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НАНОМИЦЕЛЛЯРНЫЕ СТРУКТУРЫ В КОЛЛОИДНЫХ СИСТЕМАХ

Представлена новая модель структуры лиофильного коллоида — гидроксида алюминия. Основанием для
построения этой модели является кристаллохимическое строение гидраргиллита — зарождающейся твердой
фазы и химические превращения, сопутствующие этому процессу в коллоидной системе. Рассмотрен генезис
электрического заряда наномицеллярных структур .

ВВЕДЕНИЕ. Процесс образования наномицел-
лярных структур в коллоидной системе и устой-
чивость последней являются центральным и од-
ним из основных вопросов в коллоидной химии.
Современные представления о структуре коллоид-
ных частиц основываются на физическом (адсорб-
ционном) подходе к рассмотрению механизма об-
разования коллоидных мицелл — наименьших
дисперсных частиц, характеризующихся поверх-
ностью раздела частица—дисперсионная среда.

Согласно физической теории, возникновению
коллоидных частиц предшествует формирование аг-
регатов из молекул, атомов или ионов вещества,
составляющих ядро дисперсной фазы. На поверх-
ности ядра сорбируются потенциалопределяющие ио-
ны. Агрегат молекул вместе с потенциалопределя-
ющими ионами составляют электрически заря-
женное ядро мицеллы. К заряженному ядру из дис-
персной среды — окружающего раствора — элект-
ростатическими силами притягиваются ионы про-
тивоположного знака (противоионы), компенсиру-
ющие заряд потенциалопределяющих ионов [1].

Таким образом, на поверхности коллоидно-
дисперсной частицы формируется двойной элект-
рический слой — ДЭС. Последний образуется в
результате перехода катионов в раствор;  адсорб-
ции на поверхности частиц ионов из раствора; со-
прикосновения двух неодинаковых растворов эле-
ктролитов; двух несмешивающихся жидкостей (во-
да—масло); диссоциации соединений, образую-
щихся на поверхности, то есть на границе раздела
твердая фаза—жидкость и др.

Для несильно разбавленных растворов ДЭС
(Ж .Гуи, Д.Чапмен, О.Штерн, А.Н .Фрумкин) сос-
тоит из двух слоев: внутреннего плотного и внеш-
него — диффузного (рис. 1). Внутренняя часть —
из двух рядов ионов, расположенных на некото-

ром расстоянии δ друг от друга. Первый ряд ионов
прочно связан с поверхностью дисперсной части-
цы (твердой фазы) и определяет ее заряд. Эти ионы
называют потенциалопределяющими. Второй ряд
ионов противоположного знака примыкает к пер-
вому за счет электростатического притяжения и сил
адсорбции. Общая разность потенциалов между
фазами (ϕ) состоит из падения потенциала в пло-
тной (ϕ0) и диффузной (ϕ1) частях: ϕ= ϕ0+ϕ1.

При перемещении фаз относительно друг дру-
га жидкость движется на некотором расстоянии от
твердой поверхности. В разбавленных растворах
поверхность скольжения совпадает с границей раз-
дела между внешней и внутренней частями ДЭС.
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Рис. 1. Строение двойного электрического слоя (ДЭС).
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Разность потенциалов между подвижной (диффу-
зной) и неподвижной (плотной, адсорбционной)
частями ДЭС (рис. 1, б) называется электрокине-
тическим или ξ-потенциалом. В разбавленных ра-
створах электролитов ξ-потенциал совпадает с  ϕ1
(то есть ϕ1=ξ). Поскольку общий потенциал  ϕ =
= ϕ0 +ϕ1,  то  ϕ = ϕ0+ξ.

В целом электронейтральный комплекс назы-
вается мицеллой. Противоионы, находящиеся на
очень близком расстоянии (порядка 1—2 молекул
от ядра), прочно удерживаются электростатичес-
кими и адсорбционными силами вблизи его поверх-
ности. Остальные противоионы, отстоящие от ядра
на большом расстоянии, преодолевая потенциаль-
ную энергию поля поверхности и благодаря моле-
кулярному тепловому (броуновскому) движению,
отдаляются от нее, образуя диффузную часть двой-
ного электрического слоя.

Ядро и прочно связанные с ним противоио-
ны (рис. 2) представляют собственно коллоидную
частицу, несущую в отличиe от мицеллы электри-
ческий заряд [1]. Из этого следует, что мицелла
всегда является электрически нейтральной, а ча-
стица — заряженной. Явное противоречие. Тогда
становится неясным, как же мицелла — первооб-
разование частицы — в дальнейшем превращается
в частицу и как может рассчитываться баланс сил
притяжения и отталкивания, рассматриваемый в
теории ДЛФО [2].

Из приведенного выше [1, 3, 4] механизма об-
разования и строения мицеллы следует, что вслед-
ствие физического (адсорбционного) взаимодей-
ствия мельчайших частиц (атомов, молекул, ионов
и др.) образуется ядро. На его поверхности сорби-
руются потенциалопределяющие ионы. К электри-
чески заряженному ядру притягиваются ионы про-
тивоположного знака (противоионы), которые ком-
пенсируют заряд ядра. Противоионы образуют два
слоя: первый находится на расстоянии 1—2 моле-
кул от ядра, второй образует диффузную часть ДЭС
[Штерн, 1924].

Подобный взгляд на механизм образования
и строения мицеллы был сформирован еще в нача-
ле 20 века (1924 г.) под воздействием тогдашних
достижений в теории растворов Дебая–Хюккеля–
Онзагера. Однако с тех пор прошло почти 100 лет.
Наука развивается стремительными темпами и до-
стигла больших успехов, особенно в области не-
органической химии, кристаллохимии, химии во-
ды и водных растворов и др. Поэтому сегодня воз-
никает целый ряд вопросов относительно образо-
вания и структуры мицеллы — этого первого “кир-
пича” в строении здания новой “твердой фазы”, ха-
рактеризующейся границей раздела частица—дис-
персионная среда.

Образование мицеллы происходит в дисперси-
онной среде, где наряду с зарождением новой фа-
зы дисперсной частицы обязательно протекают
процессы взаимодействия между частицей и сре-
дой (сольватация — гидратация, гидролиз, ионный
обмен и др.). Последние исследователями, как пра-
вило, игнорировались, и процесс образования кол-
лоидно-дисперсных частиц рассматривался как чи-
сто физический [1—4]. Игнорирование этих про-
цессов привело к неверному истолкованию меха-
низма образования мицеллы и ее структуры. Об этом
свидетельствует различное написание ее формул.
Рассмотрим это на примере написания формулы для
хлоридов алюминия и железа:

                            частица
         {m[Fe(OH)3]nH+(n–x)Cl– }xCl– ;

             ядро           диффузный
                                    слой
                     мицелла

       {m[Fe(OH)3]nFeO+(n–x)Cl– }xCl– ;
             ядро

     {m[Fe(OH)3]nFe3+3(n–x)Cl– }3xCl– ;
            ядро

  {m[Al(OH)3]nAl3+3(n–x ) Cl– }3xCl– ;
            ядро

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Строение мицеллы: А — адсорбционный слой;
Д  — диффузионный слой; ε — термодинамический
потенциал;  ξ — электрокинетический потенциал.
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  {m[Al (OH)3] nAl3+3(n–x) SO4
2–}3xSO4

2– .
             ядро

Из написания этих формул следует, что со-
став ядра во всех случаях неодинаковый. Разны-
ми являются потенциалопределяющие ионы — Н+,
FeO+ и Fe3+ в случае хлорида железа. Нельзя сог-
ласиться с тем, что центральной частью ядра яв-
ляется Fe(OH)3, тогда как известно, что конечный
продукт гидролиза — гетит (α-FeO(OH)). Также по-
разному представляется структура противоионов
(ее внутренняя и диффузная части). Причем коли-
чественное распределение хлорид-иона между внут-
ренней и диффузными частями обозначается неоп-
ределенными (неизвестными) числами (n–x ) и
х. Поэтому не известно, какая доля х  образует вну-
тренний слой, а какая — диффузный. Таким обра-
зом, состав мицеллы является неопределенным,
умозрительно представляемым как двойной электри-
ческий слой. Также не ясно в связи с этим, как мож-
но осуществлять точные математические расчеты ба-
ланса сил притяжения и отталкивания в современ-
ной теории устойчивости коллоидных систем [2].

Не понятно также и то, почему одни и те же
ионы (например, Cl– или SO4

2– ), имея одинако-
вые размеры и находясь в одинаковых условиях
(температура, концентрация, диэлектрическая про-
ницаемость, рН  среды и др.) образуют разные
слои (внутренний и внешний диффузный) ДЭС.
Ведь все они имеют одинаковые силы притяжения
и отталкивания, подвержены одинаковой интен-
сивности броуновского движения в дисперсионной
среде одинаковой вязкости. Также при образова-
нии гидрозолей не учитываются состояние и свой-
ства дисперсионной среды (воды), которые могут
изменяться под воздействием различных процес-
сов (ассоциация молекул воды, гидратация, гид-
ролиз, ионный обмен и др.).

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. При рассмотрении
структуры мицеллы и механизма ее образования
следует исходить из свойств коллоидной системы,
физико-химических процессов, протекающих в ней,
а также из структуры образующейся коллоидно-
дисперсной фазы. В качестве примера рассмот-
рим, как образуется коллоидно-дисперсная фаза при
коагуляционной очистке воды, когда в качестве
коагулянта используют сульфат алюминия [5, 16].

В процессе приготовления рабочих раство-
ров сульфата алюминия первоначально происхо-
дит гидратация его молекул, а также ступенчатый
гидролиз соли согласно схеме:

[Al(H 2O)18]3+ +  H 2O ↔
↔ [Al(H 2O)15(OH)]2+ +  H 5O2

+ ; (1)
[Al(H 2O)15(OH)]2+ +  H 2O ↔ 

↔ [Al(H 2O)12(OH)2]+ +  H 5O2
+ ; (2)

[Al(H 2O)12(OH)2]+ +  H 2O ↔ 
↔ [Al(H 2O)9(OH)3] +  H 5O2

+ ↔ 
↔ Al(OH)3 +  9H 2O + H 5O2

+ . (3)

В разбавленных водных растворах при от-
сутствии комплексообразователей при рН<3 ион
алюминия [6, 7] существует в виде комплекса
[Al(H2O)18]

3+ октаэдрической структуры (рис. 3).

В вершинах октаэдра находятся по три моле-
кулы воды, образуя две координационные сферы.
Очевидно, что подобные триады воды содержатся и
в дисперсионной среде — воде [8].

Каждая из шести молекул воды первой коор-
динационной сферы связана водородными связя-
ми с двумя молекулами воды второй сферы [9].
Обмен молекул воды, координированных ионами
алюминия, протекает по диссоциативному механи-
зму. Время жизни молекул воды в гидратной сфе-
ре иона алюминия при 25 o С составляет 4.5 с [10],
величина комплекса — приблизительно 0.8 нм
(размеры комплексов здесь и далее установлены рас-
четным путем).

Методом ЯМР на протонах 17O и 27Al опре-
делена гидратация иона Al3+ в водных растворах
и установлен механизм гидролиза [11] c образова-
нием мономеров и димеров по реакциям (1) и (4). В
разбавленных водных растворах с концентрацией
ионов алюминия не более 10–3 г-ион/дм3 при рН>3

Рис. 3. Модель структуры акваионов [Al(H2O)18]3+ .
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образуются молекулярные гидроксокомплексы
[12] по схеме (1).

В интервале значений рН  3.8—4.9 гидролиз
ионов алюминия Al3+ протекает по первой степе-
ни (1) с образованием аквагидроксокомплексных
ионов [Al(H2O)15(OH)]2+. При рН  5—5.6 преиму-
щественно образуются ионы [Al(H2O)12OH)2] по
второй ступени гидролиза (2). Осаждение гидрок-
сида алюминия происходит в интервале значе-
ний рН  5—11. При значениях рН  6.5—7, то есть
в условиях коагуляционной очистки воды, в дис-
персионной среде (воде) может оставаться в раство-
ренном состоянии в виде приведенных выше ио-
нов достаточное количество алюминия. Это спо-
собствует повышению содержания остаточного алю-
миния в очищенной воде и, таким образом, ухуд-
шению ее качества.

В более концентрированных растворах при
СAl3+>10–3 г-ион/дм3 в зависимости от соотноше-
ния концентраций ОН– и Al3+ (α0) существуют мо-
номерные и полимерные ионы. Скорость превра-
щений по схемам (1)—(3) зависит от ряда факто-
ров: концентрации реагирующих веществ, темпе-
ратуры, ионного состава и рН  среды. Увеличение
концентрации алюминия и соотношения α0 = моль
ОН–/Al3+ способствуют протеканию реакции гид-
ролитической полимеризации, например, димери-
зации по схемам:

[Al(H 2O)18]3+ +  [Al(H 2O)15(OH)]2+ ↔ 

↔ [Al2(H 2O)24(OH)2]4+ +  H 5O2
+ ; (4)

[Al(H 2O)15(OH)]2+ +  [Al(H 2O)15(OH)]2+ ↔
↔ [Al2(H 2O)24(OH)2]4+ +  H 5O2

+ . (5)

В результате реакций полимеризации (4) и
(5) образуются димеры [Al2(H2O)24(OH)2](SO4)2 ,
структура которых состоит из двух октаэдров, со-
единенных посредством гидроксид-ионов по реб-
ру (рис. 4). В центре каждого октаэдра находятся
два атома алюминия в окружении шести атомов
кислорода. Величина димерных аквагидроксоком-
плексов составляет ~1.5 нм. На протекание реак-
ций гидролиза и полимеризации значительное вли-
яние оказывает концентрация алюминия в водном
растворе  и рН  среды. В итоге могут образоваться
более полимеризованные аквагидроксокомплек-
сы — тетрамеры [Al4(H2O)36(OH)6]

6+ и шестиядер-
ные полимерные комплексы [Al6(H2O)36(OH)12]

6+,
структура которых подобна структуре минерала
гидраргиллита. Связь между двумя атомами алю-

миния осуществляется посредством диоловой груп-
пы (двумя ол-группами):

Величина этих алюминиевых аквагидроксо-
комплексов составляет соответственно ~3 и ~4.5 нм.

В гидраргиллите каждый атом алюминия ок-
ружен шестью группами ОН–, которые вследствие
d2sp2-гибридизации орбиталей алюминия образуют
его внутреннюю сферу и располагаются по верши-
нам октаэдра. Гидраргиллит имеет слоистую стру-
ктуру  (рис. 5).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Модель структуры  димера [Al(H2O)24(ОН )2]4+ .

Рис. 5. Фрагмент структуры гидраргиллитового  шести-
ядерного аквагидроксокомплекса, где а — оксономет-
рическое, б — схематическое изображение.

а

б
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Каждый слой построен из Al-октаэдров, соч-
лененных между собой ребрами так, что образу-
ются кольца шестиядерных алюминиевых аква-
гидроксокомплексов. По Берналу и Мего в гидрар-
гиллите группы ОН– нижнего слоя накладывают-
ся на такие же группы верхней части (рис. 6).

При этом образуется трехслойный аквагидро-
ксокомплекс {[Al6(OH)18][Al6(H2O)36(OH)12]2}(SO4)3,
представляющий собой мицеллу — первый “кир-
пич” в строении твердой фазы гидраргиллита, ха-
рактеризующейся поверхностью раздела жидкое —
твердое [13—15].

Таким образом, мицелла состоит из шести мо-
лекул гидроксида алюминия внутреннего слоя, объе-
диненных в шестиядерную кольцевую структуру
(рис. 5). Сверху и снизу у этого слоя расположены
два кольца шестиядерных аквагидроксокомплек-
сов с зарядом +6, уравновешенных тремя сульфат-
ными группами. Последние в результате после-
дующего гидролиза удаляются из структуры ми-
целлы. Размер мицеллы составляет ~15 нм.

Коагуляция мицелл осуществляется путем гид-
ролитического взаимодействия верхнего и нижне-
го слоев или по боковым ребрам октаэдров с со-
членением этих слоев или мицелл водородными
связями.

Одновременно может происходить такое вза-
имодействие мицелл с димерами и другими поли-
ядерными аквагидроксокомплексами алюминия.
В результате мицеллярные образования могут при-
обретать различный заряд поверхности в зависи-

мости от того, что сорбируется на поверхности кол-
лоидной частицы. Если сорбируются димерные ак-
вагидроксокомплексы [Al2(H2O)24(OH)2]

4+, то это
будет заряд +4, а в случае тетрамеров [Al4(H2O)36-
(OH)12]

6+ или шестиядерных алюминиевых аква-
гидроксокомплексов [Al6(H2O)36(OH)12]

6+ — +6.
Поскольку эти комплексы могут сорбироваться на
различных активных участках поверхности мицел-
лярных агрегатов, то электрический заряд поверх-
ности имеет дискретный (мозаичный) характер, то
есть образуются отдельные электрически заряжен-
ные участки поверхности. Эти заряженные участки,
несущие на себе электроположительный заряд, яв-
ляются активными центрами. На последних возмо-
жна сорбция других частиц неорганического и ор-
ганического происхождения. Активные центры об-
разуют также гидратированные вершины октаэд-
ров, которые еще не вступили в гидролитическое
взаимодействие, но постоянно осуществляется дис-
социация молекул воды 3Н2О ↔ Н2О2

+ + ОН, о чем
говорилось выше. Образование оксониевых ио-
нов на поверхности также способствует ионизации
поверхности и приданию ей положительного заряда.

Дискретное (мозаичное) распределение заря-
дов на поверхности мицеллы не позволяет утвер-
ждать об образовании двойного электрического
слоя, как это принято в современной коллоидной
химии (образование ДЭС по Штерну, что было
рассмотрено в начале статьи).

Мицеллы астабилизированного золя, нахо-
дясь на близком расстоянии или сближаясь в ре-
зультате броуновского движения на достаточно
близкое расстояние под действием ван-дер-вааль-
совых сил межмолекулярного притяжения и пос-
ледующего гидролитического взаимодействия, со-
членяются посредством водородной связи в ша-
рообразные агрегаты золя размером ~120—150 нм.
Сочленение происходит по вершинам и ребрам
октаэдров, входящих в структуру  мицелл.

Вследствие наличия на поверхности частиц
заряженных полиядерных алюминиевых аквагид-
роксокомплексов и возникающего электростати-
ческого заряда благодаря броуновскому движению
существуют силы отталкивания. Последние ока-
зывают стабилизирующее действие на коллоидный
золь. Стабилизации коллоидов способствуют так-
же их гидратные оболочки, малая концентрация
частиц в коллоидной системе и низкая интенсив-
ность их броуновского движения. 

В результате коагуляции шарообразных аг-
регатов образуются цепочные структуры, которые

Рис. 6. Схема структуры  гидраргиллита , состоящего из
трех шестиядерных аквагидроксокомплексов [Al6(H2O)36-
(OH)12]6+ , сочлененных посредством водородной связи.
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затем трансформируются в хлопья значительных
размеров (порядка нескольких миллиметров и бо-
лее). Последние, будучи подверженными дейс-
твию сил земного притяжения, оседают на дно от-
стойника. Это приводит к астабилизации колло-
идной системы.

