiліду у співвідношенні 3 моль останнього на 1 моль
трьоххлористого фосфору. Після чого in situ утворю-
ються фосфорвміщуючі кислоти, які є істинними ка-
талізаторами синтезу бензаніліду. Для досягнення ви-
соких значень виходу бензаніліду достатньо викорис-
товувати 2–4 % мол. від бензойної кислоти трьох-
хлористого фосфору.

SUMMARY. The effect of the concentration of phos-
phorous trichloride in the reaction of benzoic acid with
aniline was investigated. It was found that the synthesis
of benz-anilide proceeds along two routes. First, phos-
phorus trichloride acts as acondensing agent, which is
accompanied by rapid benzanilides obtaining with a ra-
tio of 3 moles of the last per 1mole of phosphorus tri-
chloride. Then in situ the phosphorus-containing acids
are formed, which are the true catalysts for the synthesis
of benzanilide. In order to achieve high values of output

                                       O 

    H3PO3 +  PhNH2 ↔ H–P–OH
                                       O–  +H3NPh

ис. 3. Модельная зависимость максимального выхода
бензанилида от концентрации треххлористого фос-
фора ([PCl3]o), % мол. от бензойной кислоты: 1 – мар-
шрут W tка;  2 – маршрут W tкат ; 3 – суммарно маршру-
ты W tка + W tкат.
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benzanilide the using of phosphorus trichlo-ride in a
narrow range of 2–4 % mol. of benzoic acid is enough.
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