ВЫВОДЫ. Таким образом, сопоставляя стру-
ктуру мицеллы исходя из представлений ДЭС (а)
и кристаллохимического строения твердой фазы (б): 

{m[Al(OH)3]nAl3+3(n–x )SO4
2– }3xSO4

2– ; (a)
{[Al6(OH)18][Al6(H 2O)36(OH)12]2}(SO4)3 , (б)

можно отметить следующие существенные различия:
   – ядро состоит не из неизвестного числа m мо-
лекул гидроксида алюминия и неизвестного числа
n потенциалопределяющих ионов Al3+ (а), а из ше-
сти молекул гидроксида алюминия, образующих
шестиатомное алюминиевое кольцо гидраргилли-
товой структуры (б). Таким образом, образуется
фрагмент структуры минерала гидраргиллита;
    – на поверхности ядра сорбируются непотен-
циалопределяющие ионы Al3+ (они в условиях ги-
дролиза не существуют при таких значениях кон-
центраций и рН) и неопределенное количество
3(n–x)SO4

2–, а сверху и снизу располагаются также
кольцевые шестиядерные алюминиевые аквагид-
роксокомплексы с зарядом +6, которые уравнове-
шиваются тремя ионами SO4

2– (б). Одновременно
могут сорбироваться также димерные алюминие-
вые аквагидроксокомлексы с зарядом +4;
    – заряд мицеллы не +3 (а), а +6 и более в случае
сорбции димерных алюминиевых аквагидроксо-
комплексов и оксониевых ионов;
    – электрический заряд мицеллы представляет не
сплошь однороднозаряженную поверхность, а диск-
ретно (мозаично) рассредоточен по всей поверх-
ности. На ранних этапах зарождения твердой
фазы заряд формируется за счет сорбции димер-
ных и полиядерных алюминиевых аквагидроксо-
комплексов, а на более поздних — за счет элек-
тростатического электричества, возникающего вслед-
ствие броуновского движения частиц в дисперси-
онной среде, а также благодаря сорбции на поверх-
ности частиц оксониевых ионов.

РЕЗЮМЕ. Наведено нову модель структури ліофі-
льного колоїду — гідроксиду алюмінію. Підставою для

побудови цієї моделі є кристалохімічна будова гідрарге-
літу — твердої фази, що зароджується, та хімічні пере-
творення, що супроводжують цей процес у колоїдній сис-
темі. Розглянуто  генезис електричного заряду наноміце-
лярних структур .

SUMMARY. The new model of structure liofilic col-
loidal oxyhydroxide aluminium is submitted. The basis for
construction of this model are crystalchemical structure
of hydrargelit — arising solid phase and the chemical trans-
formations accompanying this process in colloidal system.
Genesis of an electric charge of nanomicellar structures is
considered.
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УДК  546.73:541.49+548.737

В.А. Потаскалов, Н.И. Потаскалова, А.О. Зульфигаров

СТРОЕНИЕ ТЕТРААКВАДИКАРБОНАТОКОБАЛЬТАТА (II) КАЛИЯ

Рентгеноструктурным методом установлена кристаллическая структура комплекса K2[Co(СO3)2(H2O)4]. Опре-
делены особенности его пространственного строения и основные кристаллографические параметры:  a=6.826(3),
b= 6.196(2), c=11.463(3), β=99.45(3)o, V=478.3(3) Ao 3, M =329.1, Z =2, dвыч=2.29 г/см3, пространственная группа
Р21/n (N  14), µ=26.97 см–1.

Ранее [1] нами был получен семиядерный ком-
плекс кобальта с диэтаноламином состава [Co(Co-
D etm2)3⋅(CoСO3)3]⋅17H2O, содержащий Со(ІІІ) и
Со(ІІ) в соотношении 4:3. По результатам рентге-
ноструктурного исследования определено, что ка-
ждый из трёх атомов Со(II) находится в окруже-
нии шести атомов кислорода (СоО6), два из кото-
рых принадлежат атомам кислорода бидентатно-
координированных карбонат-ионов, а остальные
по два от двух комплексных анионов [CoDetm2]–,
образованных Со(III) с диэтаноламином.

Настоящее соединение было выделено из фи-
льтрата, после отделения [Co(CoDetm2)3⋅(CoСO3)3]⋅
17H2O. Тeмно-красные, хорошо сформированные кри-
сталлы соединения промывали спиртом и сушили
на воздухе. Содержание карбонат-иона определя-
ли объемным методом [2]. Содержание кобальта
определяли потенциометрическим титрованием
по известной методике [3]. Показано наличие то-
лько двухвалентного кобальта. Исследования поте-
ри массы, которые проводили в температурном
интервале 23—240 oС на дериватографе Паулик–
Эрдей Q-1500 D МОМ , позволили сделать вывод
о наличии четырeх молекул координированной
воды. Таким образом, нами была установлена фор-
мула комплекса K2[Co(СO3)2(H2O)4].

Представлялось интересным определить спо-
соб координации карбонат-иона, положение мо-
лекул воды и оценить прочность связей Со–О.

С этой целью было проведено рентгенострук-
турное исследование полученного комплекса. Об-
катанный до сферической формы (d=0.47 мм) мо-
нокристалл соединения был изучен при комнат-
ной температуре на автоматическом четырехкру-
жном дифрактометре Enraf-Nonius CAD-4 (МоКα-
излучение, отношение скоростей сканирования 2θ/ω=
=1.2, θмакс= 27o, сегмент сферы 0 ≤ h ≤ 8, 0 ≤ k ≤ 7,
–14 ≤ l ≤ 14). Всего было собрано 1233 отражения,
из которых 1037 являются симметрически незави-

симыми (R int=0.031). Кристаллы соединения мо-
ноклинные, a=6.826(3), b=6.196(2), c=11.463(3) Ao ,
β=99.45(3)o, V=478.3(3) Ao 3, М=329.21, Z =2, dвыч=
=2.29 г/см3, µ=26.97 см–1, F(000)=331.5, простран-
ственная группа Р21/n (N  14). Структура расшиф-
рована прямым методом и уточнена методом
наименьших квадратов в полноматричном анизо-
тропном приближении с использованием комп-
лекса программ CRYSTALS [4]. В уточнении ис-
пользовано 882 отражения с I > 3(I) (86 уточняе-
мых параметров, число отражений на параметр
10.3). Все атомы водорода в комплексе были вы-
явлены из разностного синтеза электронной плот-
ности и уточнены изотропно. Учет поглощения в
кристалле был выполнен с помощью метода ази-
мутального сканирования [5]. При уточнении ис-
пользована весовая схема Чебышева [6] с тремя
параметрами: 2.06, –0.10 и 1.72. Окончательные
значения факторов расходимости R=0.028 и Rw=
=0.031, GOF=1.108. Остаточная электронная пло-
тность из разностного ряда Фурье 0.66 и –0.54
е/Ao 3. Координаты атомов приведены в табл. 1.
Общий вид структуры комплекса представлен на
рис. 1, 2. Основные длины связей и валентные
углы представлены в табл. 2.

В комплексном анионе [Co(СO3)2(H2O)4]2–

атом кобальта образует четыре эквивалентных свя-
зи с атомами кислорода координированных мо-
лекул воды и две — с атомами кислорода моно-
дентатнокоординированных карбонат-ионов, об-
разуя октаэдрическое окружение типа СоО6. При
этом отклонения валентных углов  от идеальных
значений 90.00 и 180.0о не превышают 1.1о. Дли-
ны связей кобальт–кислород координированно-
го карбонат-иона составляют 2.0747 Ao , а связь Со–
О координированной воды — 2,1355 Ao .

Положение карбонат-иона в пространстве по
отношению к координационному октаэдру Со(II)
нельзя указать однозначно, вероятнее всего, он
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находится в плоскости, проходящей через верши-
ну октаэдра и диагональ, соединяющую кислород
молекул воды.

Известно, что карбонат-ион может быть ко-
ординирован как бидентатный лиганд [1], так и

монодентатный [7, 8]. При
сравнении длин связей Со–О в
комплексе [1] и рассматривае-
мом соединении заметно уве-
личение длины связи коба-
льт–координированный кисло-
род карбонат-иона при биден-
татной координации 2.12 про-
тив 2.0747 для монодентатной.

В самом ионе СO3
2– связи

С–О также неравноценны. По-
лученные нами данные в слу-
чае связи карбон–координиро-
ванный кислород (1.284) и кар-
бон–некоординированный кис-
лород (1.291—1.278), отличаю-

тся от приведенных ранее (1.291[7]—1.292[8] и
1.284[7]—1.289[8]  соответственно).

Кристаллическая упаковка соединения K2[Co-
(СO3)2(H2O)4] (рис. 2), показывает, что в кристал-
ле анионы посредством прочных [9] межмолеку-

Т а б л и ц а  1
Координаты атомов и эквивалентные изотропные тепло-
вые параметры Uэкв (A

o 2) в структуре кристалла

Атом x y z Uэкв

   Co(1)   0.5000    0.000   0.5000    0.0164
   К(1)   0.58462(6)    0.14794(7)   0.81457(4)    0.0250
   О(1)   0.7031(2)    0.2279(3)   0.59265(13)    0.0243
   О(2)   0.2579(2)    0.1690(3)   0.55270(15)    0.0287
   О(3)   0.52992(19)  –0.1916(2)   0.65033(12)    0.0215
   О(4)   0.4675(2)  –0.4371(3)   0.77955(13)    0.0252
   О(5)   0.2689(2)  –0.4122(3)   0.60591(13)    0.0246
   С(1)   0.4221(3)  –0.3466(3)   0.67858(17)    0.0179
   H(11)   0.720(5)    0.288(6)   0.525(3)    0.044(8)
   H(12)   0.808(7)    0.182(7)   0.624(4)     0.057(11)
   H(21)   0.275(5)    0.305(6)   0.574(3)    0.038(8)
   H(22)   0.198(5)    0.113(6)   0.597(3)    0.035(8)
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Т а б л и ц а  2
Основные длины связей d (Ao ) и валентные углы ω (град.) в структуре
комплекса

Связь d Связь d Угол ω

  Co(1)–O(1)   2.1355(17)   О(2)–Н (21)   0.88(4)   O(1)–Co(1)–O(1’)   179.99
  Co(1)–O(2)   2.1263(18)   О(2)–Н (22)   0.78(4)   O(1)–Co(1)–O(2)   90.27(8)
  Co(1)–O(3)   2.0747(15)   О(3)–С(1)   1.284(2)   O(1)–Co(1)–O(2’)   89.73(8)
  О(1)–Н (11)   0.89(4)   О(4)–С(1)   1.278(2)   O(2)–Co(1)–O(2’)   179.99
  О(1)–Н (12)   0.80(5)   О(5)–С(1)   1.291(2)

Рис. 1. Общий вид комплекса K2[Co-
(СO3)2(H2O)4] с нумерацией нево-
дородных атомов. Штрихом отме-
чены атомы, связанные с исходны-
ми центром инверсии.

Атом u(11) u(22) u(33) u(23) u(13) u(12)

  Со(1)   0.0172(2)   0.0162(2)  0.0161(2)   0.00031(12)  0.00349(13)   –0.00204(12)
  К(1)   0.0238(2)   0.0231(3)  0.0292(2) –0.00092(16)  0.00744(17)   –0.00121(15)
  О(1)   0.0260(8)   0.0246(8)  0.0215(7) –0.0006(6)  0.0018(6)   –0.0035(6)
  О(2)   0.0307(7)   0.0242(8)  0.0350(8) –0.0026(6)  0.0168(7)   –0.0018(6)
  О(3)   0.0209(6)   0.0221(7)  0.0212(6)   0.0042(5)  0.0028(5)   –0.0050(5)
  О(4)   0.0296(7)   0.0233(7)  0.0235(7)   0.0055(6)  0.0071(6)     0.0008(6)
  О(5)   0.0199(6)   0.0227(7)  0.0308(8)   0.0018(6)  0.0026(5)   –0.0034(5)
  С(1)   0.0191(8)   0.0148(9)  0.0209(8) –0.0008(6)  0.0065(7)     0.0039(6)
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лярных водородных связей объединены в трех-
мерную сеть. Каждый из катионов К+ имеет в сво-
ем окружении на расстояниях 2.703—3.082(2) Ao

семь соседних атомов О (из которых 3 принадле-
жат Н2О, а 4 — СО3

2– ).

РЕЗЮМЕ. Рентгеноструктурним методом встановле-
но кристалічну структуру комплексу K2[Co(СO3)2(H2O)4].
Визначено особливості його просторової будови та осно-
вні кристалографічні параметри:  a = 6.826(3), b = 6.196(2),

c = 11.463(3) Ao , β =  99.45(3)o, V  =  478.3(3) Ao 3, M  =329.1,
Z  =  2, dрозр= 2.29 г/см3, просторова група  Р21/n (N14),
µ =  26.97 см–1.

SUMMARY. Crystals structure of the complex
K2[Co(СO3)2(H2O)4] was determined by XRD  method.
The peculiarities of its structure and the main structural
constants are as follows: a =  6.826(3), b =  6.196(2), c =
=11.463(3) Αο ,  β=99.45(3)o, V=478.3(3) Ao 3, M =329.1, Z =2,
dрозр=2.29 г/см3, просторова група Р21/n (N14), µ=26.97 см–1.
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Д.П. Савицкий, К.В. Макарова, А.С. Макаров

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВЫСОКОКОНЦЕНТРИРОВАННЫХ СУСПЕНЗИЙ УГЛЯ
РАЗНОЙ СТЕПЕНИ МЕТАМОРФИЗМА В ПРИСУТСТВИИ ТРИПОЛИФОСФАТА НАТРИЯ

Изучено влияние триполифосфата натрия на реологические свойства суспензий угля разной степени мета-
морфизма. Установлено, что триполифосфат натрия обладает сильными разжижающими свойствами в отно-
шении углей низкой степени метаморфизма, a также высокозольных углей. Выяснено, что оптимальная концен-
трация триполифосфата натрия как разжижающего реагента составляет 0.07—0.1 г в расчете на 100 г угля.

Одним из основных этапов приготовления вы-
сококонцентрированных водоугольных суспензий
(ВУС), которые применяются в различных энерго-
генерирующих установках в качестве жидкого топ-

лива, является оптимальный выбор химических ре-
агентов, обеспечивающих необходимые реологиче-
ские свойства дисперсной системы [1—3]. Посколь-
ку ВУС должны обладать максимальной степенью

Рис. 2. Кристаллическая упаковка соединения. Пунктир-
ными линиями обозначены межмолекулярные водород-
ные связи.
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наполнения дисперсионной среды дисперсной фа-
зой при минимальных значениях эффективной
вязкости (η, Па⋅с), очень важной становится про-
блема снижения вязкости дисперсной системы с
помощью модификаторов различной химической
природы. Перспективным классом диспергирую-
щих реагентов неорганической природы, пред-
назначенных для получения коллоидных дисперс-
ных систем, являются триполифосфаты [4]. Однако
практически неизученным остается вопрос о воз-
можности применения триполифосфатов для получе-
ния и регулирования реологических свойств ВУС.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. ВУС готовили методом механоактивации уг-
ля с дисперсионной средой в планетарной мельни-
це. Для получения ВУС использовали угли различ-
ной степени метаморфизма (Б, Г, Т, А) и зольности
(Ad). Дисперсионной средой служила дистиллиро-
ванная вода. С целью исключения влияния фактора
дисперсности на эксперимент получали ВУС с оди-
наковым гранулометрическим составом, прибли-
женным к бимодальному: 250–100 мкм — 3 %; 100–
50 мкм — 42; 50–20 мкм — 25; 20–5 мкм — 25; 5–0 мкм
— 5 %. Реологические свойства суспензий опреде-
ляли на приборе Rheotest-2 с помощью измеритель-
ной системы коаксиальных гладких цилиндров S/S2.

Для выявления эффективности разжижающе-
го действия триполифосфата натрия (Na5P3O10)
на ВУС определяли оптимальную концентрацию
реагента ( в расчете на массу угля в суспензии), при
которой дисперсные системы обладают наимень-
шей вязкостью, а скорость сдвига (Dr) составляет
9 с–1 (табл. 1).

Как выяснилось, независимо от марки и золь-
ности (Ad) угля, в области концентраций Na5P3O10
(0.07–0.1 г/100 г угля) наблюдаются наименьшие зна-
чения эффективной вязкости. Повышение концент-
рации Na5P3O10 сопровождается возрастанием вяз-
кости ВУС во всем интервале скоростей сдвига.
Сравнивая вязкости ВУС на основе низкозольных
(Ad=1–3 %) и высокозольных углей (Ad=20 %), мо-
дифицированных триполифосфатом натрия, уста-
новили, что повышенное содержание золы, неорга-
нической составляющей угля, способствует росту
текучести водоугольных суспензий. Однако сущест-
вуют некоторые отличия в реологическом поведе-
нии ВУС при переходе к углям высшей степени ме-
таморфизма. Для выяснения этих отличий построе-
ны реологические кривые, позволяющие глубже
понять процессы структурообразования, протекаю-
щие в высококонцентрированных гидросуспензиях,

модифицированных триполифосфатом натрия.
Форма кривых течения ВУС на основе бурого

угля (низкая степень метаморфизма) и антрацита (вы-
сокая степень метаморфизма), в присутствии Na5P3O10,
характерна для псевдопластичных жидкостей, у ко-
торых зависимость напряжения сдвига (τ) от скорос-
ти сдвига отклоняется от линейной (рис. 1). При этом
реологические характеристики водоугольных суспен-
зий на основе антрацита, с различным содержанием
неорганической составляющей, и суспензий на осно-
ве  бурого угля значительно различаются. Как следу-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Влияние концентрации триполифосфата натрия на рео-
логические свойства ВУС

Марка
угля

A d Cт
η, Па⋅с (Dr=9 c–1)

при концентрация Na5P3O10
в г/100 г угля

% мас. 0.01 0.03 0.05 0.07 0.1

Б   2.8 50 1.9 1.6 1.6 1.4 1.4
10.2 1.6 1.5 1.2 1.2 1.0
20.5 1.4 1.2 1.0 0.9   0.85

Г   2.8 62 2.1 2.1 2.0 1.8 1.7
10.8 1.5 1.5 1.4 1.3   1.28
23.0 1.6 1.5 1.1   0.92 0.9

Т   2.5 65 3.2 2.8 2.8   2.58   2.45
10.8 2.2 2.1 1.9 1.5   1.42
22.6 1.4 1.3 1.0 0.8   0.76

A   1.8 68 3.1 3.0 2.5   2.48   2.48
10.5 2.2 2.0 1.8 1.8   1.72
20.1 1.5   1.32 1.1 0.8 0.7

Рис. 1. Кривые течения ВУС на основе антрацита: Ad=
=20.1 (1), 10.5 (2), 1.8 % (3) и бурого угля: Ad=20.5 (4),
10.2 (5), 2.8 % (6) в присутствии 0.1 г Na5P3O10 /100 г угля.
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ет из рис. 1 и 2 (кривые 1–3), для ВУС на основе ант-
рацита, зольностью 1.8, 10.5 и 20.1 % , статический
предел текучести (Pk1) составляет 6.8, 5.2 и 1.19 Па.
Динамический предел текучести (Pk2) равен: 95, 75
и 54 Па. Условные границы практически неразру-
шенной (Pr’) и предельно разрушенной структуры
(Pm’), определенные графическим методом, прохо-
дят через точки 87.4, 67.2, 41.5 и 118.8, 91,7, 62.5 Па на
оси абсцисс соответственно (рис. 1 и 2, кривые 1–3).  

Для ВУС на основе бурого угля, зольностью
2.8, 10.2 и 20.5 %, Pk1 равен: 4.3, 2.5 и 1.12 Па (рис. 1
и 2, кривые 4–6). Pk2 составляет 75, 68 и 65 Па. Pr’
определяется точками 68.8, 58.2 и 55 Па. Pm’ про-
ходит через точки 85, 78 и 75 Па.

Приведенные реологические характеристики
ВУС указывают на некоторое отличие таких систем
от псевдопластических. Для типичных  псевдоплас-
тических жидкостей установление течения с посто-
янной наименьшей вязкостью есть результат не раз-
рушения связей структуры, а лишь ориентации ки-
нетических единиц вдоль направления потока. С
возрастанием напряжения сдвига происходит резкое
убывание  вязкости  до  тех  пор,  пока  сохраняется
возможность  дальнейшей  ориентации частиц вдоль
потока, затем кривая вязкости должна выходить на
линейный участок. Вязкость высококонцентриро-
ванных водоугольных суспензий, как на основе ан-
трацита, так и на основе бурого угля, в присутствии
Na5P3O10 уменьшается с ростом сдвигового напря-
жения, не достигая ньютоновского участка течения
в области скоростей сдвига, отвечающих за турбу-
лентный режим течения (рис. 2). На реологических
кривых вязкости также отсутствует участок нью-

тоновского течения практически неразрушенной
структуры, поскольку процесс ориентации частиц в
потоке под влиянием сдвиговых напряжений про-
исходит достаточно быстро. Такой характер тече-
ния реализуется в тиксотропных структурирован-
ных жидкостях, у которых существует определен-
ное время ориентации кинетических единиц в пото-
ке. При этом в процессе ориентации связи структу-
ры не только разрушаются, но и восстанавливаются. 

У высококонцентрированных гидросуспензий
на основе антрацита, зольностью 1.8, 10.5 и 20.1 % ,
наибольшие значения вязкости (ηmax) наблюдаются
при Dr=1.0 с–1 и составляют 6.8, 5.2 и 1.19 Па⋅с, наи-
меньшие значения вязкости установлены (ηmin) при
Dr=437.4 с–1 и равны 0.3, 0.26 и 0.15 Па⋅с, наимень-
шая пластическая вязкость (ηm*) составляет 0.45, 0.38
и 0.28 Па⋅с (рис. 2, кривые 1–3). Вязкость стру-
ктурированных суспензий на основе антрацита,
зольностью 1.8, 10.5 и 20.1 %, резко падает с 6.8 до
1.42 Па⋅с (6.8—38.4 Па); с 5.2 до 1.91 Па⋅с (5.2—10.3
Па); с 1.19 до 0.73 Па⋅с (1.19—6.58 Па), что указы-
вает на существование малопрочной структуры в
области приведенных значений сдвиговых напря-
жений. В области Dr=9.0—437.4 с–1 наблюдается пе-
реход в пластическое течение: 1.42—0.3 Па⋅с (38.4—
135.1 Па); 1.91—0.26 Па⋅с (10.3—115.3 Па); 0.73—0.15
Па⋅с (6.58—67.4 Па).

Высококонцентрированные гидросуспензии
на основе бурого угля зольностью 2.8, 10.2 и 20.5 %
имеют ηmax при Dr=1.0 с–1 и равны 4.3, 2.5 и 1.12
Па⋅с,  ηmin при Dr=437.4 с–1 составляют 0.23, 0.22 и
0.19 Па⋅с, ηm* равна 0.32, 0.3 и 0.25 Па⋅с (рис. 2,
кривые 4–6). Резкое падение вязкости наблюдается
в области Dr=9.0—437.4 с–1 на участках 4.3—1.26
Па⋅с  (4.3—20.4 Па); 2,5—1.0 Па⋅с (2.5—9 Па); 1.12
—0.85 Па⋅с (1.12—7.65 Па). Пластическое течение
происходит в диапазоне 1.4—0.23 Па⋅с (12.6—102.3
Па); 1.0 —0.22 Па⋅с (9.0—95.4 Па); 0.85—0.19 Па⋅с
(7.65—83.11 Па). 

Поскольку определяющую роль в процесcах
структурообразования  дисперсных  систем  с высо-
кой концентрацией дисперсной фазы играют
контактные взаимодействия между частицами в
дисперсионной среде, причину такого реологиче-
ского поведения ВУС на основе углей разной сте-
пени метаморфизма следует искать в первую оче-
редь именно в них.

Известно, что c помощью ослабления прочно-
сти сцепления в контактах между частицами и энер-
гии связи между ними, можно повысить концент-
рацию дисперсной фазы в суспензии, при сохра-

Рис. 2. Зависимость вязкости от напряжения сдвига ВУС
на основе антрацита: Ad=20.1 (1), 10.5 (2), 1.8 % (3) и
бурого угля Ad=20.5 (4), 10.2 (5), 2.8 % (6) в присутствии
0.1 г Na5P3O10 /100 г угля.
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нении необходимых структурно-реологических па-
раметров [5]. Такое ослабление прочности может
достигаться в результате физико-химического уп-
равления свойствами поверхности дисперсной фа-
зы преимущественно при введении в систему ад-
сорбирующихся на этой поверхности добавок по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) различной
химической природы и строения. Естественно, что
механохимическая модификация дисперсной фа-
зы ВУС на основе углей разной степени метамор-
физма с помощью Na5P3O10  приводит к формиро-
ванию адсорбционно-сольватных слоев вокруг час-
тиц угля. Такие слои играют роль структурно-ме-
ханического барьера против сцепления частиц и по-
зволяют получать высококонцентрированные суспен-
зии с низкими значениями эффективной вязкости.

Тем не менее, факт резкого отличия в реологи-
ческом поведении ВУС с различным содержанием
золы указывает на сильное влияние физико-хими-
ческих свойств как органической, так и неоргани-
ческой составляющей угля на контактные взаимо-
действия и процессы структурообразования в сус-
пензиях. Как установлено, влияние неорганической
составляющей на реологические свойства ВУС на
основе бурого угля низкой степени метаморфизма
в присутствии Na5P3O10 носит менее выраженный
характер, чем для ВУС на основе антрацита. У гид-
росуспензий бурого угля и угля марки Г (средняя
стадия метаморфизма), модифицированных три-
полифосфатом натрия (0.1 г Na5P3O10/100 г угля),
не наблюдается резко выраженных отличий в рео-
логических параметрах при повышении зольности.
В частности, значения эффективной вязкости соста-
вляют для ВУС на основе бурого угля: 1.4 Па⋅с (Ad

=2.8 %), 1.0 Па⋅с (Ad=10.2 %) и 0.85 Па⋅с (Ad=20.5
%);  для  ВУС  на основе угля марки Г: 1.7 Па⋅с (Ad

=2.8 %), 1.28 Па⋅с (Ad=10.8 %) и 0.9 Па⋅с (Ad=23.0 %).
В ряду метаморфизма бурый уголь имеет наи-

меньшее количество конденсированных аромати-
ческих колец и наибольшее количество мостиковых
связей: –(CH2)m–, –O–, –O-CH2–, –NH–, –S–, –CA–
(циклоалкановые фрагменты), R-алкильных замес-
тителей (С1-Сn) и функциональных групп (–OH,
–COOH, –NH2, –SH) [6]. Неорганическая составля-
ющая большинства углей представлена силиката-
ми Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, карбонатами (CaCO3,
MgCO3, FeCO3), cульфатами (CaSO4, FeSO4,
Al2(SO4)3), оксидами (FeO, CaO), сульфидами, а так-
же органоминералами, солями гуминовых кислот
[7]. Фрагменты молекул винтринитов углей средней
стадии метаморфизма, к которым относятся угли

марки Г, являются более плоскими и упорядоченны-
ми, с ответвлениями от ароматических плоскостей
алифатических, алициклических и гидроаромати-
ческих фрагментов. В таких углях, по сравнению с
бурым, уменьшается количество функциональных
групп, повышается однородность структуры, а так-
же увеличивается доля и размер фрагментов, обла-
дающих свойствами поликонденсированных сис-
тем. Нафтеновые и гидроароматические кольца на-
ходятся в единой поликонденсированной системе с
ароматическими циклами. Следовательно, форми-
рование структурно-механического барьера против
сцепления частиц углей всей степени метаморфизма
происходит в основном на неорганической состав-
лющей, представленной слоистыми силикатами, в
частности каолинитом. В работе [8] показано, что
прививка модификатора Na5P3O10 на каолинит про-
исходит по положительно заряженным участкам ми-
неральной матрицы, а привитой полифосфат анион
прочно удерживается на поверхности. Взаимодей-
ствие между Na5P3O10 и активными центрами орга-
нической составляющей угля может происходить с
образованием хелатных соединений, координиро-
ванных ионами металлов, а также фосфо-гумино-
вых эстеров и хеллатов [9]. В щелочной области рН
из угля выделяются гуминовые вещества, способст-
вующие пластификации ВУС [10].

Реологическое поведение ВУС на основе высо-
кометаморфизированных углей марки Т и А еще силь-
нее подтверждает тот факт, что Na5P3O10 в основ-
ном адсорбируется на глинистой составляющей
угля, тем самым нейтрализует потенциально опас-
ные участки коагуляционного структурообразова-
ния, поскольку по мере увеличения зольности уме-
ньшаются значения эффективной вязкости суспен-
зий угля высокой степени метаморфизма. Значения
эффективной вязкости для ВУС, модифицирован-
ных триполифосфатом натрия (0.1 г Na5P3O10/100 г
угля), на основе тощего угля равны 2.45 Па⋅с (Ad

=2.5 %), 1.42 Па⋅с (Ad=10.8 %) и 0.76 Па⋅с (Ad=
=22.6 %), на основе антрацита составляют 2.48 Па⋅с
(Ad=1.8 %), 1.72 Па⋅с (Ad=10.5 %) и 0.7 Па⋅с (Ad=
=20.1 %). Высокие значения эффективной вязкости
углей Т и А с малым содержанием золы объясняют-
ся тем, что витриниты углей высокой степени мета-
морфизма образованы ароматическими кластерами,
связанными π-π-взаимодействиями между плоско-
стями [11]. Вероятно, взаимодействие Na5P3O10 с
поверхностью таких углей слабо влияет на нейтра-
лизацию коагуляционных взаимодействий между
частицами в дисперсионной среде.
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Важно отметить, что основным свойством
Na5P3O10 является разжижение ВУС, в то время как
стабильность дисперсных систем в присутствии это-
го реагента — невысокая (табл. 2). Стабильность
водоугольных суспензий увеличивается с повыше-
нием зольности углей всей степени метаморфизма.
Это связанно с тем, что органические и минеральные
компоненты угля имеют различные индексы твер-
дости, поэтому в процессе механоактивации гли-
нистые минералы измельчаются более интенсивно,
и мелкая фракция суспензии состоит в основном из
глинистых частиц, а частицы органического проис-
хождения составляют более крупную фракцию. Та-
ким образом, мелкие частицы глинистой составля-
ющей образуют структурный каркас вокруг боль-
ших частиц угля и препятствуют их седиментации.
Крупные частицы угля, в свою очередь, предотвра-
щают дальнейшее сближение мелких частиц мине-
ральной составляющей [12]. Не смотря на это, воп-
рос устойчивости и сохранения необходимых рео-

логических характеристик ВУС в присутствии
Na5P3O10, при длительном хранении вряд ли мож-
но решить без модифицирования системы специ-
альными  химическими  реагентами.

РЕЗЮМЕ. Вивчено вплив триполіфосфату натрію
на реологічні властивості суспензій вугілля різного сту-
пеня метаморфізму. Встановлено, що триполіфосфат нат-
рію володіє сильними розріджуючими властивостями по
відношенню до високозольного і вугілля низького ступе-
ня метаморфізму. З’ясовано, що оптимальна концентра-
ція триполіфосфату натрію в якості розріджуючого реа-
гентa складає 0.07—0.1 г у розрахунку на 100 г вугілля.

SUMMARY. Influence of sodium tripolyphosphate on
rheological properties of coal-water slurries has been stu-
died. The sodium tripolyphosphate has a good dispersing pro-
perty relative to the coal containing high level of ash and
low level of metamorphism. An optimal concentration of
sodium tripolyphosphate as dispersing agents is 0.07—0.1 g
onto 100 g of coal.
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Т а б л и ц а  2
Стабильность ВУС (ч) на основе углей различной степе-
ни метаморфизма в присутствии триполифосфата натрия

Марка
угля

Ad Cт

Стабильность, ч
при концентрации Na5P3O10

в г/100 г угля

% мас. 0.01 0.03 0.05 0.07 0.1

Б   2.8 50 2 3 3 4 4
10.2 3 3 3 4 4
20.5 8 10 10 12 12 

Г   2.8 62 2 2 3 3 3
10.8 3 3 3 3 4
23.0 8 10 10 10 10 

Т   2.5 65 2 2 3 3 4
10.8 3 3 3 4 4
22.6 10 10 10 12 12 

А   1.8 68 2 2 2 3 3
10.5 3 3 3 3 4
20.1 10 10 12 12 12 
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УДК  544.623

В.И. Булавин, И.Н. Вьюнник

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА АНОМАЛЬНУЮ ЭЛЕКТРИЧЕСКУЮ ПРОВОДИМОСТЬ
ПРОТОНА В БЕСКОНЕЧНО РАЗБАВЛЕННЫХ СПИРТОВЫХ РАСТВОРАХ ИОДОВОДОРОДА

На основании собственных и литературных экспериментальных данных получены и проанализированы пре-
дельные молярные электрические проводимости протона (λi

0(MH+)сум) в н-спиртах от метанола до н-пентанола
при 5—55 oС. Предложен метод деления величин λi

0(MH+)сум на гидродинамическую (λi
0(MH+)гидр) и прото-

тропную (эстафетную) (λi
0(MH+)эст) составляющие. Приведена схема предполагаемого механизма переноса

протона в изученных н-спиртах по эстафетному механизму. Установленная осцилляция на зависимости доли
эстафетной (гидродинамической) составляющей (λi

0(MH+)эст)/(λi
0(MH+)сум) от числа атомов углерода в моле-

куле спирта связывается с явлением поворотной изомерии в н-спиртах.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к изучению электричес-
кой проводимости (ЭП) протона в протолитичес-
ких растворителях, в первую очередь в воде, свя-
зан как с загадочностью её аномально высокой
величины, так и с практической значимостью в хи-
мических, физических и биологических процессах.
Аномально высокая ЭП  протона имеет место и в
других протолитических растворителях, в частно-
сти в спиртах [1]. Она обусловлена специфическим
механизмом переноса протоном зарядов [2]. По при-
роде носителей заряда в электролитных раство-
рах различают три основных типа ЭП  [3]: гидро-
динамический (ион-миграционный), прототропный
(эстафетный или гроттгусовский) и электронный.
Наиболее часто в электролитных системах реали-
зуются два первых механизма. Прототропный ме-
ханизм ЭП, который чаще всего встречается в про-
толитических растворителях, энергетически более
выгоден [3], чем гидродинамический и связан с пе-
редачей протона от одной молекулы растворите-
ля к другой. Прототропный механизм ЭП  в элек-
тролитных системах нередко реализуется одновре-
менно с гидродинамическим. При рассмотрении
прототропного механизма принципиальным явля-
ется вопрос о выборе конкретного состава базово-
го сольвата протона, поскольку даже в наиболее
изученных водных растворах он остается актуаль-
ным. В качестве конкретного базового для наших
условий был выбран наиболее простой, широко
используемый во многих задачах физической хи-
мии, сольват состава МН+ (где М  — молекула
протолитического растворителя).

Специфичность механизма переноса зарядов
под действием электрического поля состоит в уче-
те движения иона МН+ как путем его гидродина-
мической диффузии (λi

0(MH+)гидр), так и за счет

эстафетной передачи протона от иона МН+ к мо-
лекуле растворителя (λi

0(MH+)эст). С учетом ска-
занного предельную молярную электрическую про-
водимость (ПМЭП) протона (λi

0(MH+)) можно пред-
ставить как сумму гидродинамической и прототро-
пной (эстафетной) составляющих:

λi
0(MH +)сум =  λi

0(MH +)гидр +  λi
0(MH +)эст .  (1)

Несмотря на значительную важность пробле-
мы и на успехи, достигнутые в изучении прото-
тропного механизма передачи протона [4, 5], на се-
годня даже в наиболее исследованном раствори-
теле — воде, относительно последнего нет едино-
го мнения, а предложенные модели [4—6] сущест-
венно различаются исходными предпосылками, вну-
тренне противоречивы, не дают удовлетворитель-
ного объяснения многим экспериментальным фак-
там и нередко приводят к противоположным вы-
водам. Непростым в разрешении является и воп-
рос об оценке вкладов от различных механизмов
в общий перенос тока протоном в растворе. Для
определения относительного вклада от гидродина-
мического и прототропного механизмов переноса
тока в электролитных протонсодержащих систе-
мах предложен ряд критериев, которые являются
не всегда строгими или содержат трудно определя-
емые параметры [1—3].

Представляется целесообразным сравнить ано-
мальные подвижности протона в воде и н-спир-
тах, установить общие закономерности и найти
индивидуальные особенности и их изменение под
влиянием температуры и растворителя. Выбор во-
ды обусловлен наилучшей изученностью протон-
ного переноса в ней.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В настоящей работе приведены результаты
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выполненного нами кондуктометрического иссле-
дования растворов HI  в н-спиртах от метанола до
н-нонанола при 5—55 оС. Концентрация растворов
HI в н-спиртах составляла 5⋅10–5—5⋅10–4 моль/дм3.
Иодоводород получали и очищали, как описано в
работе [7]. Из концентрационной зависимости ЭП
определили ПМЭП  иодоводорода  в н-спиртах
по описанной методике [8]. Результаты расчета
(λ0(HI)) приведены в табл. 1. Дисперсия аппрокси-
мации (δλ0) составляла от 5⋅10–6 до 5⋅10–4 См⋅м2⋅
моль–1. Из  табл. 1 видно, что величины λ0(HI) возрас-
тают в каждом из изученных спиртов с роcтом тем-
пературы и уменьшаются с увеличением числа ато-
мов углерода в молекуле спирта. Подобные зависи-
мости от температуры были установлены нами ра-
нее для λ0(HCl) [9] и для λ0(HBr) [8] в н-спиртах.

Как известно, более информативными харак-
теристиками ионов в растворе являются не сум-
марные, а ионные величины λi

0. Для определения
ионных составляющих ПМЭП  в н-спиртах от ме-
танола до н-пентанола при 5—55 oС использова-
ли суммарные величины λ0(HI) (табл. 1) и λi

0(I– ),
найденные делением на ионные составляющие по-
полам величины λ0(CsI) [10—13]. Для н-спиртов
выше н-пентанола в литературе необходимые дан-
ные отсутствуют. В табл. 2 приведены λi

0(I– ) и
λi

0(MH+)сум в н-спиртах от метанола до н-пента-
нола при 5—55 oС. Там же представлены для сра-
внения  и литературные данные величин λi

0 для
этих же ионов при 25 oС. В спиртах с более высо-
кой, чем у н-пентанола, молярной массой значе-
ния λi

0(I– ) и λi
0(МН+) в литературе отсутствуют.

Значения ПМЭП  указанных ионов хорошо соот-
ветствуют литературным данным. Расхождение
составляет не более 4 %.

Как показывает анализ данных табл. 1 и 2, ха-
рактер политерм λi

0(MH+)сум  и λi
0(I– )  качественно

согласуется с характером политерм  λ0(HI). При этом
преобладающий вклад в суммарную проводимость
HI вносит протон, для которого величины λi

0(MH+)сум
в н-спиртах (метанол – н-пентанол) в интервале тем-
ператур 5—55 оС более чем в 2 раза превышают зна-
чения λi

0(I– ) . Полученные данные по λi
0(MH+)сум

в н-спиртах подтверждают мнение [1, 2] об анома-
льной подвижности протона в н-спиртах.

Обычно для определения количественной ха-
рактеристики аномальной подвижности протона
используют уравнение (1), в соответствии с кото-
рым для водных растворов запишем:

λi
0(H3O+)эст = λi

0(H3O+)сум  – λi
0(H3O+)гидр . (2)

При этом гидродинамическая составляющая
приравнивается: λi

0(K+) = λi
0(H3O

+)гидp, так как ра-
диусы этих ионов близки [2, 15].

Следуя логике [15], приравнять гидродинами-
ческую составляющую λi

0(MH+)сум  в н-спиртах к
λi

0(K+)  некорректно ввиду того, что радиусы моле-
кул неводных растворителей значительно отлича-
ются от радиуса катиона К+. В связи с этим для по-
добных электролитных систем были предложены
другие подходы [3]. Достаточно строгим крите-
рием определения гидродинамической и прототро-
пной составляющих переноса протона в неводных
растворах является определение чисел переноса
[3]. Однако их нахождение в неводных растворах
является сложной экспериментальной задачей. 

В монографии [15] описан метод расчета гид-
родинамической составляющей λi

0(H3O
+)гидp на

основании данных по коэффициентам самодиффу-
зии молекул воды (D*):

Т а б л и ц а  1
Значения предельной молярной электрической проводимости (λ0) HI в н-спиртах

t, oC
λ0⋅104, См⋅м2⋅моль–1

Метанол Этанол н-Пропанол н-Бутанол н-Пентанол н-Гексанол н-Гептанол н-Октанол н-Нонанол

5 158.0 ± 0.49 60.5 ± 0.22 28.7 ± 0.14 18.9 ± 0.12 12.2 ± 0.10 8.86 ± 0.10 4.2 ± 0.12 2.7 ± 0.11 1.8 ± 0.10
15 182.6 ± 0.57 74.5 ± 0.26 36.1 ± 0.16 24.6 ± 0.13 17.1 ± 0.11 12.9 ± 0.12 6.6 ± 0.13 4.0 ± 0.13 2.9 ± 0.11
25 207.1 ± 0.65 91.1 ± 0.30 46.9 ± 0.19 32.4 ± 0.15 23.2 ± 0.13 18.6 ± 0.13 9.3 ± 0.14 5.6 ± 0.14 4.3 ± 0.13
35 235.4 ± 0.75 109.8 ± 0.35 58.4 ± 0.21 41.2 ± 0.17 30.1 ± 0.15 25.6 ± 0.15 12.4 ± 0.16 7.0 ± 0.16 5.0 ± 0.14
45 262.8 ± 0.86 130.1 ± 0.40 72.1 ± 0.25 53.2 ± 0.20 38.0 ± 0.17 30.6 ± 0.17 15.8 ± 0.18 7.8 ± 0.18 5.4 ± 0.16
55 289.7 ± 0.94 153.3 ± 0.47 86.3 ± 0.28 65.8 ± 0.23 46.7 ± 0.18 37.3 ± 0.19 19.0 ± 0.20 8.5 ± 0.21 5.9 ± 0.17
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λi
0(H3O+)гидp  =  D

∗F2

R T  ,  (3)

где R  — универсальная газовая постоянная; F —
число Фарадея; Т  — температура, К. Однако дан-
ные по коэффициентам самодиффузии для невод-
ных растворителей при различных температурах ли-
бо отсутствуют, либо сильно разнятся между собой,
что также усложняет применение уравнения (3).

Предполагая равенство энергий активации (Eη0

 ≠ )
вязкого течения и ионной миграции (Eλi

0
 ≠), а также

независимость от температуры величин А и Eη0

 ≠ ,
авторы работы [1] рассчитали прототропную соста-
вляющую λi

0(МH+)эст подвижности протона в н-
спиртах по уравнению, аналогичному уравнению
Аррениуса:
         λi

0(МH +)эст =  Aexp
 − 

Eη0

RT

 .      (4)

Величину А  в работе [1] находили путем
подстановки в уравнение (4) экспериментальных
значений λi

0(МH+)эст для метанола, этанола и н-пен-
танола при нескольких температурах, а также Eη0

 ≠

этих спиртов.
Гидродинамическую составляющую подвижно-

сти иона в бесконечно разбавленном растворе мо-
жно с некоторым приближением оценить с помо-
щью уравнения закона Стокса:

λi
0(МH +)гидр =  |z|eF

fπη0 ri
 , (5)

где η0 — динамическая вязкость растворителя; ri —
радиус иона; |z|e — заряд иона; f — гидроди-
намический коэффициент, равный для условий:
скольжения – 4, прилипания – 6.

В табл. 3 приведены значения гидродинами-
ческой составляющей иона Н3О

+ (λi
0(H3O

+)гидp),
рассчитанные по уравнению (5). Там же даны зна-
чения λi

0(K+)  [16] ,  λi
0(H3O

+)сум  и при 5—55 oС [16].
При расчете λi

0(H3O
+)гидp  по уравнению (5) ri

(Н3О
+) приравнивали к радиусу молекулы воды,

найденному из данных по плотности. Данные по
плотности и вязкости воды взяты из справочника
[16]. Коэффициент f в уравнении (5) принимали
равным 4. Значения прототропной составляющей
λi

0(H3O
+)эст  вычисляли по уравнению (2). В табл. 3

представлена величина  λi
0(H3O

+)эст  и еe вклад (αэст)
в общую проводимость протона, рассчитанный по
уравнению (6):

αэст =  
λ i

0 (H 3O+)эст

λ i
0 (H 3O+)сум

 . (6)

Т а б л и ц а  2
Значения ПМЭП протона (λi

0(MH+)сум), иодид-иона
(λi

0(I– )), гидродинамической (λi
0(МH+)гидр), прототроп-

ной (λi
0(МH+)эст) составляющих  суммарной проводимос-

ти протона и αэст в н-спиртах *

t, oC Метанол Этанол н-Про-
панол

н-Бута-
нол

н-Пента-
нол

λi
0(MH+)сум⋅104,  См⋅м2⋅моль–1

5 110.7 43.1 20.2 13.4 9.0
15 127.9 52.7 26.0 17.4 12.4

  25*   144.4  
146.1 [15]

  63.9  
62.8 [15]

[15]

  32.8  
34.2 [1]

23.1 16.8

35 165.1 76.5 39.9 29.1 21.8
45 183.0 91.1 49.1 37.9 27.5
55 201.8 107.1 58.8 46.6 33.7

λi
0(I– )⋅104,  См⋅м2⋅моль–1

5 47.3 17.4 8.50 5.5 3.2
15 54.7 21.8 10.1 7.2 4.7

  25*   62.7  
62.6 [15]

  27.2  
27.0 [15]

  14.1  
13.7 [15]

   9.3   
9.52 [15]

6.4

35 70.3 33.3 18.5 12.1 8.3
45 79.8 39.0 23.0 15.3 10.5
55 87.9 46.2 27.5 19.2 13.0

λi
0(MH+)гидр⋅104,  См⋅м2⋅моль–1

5 65.4 26.8 12.0 8.33 5.4
15 77.0 32.7 15.8 11.0 7.6
25 89.0 39.4 20.3 14.4 10.5
35 102.9 47.0 25.0 18.1 13.8
45 115.1 55.6 31.3 23.3 17.7
55 128.7 65.2 37.9 28.6 21.9

λi
0(MH+)эст⋅104,  См⋅м2⋅моль–1

5 45.3 16.3 8.2 5.1 3.6
15 50.9 20.0 10.2 6.4 4.8
25 55.4 24.5 12.5 8.7 6.3
35 62.2 29.5 14.9 11.0 8.0
45 67.9 35.5 17.8 14.6 9.8
55 73.1 41.9 20.9 18.0 11.8

αэст , %
5 40.9 37.8 40.6 34.9 39.9

15 39.8 38.0 39.2 36.4 38.6
25 38.4 38.3 38.1 37.7 37.5
35 37.8 38.6 37.3 39.7 36.7
45 37.1 39.0 36.3 41.3 35.6
55 36.2 39.1 35.5 43.8 35.0

* Для 25 оС в числителе приведены экспериментальные
значения, в знаменателе — литературные данные.
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Сопоставление полученных данных по λi
0(Н3О+)гидр

с данными по λi
0(K+) показывает их удовлетворите-

льную согласованность. Обращает на себя внимание
тот факт, что с использованием гидродинамичес-
кого коэффициента f=6 (уравнение (5)) и струк-
турного радиуса молекулы воды (rH 2O=1.38⋅10–10

м) при 25 oС нами получены значения для
λi

0(Н3О+)гидр =  89.8 См⋅м2⋅моль–1 и λi
0(Н3О+)эст =

=259.6 См⋅м2⋅моль–1, близкие к рассчитанным по
уравнениям (1) и (5) (табл. 3). Представляется, что
полученные нами данные по составляющим ЭП
протона в воде более физичны.

Использование в качестве гидродинамичес-
кой составляющей величины λi

0(K+) является не
вполне обоснованным, особенно в широком диа-
пазоне параметров состояния (Т , Р), поскольку
энергия активации и температурные коэффициен-
ты ЭП  для бесконечно разбавленных растворов
кислот ниже, чем для солей [15]. При расчете в
других растворителях отпадает необходимость по-
иска катиона, аналогичного катиону K+ для во-
ды. Радиусы базового иона MH+ и молекулы рас-
творителя М  реально близки в отличие от катио-
на K+. Практическое равенство размеров частиц
H3O

+ и Н2О реально обусловливает близость энер-
гий активации вязкого течения воды и ионной ми-
грации иона H3O+.

Несмотря на некорректность уравнения Сто-
кса для описания гидродинамической составляю-
щей ПМЭП протона, представляется, что получен-
ные величины более обоснованы, чем в случае их
равенства λi

0(K+). При таком подходе улучшает-
ся модель, поскольку, в отличие от катиона К+,
размер которого с варьированием температуры ма-
ло изменяется, в то время как радиус молекулы
растворителя, а значит и иона MH+, найденный из

плотности, будет изменяться в большей степени.
Как видно из табл. 3, составляющие λi

0(Н3О
+)эст

и λi
0(Н3О

+)гидр с ростом температуры увеличива-
ются, в то время как их относительные вклады в
общую ЭП  протона имеют противоположный ха-
рактер: вклад прототропной составляющей с ро-
стом температуры падает, а гидродинамической
— соответственно растет. Таким образом, испо-
льзуя уравнения (1) и (5), можно рассчитать гид-
родинамическую и прототропную составляющие
ЭП протона в неводных растворах. В табл. 2 пред-
ставлены результаты расчета λi

0(МH+)гидр и λi
0

(МH+)сум в н-спиртах от метанола до н-пентанола
при 5—55 oС, а в табл. 4 — в апротонных и неко-
торых  протонных  растворителях при 25 оС. Расчет
указанных в табл. 4 величин производили по урав-
нениям (1) и (5) по описанной для водных раство-
ров процедуре. Сопоставление рассчитанных вели-
чин λi

0(МH+)гидр и λi
0(МH+)сум  для апротонных

растворителей указывает на их значительные рас-
хождения (табл. 4, колонки 5 и 6).

Распространяя результаты ИКС-исследова-
ния непрерывного поглощения растворов кислот
в ДМСО [17] на другие апротонные растворители,
значительные расхождения расчетных λi

0(МH+)гидр
и экспериментальных величин λi

0(МH+)сум  мож-
но объяснить различной природой сольватных стру-
ктур в протонных и апротонных растворах кислот.
В противоположность воде и метанолу в растворах
в ДМСО сетка Н-связей (CH3)2SO...H ...OS(CH3)2
не испытывает напряжений, обусловленных еe вза-
имодействием с молекулами растворителя или с
анионами кислот. По данным работы [17, с. 302], в
ДМСО легко реализуется достаточно большое ко-
личество вполне определенных энергетически вы-
годных расстояний и ориентаций, а значит и ста-

Т а б л и ц а  3
Суммарная ПМЭП  иона Н3О

+  (λi
0(Н 3О

+)сум), гидродинамическая (λi
0(Н 3О

+)гидр) и прототропная (λi
0(Н 3О

+)эст)
составляющие (⋅104, См⋅м2⋅моль–1) и αэст в воде при 5—55 oС

t, oC λi
0(Н3О

+)сум
[16]

λi
0(Н3О

+)гидр
(ур. (5))

λi
0(Н3О

+)эст
(ур. (1) и (5)) λi

0(K+) [16]
λi

0(Н3О
+)эст1

λi
0(Н3О

+)гидр =  λi
0(K+)

αэст αэст1

%

5 250.4 50.6 199.8   46.8 203.6 79.8 81.3
15 300.6 67.4 233.2   59.8 240.8 77.6 80.1
25 349.4 86.1 263.3   73.6 275.8 75.4 78.9
35 396.3 106.4 289.9   88.1 308.2 73.2 77.8
45 441.0 128.4 312.6 103.4 337.6 70.9 76.6
55 483.2 151.9 331.3 119.2 364.0 68.6 75.3
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бильных  в растворе сольватов. Поскольку коор-
динационное число сольватации протона в этих
сольватах равно 2, то логично в расчетное урав-
нение (5) внести для апротонных растворителей
поправку на размер сольватированного протона
двумя молекулами растворителя, то есть ri  в урав-
нении (5) приравнять к 2rs. Последнее  приводит
к уменьшению величины λi

0(МH+)гидр в два раза.
Полученные таким образом результаты находят-
ся, в основном, в удовлетворительном согласии с
экспериментальными величинами λi

0(МH+)сум.
Из анализа результатов расчета вкладов в об-

щую подвижность протона в неводных раствори-
телях установлены следующие закономерности:
    – гидродинамическая составляющая λi

0(МH+)гидр
в н-спиртах от метанола до н-пентанола при 5—55
oС больше прототропной λi

0(МH+)эст (табл  2). В
воде имеет место обратное неравенство λi

0(Н3О+)эст >
λi

0(Н3О+)гидр (табл. 3);
    – как и в случае воды (табл. 3), в н-спиртах ве-
личины составляющих λi

0(МH+)эст и λi
0(МH+)гидр

с ростом температуры увеличиваются (табл. 2);
    – aномальная проводимость протона имеет мес-
то и в неводных системах при выполнении следую-
щих условий: а) наличие избыточного протона в
симметричной Н-связи; б) образование молекулами
растворителя не менее двух Н-связей так, чтобы
избыточный протон мог совершить туннельный пе-
реход в любой из них. Апротонные растворители
не удовлетворяют второму из этих условий. Обра-
зуемые ими кинетически стабильные сольваты типа

М2Н+ переносят заряды в растворах
кислот только по гидродинамическо-
му механизму;
    – вклад прототропной составля-
ющей в общую проводимость про-
тона (αэст) в воде с ростом темпе-
ратуры падает, а гидродинамической
(αгидр) — растет. Такая закономер-
ность имеет место и в н-спиртах с
нечетным числом атомов углерода.
В н-спиртах с четным числом атомов
углерода αэст с ростом температуры
возрастает (рис. 1, табл. 2), а αгидр —
падает;
    – c ростом числа атомов углеро-
да в молекуле спирта уменьшаются
суммарная величина λi

0(МH+)сум и
еe составляющие (λi

0(МH+)эст, λi
0

(МH+)гидр) (табл. 2), в то время как
на зависимостях αэст  (как и αгидр) от

числа атомов углерода в молекуле спирта обнаpу-
жена осцилляция (рис. 2).

Полученные результаты и установленные за-
кономерности не могут быть объяснены в рамках су-
ществующих моделей механизма прототропной по-
движности, поскольку точные детали этого фунда-
ментального процесса остаются неясными, а пред-
ложенные механизмы противоречат известным экс-
периментальным фактам [4].

В теориях аномально высокой ПМЭП прото-

Т а б л и ц а  4
Сравнение расчетных (по уравнению (5)) и экспериментальных значений
λi

0(МН+)⋅104 (См⋅м2⋅моль–1) в неводных растворителях при 25 oС

Растворитель
η,

мПа⋅с ρ, г/см3
rs⋅1010,
м

λi
0(MH+)сум

[14]
λi

0(MH+)гидр
(расчет)

[14]

  Формамид 3.302 1.1294 2.51 10.5 18.4
  ДМФА 0.796  0.99824 3.13 35.0 62.4
  Ацетон 0.303 0.7844 3.09 89.5 163.6 
  Метановая кислота 1.621 1.2131 2.47 79.8 38.1
  Ацетонитрил   0.3415 0.7768 2.76 99.0 162.4 
  ДМСО 1.998 1.0955 3.05 15.6 25.1
  Нитрометан 0.612 1.1313 2.78 65.0 90.0
  Нитробензол 1.838 1.1985 3.44 21.5 24.2
  Пропиленкарбонат 2.510 1.1998 3.23 11.5 18.9
  Этиленгликоль 16.63 1.1101 2.81 27.7 3.26

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость отношения эстафетной составляю-
щей к общей проводимости протона αэст в н-спиртах от
температуры. MeOH – метанол; EtOH – этанол; PrOH –
н-пропанол; BuOH – н-бутанол; PentOH – н-пентанол.
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на общей основой является предположение об эс-
тафетном механизме переноса протоном зарядов
по сетке Н-связей. При этом считают [4, 18], что
чем совершенней является сетка Н-связей, тем бо-
лее высокой должна быть аномальная ЭП  прото-
на. В рамках этих моделей не находят объяснение
хорошо известные факты роста аномальной ЭП
протона при повышении температуры и давления
[19, 20] и ряд других экспериментальных резуль-
татов. Как отмечено в работе [4], протонная под-
вижность коррелирует с распадом Н-связи, а не с
ее формированием. Несомненно, состояние Н-свя-
зей в жидкой воде, как, впрочем, и в других про-
тонных растворителях, обусловливается как вне-
шними условиями (Т , Р), так и влиянием ионов. С
повышением температуры направленные Н-связи
разрываются интенсивнее, чем менее направлен-
ные ион-дипольные и диполь-дипольные [21]. В ре-
зультате разрыва Н-связей в растворителе появ-
ляются мономерные молекулы. Даже в воде —
растворителе с наиболее совершенной сеткой Н-
связей — рост температуры приводит к увеличе-
нию объема “свободной воды” [22]. В соответст-
вии с двухструктурной моделью “мерцающих кла-
стеров” Фрэнка и Вина [22] жидкая вода предста-
вляет собой равновесную смесь, состоящую из кла-
стеров, плавающих в “свободной воде”. Класте-
ры возникают и разрушаются вследствие случай-
ных локальных энергетических флуктуаций на
отдельных микроучастках жидкой воды. Отмечая
кооперативный характер механизма Н-связей, ав-
торы работы [22] указывают на их групповое об-
разование и разрушение. По мнению Хиллса с со-

авторами [23] эстафетная (цепочечная) передача
протона от одной молекулы воды к другой про-
исходит преимущественно по объему “свободной
воды”. В “свободной воде” Н-связи разрушены и
каждая молекула в ней рассматривается как отде-
льный мономер, принимающий участие в диполь-
ных и дисперсионных взаимодействиях с ближай-
шими молекулами. Такой механизм переноса про-
тона не противоречит многим экспериментальным
данным [19, 20], в соответствии с которыми про-
тонная подвижность в воде увеличивается с повы-
шением температуры и давления, то есть с умень-
шением доли связанных Н-связями молекул во-
ды. Хорн [24], как и Хиллс [23], используя модель
Фрэнка–Вина, приходит к выводу, что кластеры не
способствуют переносу протона. Аналогичный ме-
ханизм переноса протона использует для объясне-
ния аномальной составляющей подвижности про-
тона при давлении до 8000 атм и температуре до
150 оС [20].

Полагаем, что рассматриваемый механизм пе-
реноса протона можно распространить и на другие
протолитические растворители, поскольку любой
из них вписывается в концепцию Хиллса [23], в со-
ответствии с которой ион MH+ участвует в эстафе-
тном переносе протона не по сетке Н-связей, а по
объeму “свободного” растворителя. По конфигура-
ции электронной плотности ион лиония — струк-
турно не соответствующая [6] молекуле растворите-
ля частица. Последнее определяет различие между
диффузией молекул растворителя и ионов MH+.
Молекула М  согласно механизму Френкеля перехо-
дит из одного состояния в другое скачками. Ион
MH+ с момента образования и до столкновения с мо-
номерной молекулой находится в постоянном дви-
жении (свободной диффузии). Под влиянием внеш-
него электрического поля ион MH+ приобретает не-
которую дополнительную скорость, направленную
параллельно действующей силе  поля.

В результате взаимодействия иона MH+ с мо-
лекулой М  образуется кластер (сольват) состава
М2Н

+ (в случае воды — Н5О2
+, в случае спирта —

(ROH)2H+).
Повышение температуры приводит к увеличе-

нию удельного объема “свободного” растворителя,
что ведет к увеличению длины свободного пробега
иона MH+, а, следовательно, и к увеличению его
ЭП. С другой стороны, форма кривой потенциаль-
ной энергии протона обусловливает по мере увели-
чения длины свободного пробега рост потенциаль-
ного барьера, разделяющего два соседних состояния

Рис. 2. Зависимость αэст от числа атомов углерода
в н-спиртах при различных температурах.
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равновесия, что ведет к уменьшению подвижности
протона. Образовавшийся кластер М2Н

+является
заряженной частицей, которая также реагирует на
электрическое поле, как и МН+, однако имеет мас-
су в два раза большую, чем последняя.

По данным Цунделя [17], достаточно очень сла-
бого электрического поля, чтобы перевести про-
тон, расположенный между двумя атомами кисло-
рода О...Н ...О в ионе М2Н

+ (Н5О2
+, (ROH)2H+), в

возбужденное состояние. Последнее обусловлива-
ет исключительно большую поляризуемость Н-свя-
зей и, как следствие, приводит к несимметричному
распределению зарядов в группе О...Н ...О. Под
влиянием флуктуаций один из атомов О на мгнове-
ние становится более устойчивым к поляризации.
Ковалентная связь одного из протонов иона лиония
МН+ в кластере М2Н

+ трансформируется в Н-связь,
протон преобразует молекулу М , которая перво-
начально была присоединена к иону МН+ Н-свя-
зью, в ион лиония по схеме:

     MH+ + M    [MH+⋅M]     M...HM+    M + MH+

  H–O–H   O–H    H–O–H...O–H     H–O...H–O–H
      |    +   |             |       |            |       |
        R        R              R        R               R        R

                       O–H     H–O–H
                    |     +        |

                        R               R
Лимитирующая стадия включает единственно

возможный распад Н-связи [4] в кластерном ионе
М2Н

+ (Н5О2
+, (ROH)2H

+). В результате такого рас-
пада образуется молекула растворителя и ион лио-
ния, последний с момента образования повторяет
свой путь (цикл). 

Прототропный перенос (то же, что и структур-
ная диффузия [4, 5]) — это перенос протона от од-
ной молекулы растворителя к другой по объeму “сво-
бодного растворителя” вдоль сильных Н-связей в
пределах кластера М2Н

+.
Уменьшение прототропной составляющей ПМ-

ЭП при переходе от воды к н-спиртам и в ряду спир-
тов от метанола к н-пентанолу обусловлено харак-
тером межмолекулярных взаимодействий в ука-
занном ряду. Как известно, последний в значитель-
ной мере зависит от электронного строения частиц.
Вода — ассоциированная по типу Н-связей жид-
кость. Молекула воды — двойной симметричный
донор и акцептор протонов. Предельные одноато-
мные спирты можно рассматривать как производ-
ное воды, в котором один атом водорода заменeн
на соответствующий алкильный радикал. Введе-

ние алкильного радикала, безусловно, отражается на
свойствах самой молекулы и на энергетических ха-
рактеристиках сольватации ионов. Согласно [25], ме-
ханизм и энергетика сольватации протона отличают-
ся от сольватации катионов щелочных металлов. Су-
щественный вклад в сольватацию протона вносит ста-
дия образования иона лиония MH+. Его дальнейшая
сольватация происходит по тому же механизму,
что и сольватация катионов щелочных металлов [25].
Рост углеводородного радикала спирта приводит к
увеличению электронно-донорной способности н-
спиртов и усложняет вследствие стерических факто-
ров процесс сольватации иона ROH2

+ [17].
Повышение донорной способности в ряду спир-

тов и по отношению к воде обусловливает пониже-
ние прототропной составляющей. Стерические фак-
торы в ряду спиртов возрастают, что приводит к уме-
ньшению гидродинамической составляющей под-
вижности протона в н-спиртах.

При росте прототропной и гидродинамической
составляющих подвижности протона в воде и н-спир-
тах с увеличением температуры температурный ко-
эффициент относительного их вклада в общую под-
вижность имеет противоположные знаки и в случае
н-спиртов обнаруживает неожиданные колебания
(осцилляцию). В случае спиртов с нечетным числом
атомов углерода в молекуле

               
∂αэст

∂T
 < 0, а 

∂αгидр
∂T

 > 0,

в то же время для спиртов с четным числом ато-
мов углерода в молекуле, наоборот,

                        
∂αэст

∂T
 > 0, а 

∂αгидр
∂T

 < 0.

Спектроскопическими исследованиями установле-
но [26], что н-спирты, начиная с этанола, могут об-
разовывать поворотные изомеры в зависимости от
того, находится ли гидроксильная группа в одной
плоскости с углеродным скелетом (транс-конфигу-
рация) или повернута к нему на 120o (гош-конфигу-
рация). Гош-конфигурация, по сравнению с транс-
конфигурацией, имеет менее глубокий минимум по-
тенциальной энергии [27], что обусловливает более
слабые межмолекулярные взаимодействия.

РЕЗЮМЕ. На підставі власних та літературних екс-
периментальних даних одержані і проаналізовані гра-
ничні молярні електричні провідності протона (λi

0

(МH+)сум) в н-спиртах від метанолу до н-пентанолу при
5—55 оС. Запропоновано метод поділу величин λi

0

(МH+)сум на гідродинамічну (λi
0(МH+)гідр) і прототроп-
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ну (естафетну) (λi
0(МH+)ест) складові. Наведено схему

механізму переносу протона у вивчених н-спиртах за ес-
тафетним механізмом. Встановлена осциляція на залеж-
ності частки естафетної (гідродинамічної) складових (λi

0

(МH+)ест/λi
0(МH+)сум) від числа атомів карбону в моле-

кулі спирту, яку пов’язано з явищем поворотної ізомерії
в н-спиртах.

SUMMARY. The proton limiting molar electrical
conductivities (λi

0(МH+) in primary alcohols from metha-
nol to n-pentanol at 5—55 оС have been obtained and
analyzed based on our own and literature experimental
data. The method of dividing the λi

0(МH+)sum values for
the hydrodynamic (λi

0(МH+)gidr) and prototropic (relay)
(λi

0(МH+)rel) components have been proposed. The sche-
me of the proton transfer mechanism in primary alcohols
was considered. It set the oscillation on dependence of pro-
portion of relay (hydrodynamic) components ((λi

0(МH+)rel/(λi
0(МH+)sum) from number of carbon atoms in an alco-

hol molecule. This phenomenon is interlinked with rota-
tional isomerism in primary alcohols.
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УДК  544.723+544.478

В.А. Зажигалов, В.Ф. Лапко, И.В. Бачерикова, Ю.П. Зайцев, И.П. Герасимюк

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НАНЕСЕННЫХ НА АКТИВНЫЕ УГЛИ 
Pd- И Pd-Au-КАТАЛИЗАТОРОВ В РЕАКЦИИ  ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА

Исследована каталитическая активность полученных методом восстановительной сорбции нанесенных ката-
лизаторов на основе фаз Pd- и Pd-Au на синтетическом (СКН ) и техническом (КАУ) активных углях в
реакции окисления СО. Установлено, что наибольшей активностью обладают фазы восстановленных металлов
на активированных углях. Адсорбированные на окисленных углях π-комплексы металлов и кластеры (PdCl2)n
малоактивны в реакции окисления СО. Восстановление таких образцов водородом, а также адсорбция специ-
фически сорбируемых ионов Cl– существенно повышает их активность вследствие формирования на повер-
хности активных углей ультрадисперсных фаз металлов.

ВВЕДЕНИЕ. Нанесенные на активные угли
катализаторы на основе благородных металлов
(Pd, Pt, Ru) эффективно используются в различ-
ных каталитических процессах [1—3]. Основные
методы получения этих катализаторов основаны
на пропитке носителя растворами солей металлов
с их последующей обработкой реагентами-вос-
становителями или водородом; осаждении метал-
лов из растворов в процессе восстановления; на-
несении металлов из газовой фазы их летучих со-
единений (CVD). Особенности данных методов
достаточно хорошо изучены, отмечены их недос-
татки и сделан вывод, что повышение эффектив-
ности синтезируемых катализаторов связано с при-
менением нетрадиционных операций либо подхо-
дов к их синтезу.

Ранее [4—8] был предложен новый оригина-
льный подход для синтеза нанесенных на актив-
ные угли (АУ) катализаторов, который основан
на возможности самопроизвольного (имеющего
электрохимическую природу) восстановления ио-
нов благородных металлов при их сорбции на
углеродной поверхности, не требующего допол-
нительного использования реагентов-восстанови-
телей. Этот метод назван восстановительной сорб-
цией (ВС). Фактически метод ВС позволяет полу-
чать нанесенную каталитически активную фазу при
взаимодействии адсорбированных ионов метал-
лов с поверхностью активных углей в одну ста-
дию (in situ). Следует отметить, что процесс ВС
определяется соотношением электродных потен-
циалов активных углей и равновесных потенциа-
лов ионов металлов в растворах, присутствием на
поверхности углей кислородсодержащих функ-
циональных групп (фенольных, хинонных, альде-
гидных, карбоксильных, лактонных и др.) и их

количеством. Это позволяет, варьируя количест-
во кислородсодержащих групп (путем предвари-
тельной обработки углеродных носителей), син-
тезировать частично либо полностью восстанов-
ленные до металла каталитически активные фа-
зы, а также изменять дисперсность частиц восста-
новленных металлов. Так, в работе [8] на примере
восстановительной сорбции ионов [AuCl4]– на АУ
с различной степенью их окисленности было по-
казано влияние количества кислородсодержащих
групп носителя и их состава на дисперсность на-
несенного металла и его количество.

В данной работе метод ВС был использован
для получения катализаторов, содержащих фазы
Pd, Au и Pd–Au на поверхности активных углей
СКН  и КАУ. Известна высокая активность ката-
литических композиций с данными металлами в
экологическом катализе [9, 10], что определило вы-
бор нами в качестве модельной реакции процесса
окисления СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве
носителей катализаторов использовали активные
угли различного происхождения — синтетичес-
кий уголь СКН  (сферические гранулы диаметром
0.3—0.4 мм) и косточковый уголь КАУ (фракция
1—2 мм), которые получали карбонизацией, соот-
ветственно, винилпиридиновой смолы и фрукто-
вых косточек с последующим активированием во-
дяным паром. Носители имели следующие харак-
теристики пористой структуры: объем микро- и
мезопор СКН  составлял 0.46 и 0.58 см3/г, тогда
как для КАУ — 0.16 и 0.36 см3/г соответственно.
Удельная поверхность по Ar образцов СКН  (980
м2/г) приблизительно в два раза выше, чем КАУ
(510 м2/г). Для синтеза катализаторов применяли
активные угли после их различной предваритель-
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ной обработки: активированные (неокисленные)
образцы, полученные прокаливанием углей в то-
ке Ar при 850 оС (1 ч), а также образцы с окислен-
ной поверхностью. Окисленные образцы получа-
ли кипячением активированных углей в 3 н. НNO3
или при прогреве в токе воздуха (300 оС) до раз-
ных степеней окисленности по методике [11]. В
качестве параметра, характеризующего степень оки-
сления углей, приняли их статическую обменную
емкость (СОЕ) по щелочи, величина которой ха-
рактеризует количество протоногенных кисло-
родсодержащих групп на поверхности носителей
[11]. Использовали окисленные угли в широком
интервале их значений СОЕ (0.6—3.0 мг-экв/г).

Катализаторы синтезировали путем сорбции
палладия и золота из 0.01 н. растворов H2PdCl4 и
HAuCl4 в 0.1 н. HCl. Pd/C-катализаторы были по-
лучены на активированных и окисленных носите-
лях. При синтезе Au/C и Pd-Au/C-образцов при-
меняли только активированный АУ СКН . Про-
цесс проводили при оптимальной кислотности рас-
творов (рН  1), обеспечивающей восстановление
сорбированных ионов [PdCl4]2– и [AuCl4]– до ме-
таллов [12].

 После ВС полученные образцы катализато-
ров промывали дистиллированной водой для уда-
ления ионов Cl– (отсутствие хлорид-ионов в про-
мывных водах определяли по реакции с AgNO3) и
сушили при 120 оС. Количество нанесенных ме-
таллов во всех случаях составляло 1 % от массы
образцов, бинарные катализаторы содержали по
0.5 % мас. Au и Pd. Для получения последних ис-
пользовали как последовательную, так и одновре-
менную обработку носителя растворами H2PdCl4
и  HAuCl4.

Термическую устойчивость носителей и син-
тезированных катализаторов изучали методом
ДТА на дериватографе фирмы МОМ  Паулик–Па-
улик–Эрдеи. Навеска образца — 200 мг, скорость
подъема температуры 10 град/мин.

Состояние поверхности приготовленных об-
разцов исследовали методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на прибо-
ре VG Scientific ESCA-3, используя AlKα1,2-излуче-
ние (1486.6 эВ). Рабочее давление составляло ме-
нее 2⋅10–8 Торр. Cпектры регистрировали под уг-
лом отражения 45o. Cтандартом для определения
энергий связи элементов служила линия С 1s-элек-
тронов углерода (284.8 эВ).

Реакцию окисления СО изучали в каталити-
ческой установке проточного типа с реактором из

нержавеющей стали и on-line хроматографичес-
ким анализом газов. Анализ проводили на хрома-
тографе Chrom-5 с применением колонок, напол-
ненных молекулярными ситами Са5A (определе-
ние O2, CO) при температуре 10—11 oС и силика-
гелем KCK-2,5 (определение CO2) при 60 oС и c
использованием детектора по теплопроводности.
В эксперименте применяли две газовые смеси: 2.2
% об. СО, 18.5 % об. О2, 79.3 % об. Не (объемная
скорость потока смеси 3600 ч–1, загрузка катали-
затора 0.75 мл) и 1.0 % об. СО, 20 % об. О2, 79 %
об. N2 (объемная скорость потока смеси 7000 ч–1,
загрузка катализатора 0.5 мл).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Изучение нане-
сенных образцов методом РФЭС показало следу-
ющее. В спектрах палладия на активированных
углях (СКН , КАУ), в том числе и в случае бинар-
ных смесей с Аu, проявляется дублет линий 335.1
—335.8 эВ, характерных для восстановленного
металла [13]. В спектрах палладия на окисленных
углях наблюдаются 3 линии, отвечающие энергии
связи электронов палладия 3d5/2: интенсивная при
337.0 эВ и более слабые — 339.6 и 335.7 эВ. Со-
стояние палладия с энергией связи 337.0 эВ, фик-
сируемое как основное на окисленных углях, обус-
ловлено частичным его восстановлением до одно-
валентного и образованием π-комплексов Pd(I) c
углеродной матрицей [14, 15]. Линия Есв=339.6 эВ
может быть отнесена к сформированным в процес-
се адсорбции кластерам (PdCl2)n, как показано в
работе [16]. Слабая линия 335.7 эВ указывает на при-
сутствие восстановленного металла на неокислен-
ных участках поверхности этих углей.

Формирование π-комплексов Pd(I) с матрицей
окисленных активных углей СКН и КАУ связано,
очевидно, с их более высокой восстановительной
способностью по сравнению с техническими АУ, изу-
ченными в работе [16].

В спектрах золота, сорбированного на акти-
вированных углях, проявляются линии в области
83.9—84.3 эВ, которые обусловлены восстановле-
нием ионов [AuCl4]– до металла [13]. В то же вре-
мя в спектрах присутствует и линия слабой интен-
сивности 85.6 эВ, характерная для одновалентно-
го золота. Очевидно, сорбция ионов [AuCl4]– на
АУ сопровождается их частичным восстановле-
нием и комплексообразованием Au1+ с π-элект-
ронной системой АУ. Интенсивность линии энер-
гии связи электронов Аu 4f7/2 85.6 эВ составляет
7—9 % от основной линии. РФЭС золота, сорби-
рованного на окисленных углях, подобны тако-
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вым для активированных образцов, однако
интенсивность линии Есв=85.6 эВ несколь-
ко выше.

Исследование свойств изученных образ-
цов методом термогравиметрического ана-
лиза показало, что для всех изученных об-
разцов наблюдаются одинаковые законо-
мерности изменения массы с повышением
температуры. У всех образцов наблюдается
потеря веса в температурном интервале 100
—125 оС, что может быть связано с поте-
рей сорбированной воды. В экспериментах
использовались воздушно-сухие образцы,
поэтому потеря веса образцов в указанном
температурном интервале соответствует их
влажности (таблица). Cодержание сорбиро-
ванной воды в окисленных образцах пре-
вышает таковую для активатов изученных уг-
лей более чем в полтора раза, что свидетельствует
об образовании при окислении поверхности про-
тоногенных функциональных групп, служащих цен-
трами адсорбции воды. Обработка углей соеди-
нением палладия приводит к значительному уме-
ньшению количества сорбированной воды, что сви-
детельствует о взаимодействии Н2PdCl4 с прото-
ногенными группировками окисленных углей и
конкуренции указанных молекул с водой за эти
адсорбционные центры.

При дальнейшем повышении температуры на-
блюдается уменьшение веса образцов, вызванное
отщеплением фазовых окислов СО и СО2, кото-
рое в определенном температурном интервале но-
сит линейный характер. В таблице приведены ско-
рости потери массы изученных образцов и тем-
пературные интервалы, для которых они вычис-
лены. Данные показывают, что у окисленных уг-
лей скорости потери массы значительно выше,
чем у активированных. У образцов с нанесенны-
ми металлами скорости потери массы минималь-
ны, что свидетельствует о блокировке внешней по-
верхности углей в процессе сорбции, приводящей
к термической устойчивости этих материалов. При
этом также не происходит заполнение  пористого
пространства, поскольку  значения объемов сорб-
ционных пор образцов углей по бензолу (V s) из-
меняются незначительно, то есть внутренняя по-
верхность их остается доступной для кислорода.

Эксперименты по изучению каталитических
свойств окисленных углей СКН  и КАУ в реакции
окисления СО показали следующее. Уголь СКН  ка-
талитическими свойствами в реакции окисления

СО не обладает. До температуры 450 оС содержа-
ние СО в смеси остается постоянным и только при
превышении этой температуры концентрация СО
начинает расти, по-видимому, вследствие окисле-
ния угля. Выделение же СО2 в заметных  количес-
твах начинается при температуре около 200 оС,
что может быть связано с отщеплением поверхно-
стных карбоксильных групп угля, которое увели-
чивается с ростом температуры.

На окисленном угле КАУ концентрация СО
в реакционной смеси начинает уменьшаться при
температуре 350 оС, что свидетельствует о протека-
нии каталитической реакции окисления СО на
этом угле. При этом выделение СО2 начинается с
200 оС и затем резко возрастает с увеличением тем-
пературы. Это свидетельствует о наложении двух
процессов — с одной стороны, окисления угля ки-
слородом реакционной смеси, а с другой — ката-
литического окисления СО, по-видимому, зольны-
ми  примесями, которые накапливаются на поверх-
ности угля по мере его выгорания за счет поверх-
ностного окисления.

Катализаторы с нанесенным на окисленные уг-
ли палладием, где он присутствует преимущест-
венно в виде комплексов с π-электронной систе-
мой углеродной матрицы либо кластеров (PdCl2)n

 ,
малоактивны в реакции окисления СО. Катализа-
тор, в котором палладий нанесен на КАУок пол-
ностью окисляет СО при температуре 475 оС, в то
время как катализатор с использованием в качес-
тве носителя СКНок практически не проявляет
каталитической активности (конверсия СО при
температуре 500 оС достигает лишь около 20 %).

Неорганическая и физическая химия

Данные термогравиметрического анализа и сорбционного объема
пор по бензолу углеродных носителей и образцов с нанесенными
металлами

Образец Влаж-
ность, %

Скорость по-
тери массы,

мг/оС

Температур-
ный интер-
вал, oC

V s(C6H6),
см3/г

  СКН акт 14.4 0.0415 135–358 0.98
  СКНок 20.3 0.2406 126–310 0.98
  СКНок +  Au 16.7 0.0273 122–339 0.91
  СКНок +  Pd   7.6 0.0372 119–368 0.94
  КАУакт 10.3 0.0226 106–422 0.79
  КАУок 18.6 0.0727 118–314 0.79
  КАУакт +  Pd 1.52 0.0094 108–456 0.71
  КАУок +  Pd   2.4 0.0031 102–476 0.75
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При этом концентрация СО2 намного превышает
количество образующегося в результате катали-
тической реакции, то есть наблюдается процесс
горения угля. Слабая каталитическая активность
таких образцов обусловлена наличием малого
количества восстановленного до металла Pd на
неокисленных участках поверхности носителей.

Практически неактивны образцы с нанесен-
ным золотом, поскольку оно представляет собой
крупнодисперсные частицы пористой гальвани-
ческой пленки, полученной по электрохимическо-
му механизму восстановительной сорбции.

Для активации палладия на поверхности окис-
ленных углей было проведено восстановление ка-
тализаторов водородом при температуре 250 оС в
течение двух часов.

На рис. 1 приведены  результаты окисления
СО на восстановленных катализаторах. Из этих
данных следует, что, во-первых, 100 %-я конвер-
сия монооксида углерода на этих образцах насту-
пает при температурах до 200 оС, то есть в усло-
виях, когда процессами окисления углеродной

матрицы носителя можно пренебречь; во-вторых,
зависимости активности образцов от температу-
ры при ее подъеме фактически совпадают с тако-
выми при охлаждении образцов, что свидетельст-
вует об отсутствии протекания процесса по гомо-
генно-гетерогенному механизму; в-третьих, ката-
литическая активность частиц палладия в восста-
новленных образцах фактически не зависит от

типа используемого носителя, так как темпера-
турные зависимости окисления СО на образцах
СКН  и КАУ практически совпадают. Это свиде-
тельствует о том, что доминирующее значение в
этих катализаторах имеет, очевидно, размер клас-
теров палладия на поверхности носителя.

Формированию мелкодисперсной фазы пал-
ладия способствует то, что на окисленных углях
сорбция и восстановление ионов [PdCl4]2– проис-
ходит преимущественно на сохранившихся после
окисления активных (неокисленных) участках
поверхности. Поверхностные кислородсодержа-
щие группы окисленных углей при этом препят-
ствуют укрупнению (коалесценции) частиц восста-
новленного ультрадисперсного Pd.

В еще большей степени способствует образо-
ванию ультрадисперсных частиц восстановленно-
го металла предварительная обработка поверх-
ности активных углей специфически адсорбируе-
мыми ионами (например, Cl– ). В работе [16] по-
казано, что для ионов Сl– , которые адсорбируют-
ся на неокисленных участках поверхности АУ,
характерна довольно высокая энергия связи 2р-
электронов Есв (Сl 2p3/2) = 199.5 эВ. Это означает,
по мнению авторов, что значительное число ион-
ных пар С+...Сl– на поверхности угля релакси-
руют к состояниям, в которых велика ковалент-
ность связи хлора с углеродом. При этом атомы
хлора создают пространственный частокол, ока-
зывая дополнительные затруднения коалесцен-
ции палладия.

Для проверки этого предположения были  син-
тезированы катализаторы, в которых окисленный
носитель предварительно обрабатывался раство-
ром HCl, после чего наносили хлоридные комп-
лексы палладия с последующим восстановлением
их в токе водорода, что должно было привести к
образованию более мелких палладиевых кластеров.

 Из приведенных на рис. 2 данных следует,
что контакты, предварительно обработанные НСl,
более активны, чем изученные ранее катализато-
ры, причем 100 %-я конверсия монооксида угле-
рода на них достигается при температурах на 50
оС ниже, чем на образцах, синтезированных без ис-
пользования HCl. Интересно отметить, что и в этом
случае активность контактов не зависит от типа ис-
пользуемого носителя.

Исследование каталитической активности про-
водили для образцов углей, содержащих индиви-
дуальные металлы и их бинарные фазы, которые
получали последовательным нанесением Pd, затем

Рис. 1. Зависимости степени превращения (α) СО в СО2
для окисленных углей с нанесенным Pd после восста-
новления в токе водорода от температуры: 1 — уголь
СКН ; 2 — уголь КАУ.
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Au (Pd-Au/C) и наоборот (Au-Pd/C). Кроме того,
исследовали активность образца, полученного од-
новременным нанесением обоих металлов (Au+
+Pd/C). Предварительными опытами было уста-
новлено, что сами носители неактивны в реакции
окисления СО.

На рис. 3 приведены результаты по определе-
нию активности катализаторов на основе активи-
рованного угля СКН, содержащего нанесенные Pd
и Au. При этом использовали рабочую смесь,
содержащую 2.2 % об. СО, 18.5 % об. О2 и Не, при
объемной скорости потока 3600 ч–1. Как видно из

представленных данных, наиболее активным яв-
ляется катализатор Pd/СКН, в присутствии кото-
рого уже при 150 оС достигается 100 %-я конверсия
СО (кривая 1). Вторым по активности является об-
разец, полученный последовательным нанесением
сначала Pd, а затем Au, на котором 100 %-я степень
превращения СО достигается при 200 оС (кривая 2).
Значительно хуже работает катализатор, получен-
ный одновременным нанесением металлов (кривая
3). Еще меньшую активность проявляет образец,
полученный последовательным нанесением снача-
ла Au, затем Pd (кривая 4). Наименее активен обра-
зец, содержащий только Au на поверхности СКН
(кривая 5).

Для двух наиболее активных образцов на угле
СКН были проведены сопоставительные исследо-
вания с активностью известного промышленного
Pd (0.5 %)/MnO2 катализатора, а также изучено вли-
яние обработки воздухом и водородом на их актив-
ность. Для этого была использована рабочая смесь:
1.0 % об. СО, 20 % об. О2 и N2 при объемной ско-
рости потока 7000 ч–1. Представленные на рис. 4 дан-
ные показывают, что образец Pd/СКН  хотя и начи-
нает процесс окисления СО при более высокой тем-
пературе, чем Pd/MnO2, однако 100 %-я конверсия
достигается на нем при более низкой температуре.
Образец, полученный последовательным нанесе-
нием Pd, а затем Au на СКН менее активен и в этих
условиях, хотя 100 %-я конверсия на нем достига-
ется практически при той же температуре, что и в
случае Pd/MnO2-катализатора.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Зависимости степени превращения (α) СО в СО2
для окисленных углей с нанесенным Pd, предварительно
обработанных HCl и восстановленных в токе водорода,
от температуры: 1 — уголь СКН ; 2 — уголь КАУ.

Рис. 3. Зависимости степени превращения (α) СО в СО2
для нанесенных на активированный СКН  катализато-
ров от температуры (состав газовой смеси: 2.2 % об.
СО, 18.5 % об. О2, и He).

Pис. 4. Зависимости степени превращения (α) СО в СО2
для нанесенных на активированный СКН  и Pd/MnO2-
катализаторов от температуры (состав газовой смеси:
1.0 % об. СО, 20.0 % об. О2 и N2).
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Важной характеристикой эффективности ката-
лизаторов является сохранение ими стабильных свойств
после обработки воздухом при повышенной темпе-
ратуре. Приведенные на рис. 5 данные показывают,
что образец Pd/СКН  дезактивируется при 1 ч обра-
ботке его потоком воздуха при 200 оС. При после-

дующем проведении реакции окисления СО акти-
вность его через 2 ч испытаний (200 оС) лишь незна-
тельно растет и достигает 9.2 % конверсии СО. Об-
разец может быть регенерирован путем его обрабо-
тки в потоке Н2 на протяжении 1 ч. После этого на
катализаторе достигается 100 %-я конверсия СО,
как при 200, так и при 150 оС. В отличие от этого
Pd-Au/CКН после обработки воздухом (200 оС) до-
статочно быстро восстанавливает свою первонача-
льную активность, обработка Н2 не оказывает вли-
яние на его показатели. Следовательно, Au в бина-
рной фазе с палладием предохраняет его от поверх-
ностного окисления кислородом воздуха и способ-
ствует сохранению им каталитических свойств.

Каталитическая активность исследуемых образ-
цов в реакции окисления СО объясняется химичес-
ким состоянием металлов и их дисперсностью. Со-
поставление данных по каталитической активности
и химическому состоянию Pd и Au (метод РФЭС)
показывает, что наибольшей активностью облада-
ют образцы, где происходит полное восстановление
адсорбированных ионов до металлов, то есть на
активированных носителях. Катализаторы с нане-
сенным на окисленные угли палладием, где он при-
сутствует преимущественно в виде π-комплексов
Pd(I) с углеродной матрицей и кластеров (PdCl2)n ,
малоактивны в реакции окисления СО.

Различия в активности катализаторов, нане-

сенных на активированный уголь СКН  (рис. 3),
можно объяснить особенностями восстановления ак-
тивных фаз на поверхности АУ. Низкая каталити-
ческая активность образца, полученного последо-
вательным нанесением сначала Au, затем Pd (кри-
вая 4), обусловлена тем, что, как показано в работе
[17], восстановление ионов [AuCl4]

– сопровождается
окислением поверхности угля. Таким образом, вос-
становление ионов [PdCl4]

2– происходит уже на оки-
сленной поверхности, что оказывает влияние на ка-
талитическую активность палладия. В работе [1] про-
ведено исследование влияния природы носителей
(окисленных и неокисленных АУ) на каталитичес-
кую активность нанесенного металлического Pd в ре-
акции окисления СО. Установлено, что для Pd на
поверхности неокисленных носителей характерно
образование слабо связанных форм хемосорбиро-
ванного СО, благоприятных для реакции катализа.
С другой стороны, для Pd на поверхности окислен-
ных носителей характерны прочно связанные фор-
мы сорбированного СО, что понижает каталитиче-
скую активность образцов. Аналогично происходит
формирование каталитически активной фазы у об-
разца с нанесением Au и Pd из смеси растворов
(кривая 3), однако, поскольку восстановление ио-
нов [AuCl4]

– и [PdCl4]
2– происходит одновременно,

палладий осаждается на менее окисленной поверх-
ности угля, чем у предыдущего образца.

Иная ситуация имеет место для катализатора
с последовательным нанесением сначала Pd, затем
Au (рис. 3, кривая 2). Здесь ионы [PdCl4]

2– восста-
навливаются на неокисленной поверхности АУ, а
восстановленное золото не пассивирует каталитиче-
скую активность палладия. Активность этого образ-
ца совпадает с активностью катализатора Pd/CКН
с содержанием активной фазы 0.5 % мас.

Анализ данных, приведенных на рис. 5, пока-
зывает, что при обработке образца Pd/CКН  пото-
ком воздуха при 200 оС происходит дезактивация
поверхности катализатора кислородом. В то же вре-
мя для образца Pd-Au/CКН этого не происходит.
Можно предположить, что восстановленное золото
при формировании смешанной фазы с Pd блокиру-
ет и защищает его поверхность от воздействия атмо-
сферного кислорода. Доказательством этого явля-
ется то, что обработка Н2 не оказывает влияния на
показатели каталитической активности. Таким об-
разом, золото в виде крупных кластеров может слу-
жить протектором каталитически активной фазы,
например Pd, от воздействия кислорода в реакции
окисления СО.

Рис. 5. Влияние обработки воздухом и водородом на
каталитическую активность нанесенных на активиро-
ванный СКН  катализаторов.
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Результаты проведенных исследований позво-
ляют сделать следующие выводы. Сорбция ионов
[AuCl4]

– на активных углях сопровождается не то-
лько их восстановлением до металла, но и частич-
ным восстановлением до Au1+ и комплексообразо-
ванием с π-электронной системой углей. Эта тен-
денция более выражена у ионов [PdCl4]

2–, для кото-
рых на окисленных углях π-комплексы Pd1+ с угле-
родной матрицей являются основной формой ад-
сорбированного состояния. Каталитически актив-
ной фазой в реакции окисления СО является вос-
становленный до металла на активированных углях
СКН и КАУ палладий, а π-комплексы Pd1+ и клас-
теры (PdCl2)n неактивны в этой реакции. Малоак-
тивным является и восстановленное до металла на
активных углях золото в виде крупных кластеров.
Aдсорбция на поверхности окисленных углей спе-
цифически адсорбированных ионов (например Cl– ),
последующая сорбция ионов [PdCl4]

2– и их восста-
новление в токе водорода позволяет получить ульт-
радисперсную фазу металла, проявляющую высо-
кую активность в реакции каталитического окисле-
ния СО. Восстановленное до металла золото при
формировании бинарной фазы Pd-Au/C может слу-
жить протектором каталитически активной состав-
ляющей (Pd) от дезактивации атмосферным кисло-
родом и кислородом как реагентом в реакции оки-
сления СО.

РЕЗЮМЕ. Досліджено каталітичну активність одер-
жаних методом відновної сорбції нанесених каталізато-
рів на основі фаз Pd- і Pd-Au на синтетичному (СКН )
та технічному (КАВ) активному вугіллі в реакції окис-
нення СО. Встановлено, що найвищу активність мають
фази відновлених металів на активованому вугіллі. Ад-
сорбовані на окисненому вугіллі π-комплекси металів
і кластери (PdCl2)n малоактивні в реакції окиснення СО.
Відновлення таких зразків воднем, а також адсорбція
специфічно  адсорбованих іонів Cl– суттєво підвищує
їх активність внаслідок формування на поверхні акти-
вного вугілля ультрадисперсних фаз металів.

SUMMARY. The catalytic activity of Pd- and Pd-
Au-phases on synthetic (SCN) and technical (SAC) active
carbons supported catalysts obtained by reductive sorption

method has been investigated in reaction of CO oxidation.
It was established, that phases of reduced metals on acti-
vated carbons have a most high catalytic activity. π-Comple-
xes οf metals and clusters (PdCl2)n adsorbed on oxidized
carbons have a low activity in reaction of CO oxidation.
The reduction of these samples by hydrogen and adsorption
of specific chemisorbed ions Cl– also essentially raise their
activity owing to formation of ultradispersion metallic
phases on active carbons surface.
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C.И. Трофименко, Н.В. Сыч, А.М. Пузий, Н.Н. Цыба

РАЗВИТИЕ ПОРИСТОЙ  СТРУКТУРЫ В ПРОЦЕССЕ ХИМИЧЕСКОГО 
АКТИВИРОВАНИЯ КИЗИЛОВОЙ КОСТОЧКИ ОРТОФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Химическим активированием кизиловой косточки ортофосфорной кислотой получены образцы высокопо-
ристого активированного угля. Исследовано влияние коэффициента пропитки и температуры активирования
на пористую структуру угля. Установлены оптимальные параметры процесса активирования, позволяющие
получать активированные угли с максимально развитой пористой структурой. Исследована осветляющая спо-
собность полученных углей по отношению к метиленовому голубому.

ВВЕДЕНИЕ. Лигноцеллюлозные отходы ши-
роко используются для получения сорбционных
материалов. Эти отходы, как правило, образуют-
ся в больших количествах и являются легко во-
зобновляемым сырьем. В этом аспекте особенно
интересны фруктовые косточки и скорлупа оре-
хов [1—5], получаемые в качестве побочных мате-
риалов в процессах переработки пищевой продук-
ции. Их использование в качестве вторичного сырья
делает весомый вклад в стратегию минимизации
отходов и улучшения состояния окружающей сре-
ды. Среди множества прекурсоров лигноцеллюло-
зного происхождения привлекает внимание кизи-
ловая косточка, образующаяся при переработке
ягод кизила. Основным источником этого сырья в
Украине являются естественные запасы кизила.

Процесс переработки кизила предполагает об-
разование большого количества косточки, при-
годной для получения сорбционных материалов.

В работах [7, 8] авторами уже была показана
эффективность переработки кизиловой косточки
путем проведения карбонизации с последующим
активированием паром, в результате которого бы-
ли получены высокопористые сорбционные мате-
риалы с удельной поверхностью по БЭТ, достига-
ющей 1600 м2/г.

Во многих работах, посвященных переработ-
ке лигноцеллюлозных отходов [9—12], описыва-
ется использование химического активирования,
позволяющего повысить однородность углей, по-
низить температуру процесса и сделать техноло-
гию переработки энергосберегающей. Среди мно-
жества химических активаторов ортофосфорная
кислота является одним из эффективных реаген-
тов, позволяющих получать активные угли с ре-
гулируемой пористой структурой.

Цель настоящей работы — получение высо-

копористых активированных углей из косточки ки-
зила путем химического активирования ортофос-
форной кислотой, исследование характеристик по-
ристой структуры, определение сорбционных свойств
по отношению к метиленовому голубому.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Для проведения исследований косточки ки-
зила измельчали, отбирали фракцию 0.5—2.0 мм
и высушивали при температуре 100 оС. Затем ма-
териал пропитывали ортофосфорной кислотой до
коэффициентов пропитки (Xр): 0.50, 0.75, 1.0 и 1.25.
Импрегнированные образцы нагревали в токе ар-
гона при температурах 400, 450 и 500 оС в течение
60 мин. Полученные образцы промывали дистил-
лированной водой до достижения нейтрального
рН  и высушивали в течение 6—7 ч при темпера-
туре 120—130 оС.

Развитие пористой структуры полученных ад-
сорбентов предварительно оценивали по адсорб-
ции паров бензола эксикаторным методом. Для
получения детальной информации о пористой стру-
ктуре синтезированных углей исследовали адсорб-
цию азота при температуре 77 K, используя газо-
адсорбционный анализатор NOVA 2200 (Quan-
tachrome, USA). Перед проведеним измерений об-
разцы выдерживали в вакууме 1⋅10–4 Торр при тем-
пературе 180 oC в течение 16—20 ч.

Удельную поверхность рассчитывали мето-
дом БЭТ (SBET). Распределение объема пор по раз-
мерам рассчитывали при помощи NLDFT мето-
да. Суммарный объем пор (VΣ) оценивали по объе-
му жидкого азота, адсорбированного при относи-
тельном давлении Р/Р0 = 0.99. Объем мезопор (Vме)
рассчитывали как разницу между суммарным
объемом пор и объемом микропор (Vми).

Развиваемая в процессе активирования порис-
тость, выраженная объемом сорбционных пор по
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бензолу (VS), выход продукта (Y ) и
насыпная плотность (Dнас) получен-
ных углей представлены в табл. 1. В
серии экспериментов, проводимых при
различных температурах и одинако-
вом коэффициенте пропитки, насып-
ная плотность конечного продукта пра-
ктически одинакова и составляет 0.36
—0.37 г/см3. При этом максималь-
ный объем пор по бензолу (0.77 см3/г)
достигается при температуре 400 оС.
При дальнейшем увеличении темпера-
туры происходит падение объема пор
до величины 0.64 см3/г. Выход конеч-
ного продукта достаточно высокий и
колеблется в пределах от 47 до 46 %, что
соответствует общепринятому выхо-
ду при получении углей из косточко-
вого сырья.

Дальнейшие исследования проводили при тем-
пературе 400 оС, изменяя коэффициент пропитки.
При малых коэффициентах пропитки (Хр = 0.5—
0.75) насыпная плотность составляет 0.44—0.45
г/см3. Объем сорбционных пор незначительный —
0.44 см3/г. При повышении коэффициента пропи-
тки до 1.0—1.25 г/см3 насыпная плотность сущест-
венно снижается до 0.36 г/см3. Выход готового про-
дукта остается практически одинаковым — 46 %.
Объем сорбционных пор резко возрастает пропор-
ционально увеличению количества ортофосфорной
кислоты. При Хр = 0.5 VS = 0.33, а при Хр = 1.25
составляет 0.80 см3/г. Таким образом, оптималь-
ной для проведения эффективного химического
активирования является температура 400 оС и ко-
эффициенты пропитки Хр 1.0 и 1.25, соответст-
вующие получению активированных углей с
максимальными объемами сорбционных пор по

бензолу (0.77—0.80 см3/г).
На рис. 1 представлены изотермы адсорбции

азота активированными углями, полученными из
кизиловой косточки с разной степенью пропитки
Н3РО4 при температуре 400 оС. Согласно класси-
фикации ЮПАК  [13], изотермы, полученные при
коэффициентах пропитки Хр=0.5 и 0.75, относят-
ся к I типу, который характерен для преимуще-
ственно микропористых адсорбентов. Изотермы ад-
сорбции, соответствующие коэффициентам про-
питки Хр 1.0 и 1.25 занимает промежуточное ме-
сто между изотермами I и II типа. Первоначаль-
ный отрезок изотерм соответствует типу I и ха-
рактеризуется наличием микропор. При более вы-
соких значениях Р/Р0 (свыше 0.2) наблюдается
увеличение количества адсорбируемого азота, что
характерно для изотерм II типа, представляющих
неограниченную монослойно-многослойную ад-
сорбцию. При увеличении коэффициента пропит-
ки до Хр=1.25 происходит утончение стенок меж-
ду порами, за счет чего микропоры укрупняются и
сливаются с образованием мезопор. В свою оче-
редь мезопоры также укрупняются с образовани-
ем макропор, не способных поглощать молекулы
азота. В результате таких превращений удельная по-
верхность по БЭТ резко падает (табл. 2).

В табл. 2 представлены характеристики по-
ристой структуры активных углей, полученных
при температуре 400 oС с различными коэффици-
ентами пропитки. Импрегнирование исходного
сырья до коэффициента  пропитки Хр=0.5—0.75,
приводит к получению активных углей с доста-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Развитие объема сорбционных пор по бензолу и выход
продукта в процессе химического активирования кизи-
ловой косточки (τакт =  1 ч)

T , oC X p Dнас , г/см
3 VS  , см

3/г Выход, %

400 1.0 0.36 0.77 46
450 1.0 0.37 0.66 48
500 1.0 0.36 0.64 47
400 0.5 0.44 0.33 47
400   0.75 0.45 0.44 46
400   1.25 0.36 0.80 45

Рис. 1. Изотермы сорбции—десорбции азота (77 К) образцами акти-
вированных углей из кизиловой косточки (τакт=60 мин, tакт=400 °С).
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точно высокой удельной поверхностью (930—
980 м2/г). При увеличении коэффициента
пропитки до Хр=1.0 удельная поверхность по
БЭТ резко возрастает и достигает 2170 м2/г,
объем микропор при этом составляет 0.8 см3/г.
При дальнейшем увеличении коэффициента
пропитки до 1.25 удельная поверхность по БЭТ
падает до 1300 м2/г, резко снижается объем
микропор (0.32 см3/г) и увеличивается объем
мезо- и макропор.

На рис. 2 представлены кривые распре-
деления объемов пор по размерам согласно
модели, описывающей щелеобразно-цилин-
дрические поры (NLDFT). Кривые характери-
зуются наличием двух максимумов с эффек-
тивными радиусами 1.17—1.22 и 2.0—2.44 нм.
Из анализа представленных кривых видно,
что в этой области радиусов пор с увеличением
коэффициента пропитки от 0.5 до 1.0 объем
пор возрастает, а при дальнейшем увеличе-

нии Хр до 1.25 происходит достаточно резкое
падение этого показателя. Анализируя область 3
—10 нм, можно видеть, что для углей с коэффици-
ентами пропитки 0.5—0.75 пористая структура
развита незначительно. При увеличении коэффи-
циента пропитки до 1.0—1.25 наблюдается резкое
увеличение объемов пор с размером 3.7 нм. Это
свидетельствует о развитии мезопор при использо-
вании коэффициента  пропитки 1.0—1.25.

Таким образом, подбор соотношения Н3РО4/
прекурсор является важным фактором управле-
ния пористостью, позволяющим получать актив-
ные угли с желаемой пористой структурой. Опти-
мальными условиями получения активных углей
с развитой микропористостью является темпера-
тура 400 оС, коэффициент пропитки Хр=1.00. Для
получения углей с преимущественным развитием
мезо- и макропор необходимо использовать коэф-
фициент пропитки 1.25.

Проведенные сорбционные исследования по
осветлению раствора метиленового голубого (МГ)
хорошо согласуются с данными, характеризующи-
ми пористую структуру. Поскольку получаемые
при химическом активировании угли являются пре-
имущественно микропористыми, как правило, не
удается достичь высоких показателей сорбционной
активности по МГ (рис. 3). Изотерма адсорбции
образца, полученного при минимальном коэффи-
циенте пропитки Хр=0.5, характеризуется незна-
чительным подъемом в области низких равновес-
ных концентраций. В области концентраций 500
—1400 мг/л наблюдается тенденция к насыщению.

Т а б л и ц а  2
Характеристика пористой структуры активированных
углей из кизиловой косточки (tакт =  400 oC, τакт =  1 ч)

Хр
SБЕТ,
м2/г

VΣ Vми Vмe Vми/VΣ,
%cм3/г

0.50   933 0.44 0.34 0.346 77
0.75   979 0.47 0.38 0.315 81
1.00 2169 1.00 0.80 0.667 80
1.25 1319 0.77 0.32 0.371 42

Рис. 2. Распределение объема  пор по размерам для
образцов активированных углей из кизиловой косточки
(τакт=60 мин, tакт=400 °С).

Рис. 3. Изотермы сорбции метиленового голубого образца-
ми активированных углей, полученных при разных коэф-
фициентах пропитки.
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Достигаемые значения сорбционной емкости сос-
тавляют лишь 35—40 мг/г. При максимальном ко-
эффициенте пропитки Хр=1.25 сорбционная ем-
кость в области высоких равновесных концентра-
ций достигает 120 мг/г. Этот показатель уже сопо-
ставим с сорбционной активностью высокопоpи-
стых промышленных углей [14].

Полученные изотермы адсорбции МГ были
рассчитаны при помощи уравнения Ленгмюра:

а =  а0⋅КСравн/(1 +  КСравн) ,

где Сравн — равновесная концентрация, мг/л; а0
— величина максимальной адсорбции, мг/г; К —
константа.

 В табл. 3 представлены величины предельной
адсорбции, коэффициентов уравнения Лэнгмюра
и коэффициентов корреляции для углей с различ-
ными коэффициентами пропитки. Коэффициенты
корреляции очень высоки для всех исследуемых об-
разцов, что говорит о соответствии модели Лэнг-
мюра экспериментальным данным. Как видно, с
увеличением коэффициента  пропитки максималь-
ная адсорбция постепенно увеличивается и дости-
гает значения 131 мг/г для образца с Хр=1.25.
Увеличение максимальной адсорбции при возрас-
тании коэффициента пропитки хорошо согласу-
ется с соответствующим изменением объема мезо-
пор, что свидетельствует о том, что МГ преимуще-
ственно адсорбируется в мезопорах.

Таким образом, проведенные исследования
позволяют сделать вывод о перспективности да-
льнейшей работы в области переработки кизило-
вой косточки в высокопористые угли. Такая пере-
работка, с одной стороны, органично решает про-
блему утилизации отходов сельскохозяйственной

продукции, с другой — служит прекурсором для
получения активированного угля, который, в свою
очередь, может использоваться для улучшения эко-
логической ситуации.

РЕЗЮМЕ. Хімічною активацією кизилової кісточки
ортофосфорною кислотою отримано зразки високопо-
ристого активованого вугілля. Досліджено вплив коефіці-
єнта просочування та температури активації на пористу
структуру вугілля. Встановлено, що оптимальними пара-
метрами процесу активації є температура 400 оС та кое-
фіцієнти просочування Хр 1.0—1.25, що дозволяє отриму-
вати активоване вугілля з максимально високими характе-
ристиками поруватої структури. Досліджено знебарвлюю-
чу здатність по відношенню до метиленового блакитного.

SUMMARY. High porous active carbons have been ob-
tained by phosphoric acid activation of dogwood stone. The in-
fluence of impregnation ratio and activation temperature on po-
rous structure has been investigated. It was established that
optimal temperature of activation is 400 oC and impregnation
coefficient Xp 1.0—1.25, that allow to obtain active carbons
with maximal characteristics of porous structure. Decolorizing
capacity concerning methylene blue has been investigated.
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Т а б л и ц а  3
Параметры изотерм Лэнгмюра, рассчитанные для
различных коэффициентов пропитки

Х р
Константы изотерм Лэнгмюра

а0, мг/г К R2

0.5   57.1 0.005 0.996
0.75   97.6 0.0089 0.999
1.0 107.7 0.0103 0.999
1.25 131.3 0.0079 0.999
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.135

Э.А. Стезерянский, И.А. Гурьянова-Доскоч, А.А. Омельчук

ВНЕШНЕСФЕРНАЯ АССОЦИАЦИЯ ТИОСУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ СЕРЕБРА 
С КАТИОНАМИ НАТРИЯ В КАРБАМИДНЫХ РАСТВОРАХ

Образование внешнесферного ассоциата тиосульфатного комплекса серебра с катионом натрия в карбамидных
растворах изучено методом вольтамперометрии (вращающийся дисковый электрод). Растворы содержали
1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 карбамида  и разное количество перхлората натрия
(CNa

+  0.05—1.00 моль⋅л–1). Карбамид введен для изменения структуры  водного раствора и сольватации ио-
нов. Определены величины константы устойчивости внешнесферного ассоциата NaAg(S2O3)2

2– в карбамид-
ном растворе (K =  25.0 ± 2.4) и констант скоростей его образования (k1 = 102 с–1) и распада (k2 = 0.25 с–1).

ВВЕДЕНИЕ. Расширяющееся применение тио-
сульфатных солей в качестве нетоксичного комп-
лексообразующего компонента выщелачивающих ра-
створов в гидрометаллургии серебра и золота [1],
рациональная утилизация отработанных фотогра-
фических фиксажных растворов [2] обуслoвлива-
ют интерес к изучению закономерностей электро-
дных процессов в тиосульфатных растворах.

Электрохимическое восстановление тиосуль-
фатных комплексов серебра при соотношении Ag :
S2O3

2– 1 : 25, где в объеме раствора доминирует
комплекс Ag(S2O3)2

3–, изучено в работах [3, 4]. Ус-
тановлено, что реакции переноса электрона пред-
шествует химическая реакция, скорость которой,
как и скорость электрохимической стадии, зави-
сит от концентрации катионов натрия, введенных
в раствор в качестве катионов фонового электро-
лита. Эти экспериментальные зависимости объяс-
нены нами [4] образованием в растворе электро-
химически активного внешнесферного ассоциата
NaAg(S2O3)2

2– :

Ag(S2O3)2
3– +  Na+   

k2

k1
  NaAg(S2O3)2

2– ; (1)

NaAg(S2O3)2
2– +  e   Ag +  2S2O3

2– +  Na+ .  (2)

Образование внешнесферных комплексных
соединений — распространенное явление. Боль-
шинство внутрисферных комплексов в зависимо-
сти от состава окружающей среды формируют вне-
шнесферные ассоциаты с ионами [5, 6]. Энергия
образования внешнесферных комплексов значи-
тель но меньше, чем внутрисферных, и характе-
ризуется величинами ступенчатых констант ус-
тойчивости Kn = 0.1—50. Такие значения K сви-

детельствуют о меньшем энергетическом взаимо-
действии между ионами при внешнесферной ас-
социации и поэтому сольватация ионов и структу-
ра раствора оказывают на внешнесферное комп-
лексообразование значительно большее влияние,
чем на внутрисферное. Следовательно, оказывая
влияние на ион-дипольное взаимодействие путем
изменения сольватации ионов и структуры  рас-
твора, можно воздействовать на внешнесферное
комплексообразование. Изменение сольватации
ионов в водном растворе возможно введением ор-
ганических соединений , например , раствори-
теля с высокой сольватирующей способностью ди-
метилформамида (ДМФА). Внешнесферная ассо-
циация тиосульфатных комплексов серебра с ка-
тионами натрия в присутствии ДМФА изучена в
работе [4].

Другим соединением из класса амидов, вли-
яющим на ион-дипольное взаимодействие в вод-
ных растворах, является карбамид. Карбамид раз-
рушает структуру воды и изменяет сольватацию
ионов [7, 8].

Цель работы — определение константы усто-
йчивости внешнесферного ассоциата NaAg(S2O3)2

2–

в карбамидных растворах методом вольтамперо-
метрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Рабочие рас-
творы содержали 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1

Na2S2O3 (соотношение Ag : S2O3 1:25), 1 моль⋅л–1

карбамида и разное количество перхлората нат-
рия NaClO4. Аналитическая концентрация ионов
Na+ составляла 0.05—1.00 моль⋅л–1. Необходимое
значение кислотности растворов (pH 9.5 ± 0.3) со-
здавали добавлением гидроксида натрия. Элект-
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ролиты были приготовлены из реактивов квали-
фикации ч.д.а.  и бидистиллированной воды.

Вольт-амперометрические исследования про-
водили методом вращающегося дискового сереб-
ряного электрода с использованием потенциоста-
та IPC-pro M и электрохимического датчика Мо-
дуль ЕМ-04 (НТФ Вольта, РФ). Управление по-
тенциостатом и первичную обработку данных осу-
ществляли  с помощью персонального компью-
тера, программа IPC2000.

Равновесную концентрацию ионов натрия Na+

измеряли иономером И-160 МИ  и натрий-селек-
тивным электродом ЭЛИС-112Na (Измеритель-
ная техника ИТ, РФ). Перед измерениями ион-се-
лективный электрод выдерживали в 0.01 моль⋅л–1

растворе NaCl в течение 1 сут.
Диаметр серебряного дискового электрода со-

ставлял 3 мм. В качестве вспомогательного элек-
трода использовали платиновую проволоку. Элект-
род сравнения — хлоридсеребряный, с насыщен-
ным раствором NaCl (E = 0.197 В относительно
нормального водородного электрода). Все потен-
циалы приведены в шкале этого электрода. Ско-
рость развертки потенциала при получении поля-
ризационных кривых 5 мВ⋅с–1. Измерения прово-
дили в стеклянной термостатируемой ячейке при
температуре 25 ± 0.5 оС.

Перед съемкой поляризационных кривых ра-
бочий электрод полировали порошком оксида алю-
миния с размером частиц 1 мкм. Перед каждым из-
мерением поверхность электрода протирали вла-
жной пастой гидроксида кальция с последующей
промывкой дистиллированной водой. До измере-
ний из растворов удаляли кислород продувкой ар-
гона в течение 20 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Внешнесфер-
ное комплексообразование тиосульфатных комп-
лексов серебра с катионами натрия в карбамид-
ных растворах и кинетику образования ассоциа-
тов изучали вольт-амперометрическим методом.
Поляризационные кривые восстановления тиосу-
льфатных комплексов серебра из растворов, содер-
жащих карбамид, приведены на рис. 1. Величину
предельного тока iпр определяли при потенциале
минимума зависимости f(E) = di/dE. Зависимости
предельных токов восстановления комплексов се-
ребра от скорости вращения электрода ω0.5 (рис. 2)
линейны и не проходят через начало координат.
Это свидетельствует о кинетических или адсорбци-
онных осложнениях электродного процесса. На
рис. 3 предельные токи восстановления представ-

лены в координатах для предшествующей хими-
ческой реакции iпрω

–0.5 – iпр [9, 10]. Для электрод-
ного процесса с предшествующей химической ре-
акцией, протекающей на вращающемся дисковом
электроде, зависимость величины iпрω

–0.5 от плот-
ности тока iпр линейна и для реакции (1) описы-
вается уравнением [10]:

iпр
ω

1⁄2
 =  

ig
ω

1⁄2
 – 

0.62(Dv)
1⁄6 iпр

K[Na] (k1[Na] + k2)
1⁄2

 , (3)

здесь iпр — плотность предельного тока; ig —
гипотетическая плотность предельного тока вос-
становления Ag(S2O3)23–; k1 и k2 — константы ско-
рости прямой и обратной химической реакции, K

Электрохимия

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления комп-
лексов серебра на вращающемся дисковом электроде в
растворах, содержащих 1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1

Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 карбамида и разное количество NaClO4,
моль⋅л–1: 1 — 0.0507; 2 — 0.0693; 3 —  0.0923; 4 — 0.124;
5 — 1.0007. v = 5 мВ⋅с–1. Скорость вращения 1000 об⋅мин–1.

Рис. 2. Зависимости предельных токов iпр от ω0.5.
Oбозначение растворов, как на рис. 1.
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— константа устойчивости внешнесферного ас-
социата NaAg(S2O3)22–; D — коэффициент диф-
фузии Ag(S2O3)2

3–; v — кинематическая вязкость
раствора; [Na] — равновесная концентрация ио-
нов натрия.

Зависимости iпрω
–0.5—iпр линейны и при экст-

раполяции на нулевое значение тока отсекают
отрезок, равный igω–0.5, который пропорционален
общей концентрации тиосульфатных комплексов
серебра. Наклоны этих зависимостей связаны с ве-
личинами K, k1 и k2 (уравнение (3)) и определяю-
тся концентрацией ионов Na+. В растворах, со-
держащих 0.092 и 0.124 моль⋅л–1 ионов Na+, до-
стигаются постоянные величины iпω

–0.5, которые
не зависят от плотности предельного тока (рис. 3,

кривые 3, 4). На основании этих значений и вели-
чины igω–0.5 по уравнению [4]:

         K =  1

(igω−0.5 /iпω−0.5 − 1)[Na]
          (4)

определена константа устойчивости внешнесфе-
рного ассоциата NaAg(S2O3)2

2–. Значения K, опре-
деленные  при  концентрации ионов натрия 0.092
и 0.124 моль⋅л–1 (таблица), были усреднены:  K =
= 25.0 ± 2.4. Константы скорости прямой k1 и об-
ратной k2 химической реакции образования
NaAg(S2O3)2

2– рассчитаны на основании значе-
ний наклонов

          
∂(iпрω−0.5)

∂iпр
 =  0.62 (Dv)

1⁄2 

K[Na](k1[Na] + k2)
1⁄2

 

(уравнение (3)) с использованием коэффициентов
диффузии и кинематической вязкости 1 моль⋅л-1

раствора карбамида v = 0.0096 см2⋅с–1 [11]. Значе-
ния констант скоростей отличаются и зависят от
концентрации катионов натрия (таблица). Для
CNa 0.092 и 0.123 моль⋅л–1 значения k1 и k2 близки
и после усреднения составляют k1=102 с–1 и k2=
=0.25 с–1. Зависимости iпрω–0.5—iпр, рассчитанные
по уравнениям (3), (4) и полученным значениям
K, k1, k2, приведены на рис. 3 (пунктир). Для
концентраций CNa 0.069—0.123 моль⋅л–1 наблю-
дается удовлетворительное совпадение экспери-
ментальных и расчетных данных. Для низкой
(0.051 моль⋅л–1) и высокой (1.001 моль⋅л–1) концен-
траций ионов натрия расчетные значения не совпа-
дают с экспериментальными. Вероятно, это связа-
но с разной ионной силой растворов.

Таким образом, образование вне-
шнесферного ассоциата тиосульфа-
тного комплекса серебра с катио-
ном натрия в карбамидных раст-
ворах изучено методом вольтампе-
рометрии на вращающемся диско-
вом электроде. Константа устойчи-
вости внешнесферного комплек-
са NaAg(S2O3)2

2– равна 25.0 ± 2.4.
Значения констант скоростей его
образования k1 и распада k2 со-
ставляют 102 и 0.25 с–1 соответст-
венно. Приведенные значения K
являются оценочными, поскольку
были получены в растворах с раз-
ной ионной силой из величин  пре-
дельных  токов.

Рис. 3. Экспериментальные (точки) и расчетные (пунк-
тир) зависимости iпрω

–0.5 от плотности предельного то-
ка iпр. Обозначение растворов, как на рис. 1.

Кинетические параметры электрохимического восстановления тиосульфат-
ных комплексов серебра из карбамидных растворов с разным содержанием
катионов натрия, коэффициенты диффузии D, константа устойчивости K,
константы скоростей образования k1 и распада k2 внешнесферного ассо-
циата NaAg(S2O3)2

2–

CNa [Na]+
D⋅106,
см2⋅с–1

∂(iпр ω
−0.5)

∂iпр
 ⋅102

igω−0.5

iпω
−0.5

K,
моль–1

k1 k2

моль⋅л–1 с–1

0.051 0.025 6.0 –6.06 — — —   —
0.069 0.033 6.1 –5.33 — — —   —
0.092 0.057 6.3 –4.73 1.66 26.67 126   0.29
0.124 0.072 6.9 –4.31 1.60 23.25   78   0.22
1.001 0.904 7.6 –0.70 — — —   —

                       Среднее   25.0± 2.4   102   0.25
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РЕЗЮМЕ. Утворення зовнішньосферного асоціату
тіосульфатного комплексу срібла з катіоном натрію в
карбамідних розчинах вивчено методом вольтамперо-
метрії (обертовий дисковий електрод). Розчини містили
1 ммоль⋅л–1 AgClO4, 25 ммоль⋅л–1 Na2S2O3, 1 моль⋅л–1 кар-
баміду та різну кількість перхлорату натрію (CNa

+ 0.05—
1.00 моль⋅л–1). Карбамід уведений для зміни структури
водного розчину і сольватації іонів. Визначено величини
константи стійкості зовнішньосферного асоціату NaAg-
(S2O3)2

2– у карбамідному розчині (K =  25.0 ± 2.4) і кон-
стант швидкостей його утворення (k1 =  102 с–1) і розпаду
(k2 =  0.25 с–1).

SUMMARY. The formation of outer-sphere associate
of silver thiosulfate complex with sodium cation in carba-
mide solutions has been studied by the voltammetric method
(rotationg disk electrode). The solutions contained 1 mmol⋅
L–1 AgClO4, 25 mmol⋅L–1 Na2S2O3, 1 mol⋅L–1 carbamide
and different amounts of sodium perchlorate (CNa+  0.05—
1.00 mol⋅ L–1). Carbamide was added to change the structu-
re of aqueous solution and to solvate ions. Stability constant
values of the outer-sphere associate NaAg(S2O3)2

2– in a
carbamide solution (K =  25.0 ± 2.4) and rate constant
values of its formation (k1 =  102 s–1) and decomposition
(k2 =  0.25 s–1) have been determined.
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УДК  541.138.2

С.В. Бык, В.С. Кублановский

ФАЗОВЫЕ ОБРАЗОВАНИЯ ПРИ  АНОДНОМ РАСТВОРЕНИИ СЕРЕБРА 
В ДИЦИАНОАРГЕНТАТНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

На основании рентгеновских фотоэлектронных спектров поверхностей образцов серебряных покрытий под-
тверждено образование тонкого слоя оксидной фазы Ag2O в растворе K[Ag(CN)2] и в электролите на его
основе. На поверхности серебра, при его анодной поляризации в электролите, выявлено присутствие сое-
динения AgCN. Рассмотрена модель процесса окисления, происходящего на поверхности серебра, что позво-
лило подобрать КNО3 как вещество, способствующее ускорению процесса анодного растворения.

Проблема пассивации анодов в малотоксич-
ных цианоаргентатных электролитах без свобод-
ного цианид-иона является одной из основных на
пути широкого использования новых электроли-
тов, в том числе и разработанного ранее боратно-
фосфатно-карбонатного (БФК) электролита. Стаби-
лизация электролита на основе дицианоаргентата
калия K[Ag(CN)2] буферными добавками позво-
ляет получать из этого электролита хорошие функ-
циональные покрытия. Решение проблемы пасси-

вации анодов облегчает контроль состава элект-
ролита и параметров электролиза [1, 2]. В работах
[3—5] нами были рассмотрены кинетика, механи-
змы растворения серебра в БФК-электролите при
различных условиях. Для обоснования и подтвер-
ждения полученных ранее результатов необходи-
мо знать фазовый состав поверхностных образо-
ваний, чтобы можно было легко подобрать допол-
нительные компоненты электролита, которые бы
способствовали растворению серебряного анода.

Электрохимия
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ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Рентгеновские фотоэлектронные спектры ре-
гистрировали с помощью электронного спектро-
метра ЕС-2401. Образцы получали осаждением эле-
ктролитического серебра на медное основание раз-
мером 1x1 см из БФК-электролита толщиной 5—
7 мкм. Затем их подвергали анодной поляризации
при различных условиях. В качестве источника воз-
буждения использовали излучение MgKα (hν =
=1253.6 эВ). Чистку поверхности образцов осуще-
ствляли с помощью ионов Ar+ длительностью 2 мин,
плотность тока — 11 мкА⋅см–2, ускоряющее нап-
ряжение — 1.5 кэВ (концентрация — 1016 ионов⋅cм–2).

Поляризационные исследования проводили
в термостатируемой термостатом UTU-4 трех-
электродной стеклянной ячейке ЯСЭ-3 с помощью
потенциостата ПИ 50-1.1. Поляризационные кри-
вые регистрировали самописцем ПДА-1. Рабочим
электродом служила пластинка серебра марки
Ср999 площадью 0.02 см2. Перед проведением
каждого опыта электрод обезжиривали, травили
в азотной кислоте, промывали в дистиллирован-
ной воде. В качестве электрода сравнения исполь-
зовали насыщенный хлорсеребряный электрод,
соединенный с рабочим раствором солевым мос-
том и капилляром Луггина. Растворы готовили
на основе реактивов марки х.ч. и дистиллирован-
ной воды.

С помощью рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии можно определить химические об-
разования в толщине поверхностной пленки бла-
годаря тому, что электроны, вышедшие из поверх-
ности, не успевают отдать свою кинетическую эне-
ргию другим атомам в образце. Именно благодаря
этому спектры внутренних уровней атомов, вхо-
дящих в состав исследуемого материала, позволя-
ют определить элементный состав поверхности, кон-
центрацию элементов на поверхности, химичес-
кое состояние атомов на поверхности и в припо-
верхностном слое.

Создавая соответствующие условия при анод-
ной поляризации образцов, предполагалось полу-
чить на поверхности серебра соединения для пос-
ледующей их идентификации с помощью рентге-
новских фотоэлектронных спектров (РФС). Для
обнаружения возможных поверхностных образо-
ваний при анодной поляризации серебра нами был
получен ряд образцов с разными степенями анод-
ной обработки в разных растворах: чистое элек-
тролитическое серебро (1), поверхность серебра, по-
ляризованная в БФК-электролите до 2.2 В (2), до

0.1 В (3), с добавкой этилендиамина до 2 В (4), в ра-
створе КОН  0.1 М  до 1 В (5), в растворе 25 г⋅л–1

K[Ag(CN)2] с добавкой 3 г⋅л–1 KNO3 (6).
Из анализа обзорных РФС-спектров иссле-

дуемых образцов (рис. 1) можно сделать выводы,
что полученное электролитическим способом се-
ребро не содержит примесей (1). На РФС-спе-
ктрах наблюдаются слабые линии, которые отве-
чают за присутствие несущественных примесей
адсорбированного кислорода серы и углерода, на-
ходящихся в воздухе и контактирующих с поверх-
ностью серебра, но исчезающих при аргоновой чи-

Рис. 1. Обзорные РФС-спектры для поверхности сереб-
ряных покрытий: а – исходный, б – очищенный аргоном
образец.
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стке поверхности. Не проявляется также влияние
медного основания при анодной обработке поверх-
ности образцов, что свидетельствует о сплошном
покрытии. При продолжительной анодной поляри-
зации (2) в растворе электролита, кроме растворе-
ния серебра и образования тончайшего слоя ок-
сида, образование других соединений не наблюда-
ется. Но для образцов 2, 4, 6, анодная поляризация
которых проходила в присутствии K[Ag(CN)2],
заметно появление пиков, отвечающих за связи с
азотом и углеродом, которые не исчезают при чи-
стке аргоном, что свидетельствует о специфической
адсорбции CN– или даже образовании на поверх-
ности соединения AgCN. При незначительной ано-
дной поляризации (3) происходит только активное
растворение серебра. РФС-спектры валентных элек-
тронов свидетельствуют об отсутствии сильно свя-
занного кислорода на поверхности образцов, по-
скольку нет полосы, характерной для кислород-
содержащих соединений.

При поляризации серебра в растворе K[Ag-
(CN)2] образуется тонкий слой оксида Ag2O, о чем
свидетельствует О1s — характерный пик при энер-
гии связи 531 эВ (2, 4, 6). При поляризации сере-
бра в растворе KOH образуется более толстый слой
оксидов серебра Ag2O и AgO (5), что подтвержда-
ется смещением энергии связи О1s и Ag3d-электро-
нов, а также стойкостью фазовой поверхности к
действию ионов Ar+.

Предположение и дальнейшее подтверждение
того, что пассивация анода в растворе K[Ag(C–
N)2] обусловлена образованием тонкой пассивной
пленки Ag2O с полупроводниковыми свойства-
ми [3], все же не дает полной ясности о всех меха-
низмах зарождения и роста оксидной пленки. По-
лученные авторами работ [6—8] результаты под-
тверждают применимость ранее созданной модели
пространственного разделения процессов раство-
рения и пассивации для анализа анодного раство-
рения твердого метала. Процесс растворения и пас-
сивации серебра в водных растворах, рН  которых
находится в пределах 7—13, определяется в основ-
ном специфической адсорбцией анионов Anm– или
кислорода Oадс, а иногда и их совместной. Адсорб-
ция кислорода на поверхности серебра, в основ-
ном, способствует торможению растворения сереб-
ра. Находящиеся на поверхности анионы, в зави-
симости от их активностей и способности обра-
зования комплексных соединений, могут высту-
пать как поверхностные комплексы с переносом за-
ряда, то есть являются активаторами растворения

металла. Иногда они, наоборот, могут способство-
вать образованию пассивной пленки оксида.

Рассмотрению влияния анионов на улучше-
ние растворимости серебра в БФК-электролите и
посвящена часть данной работы. Механизм анод-
ного поведения серебра исследовали путем анали-
за поляризационных кривых. Для рассмотрения
модели растворения и пассивации серебра в от-
сутствие анионов, которые могли бы активиро-
вать поверхность, была получена поляризацион-
ная кривая в растворе гидроокиси калия.

Анодное растворение серебра в растворе КОН
происходит с образованием пассивного слоя Ag2O,
последующим процессом перепассивации с обра-
зованием AgO и активного выделения кислорода
с окисленной поверхности металла. Тогда как в
растворе K[Ag(CN)2], значение рН  которого не-
многим меньше, чем в растворе КОН , происхо-
дит образование плотного полупроводникового ок-
сида Ag2O. Ранее предполагалось влияние тонко-
го слоя цианида серебра [3], образующегося за счет
взаимодействия у поверхности катиона Ag+ и анио-
на [Ag(CN)2] –.

Введение некоторых веществ может улучшить
растворимость серебряных анодов. Такие вещест-
ва следует искать среди тех, соединения серебра с
которыми растворимы и стабильны в слабоще-
лочной среде. Ранее выбранное вещество этилен-
диамин дает хорошие результаты по улучшению
растворения серебряных анодов, но для эксплуа-
тации электролита нужна более высокая стабиль-
ность. Для этого было решено воспользоваться не-
органическими веществами, устойчивость соеди-
нений которых высока и соли серебра которых
хорошо растворимы. Как известно, почти все сое-
динения серебра малорастворимы, наилучшей рас-
творимостью обладает нитрат серебра. Исходя из
вышеназванных предпосылок, для дальнейших ис-
следований были выбраны КNО3 и NH4NО3.

Как известно, на скорость и механизм раст-
ворения серебра существенное влияние имеет со-
став электролита, наличие комплексообразующего
реагента в прианодном слое [9, 10]. Понимание
влияния ионных компонентов раствора, учас-
твующих в реакции растворения серебра, на сам
механизм процесса есть одно из приоритетных за-
даний для оптимизации состава и рабочих пара-
метров электролита.

С помощью моделей пространственного раз-
деления процессов растворения и пассивации
(ПРРП), созданных в работах [6, 7], можно иссле-
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довать кинетику активного растворения серебра
и образующихся продуктов на его поверхности, а
также объяснить природу влияния анионов на
скорость анодного растворения металла [8].

Исследования [7, 8] позволяют утверждать, что
торможение процесса растворения в растворе
дицианоаргентата калия происходит за счет эффек-
та влияния заряда анионов на образование адсор-
бированного кислорода.

Образование адсорбированных атомов кис-
лорода, их последующее взаимодействие с метал-
лом и его окисление происходит таким образом,
что сначала на поверхности растет плотный слой
оксида Ag2O. Он имеет толщину до 150 нм и про-
цесс окисления металла контролируется диффузи-
ей ионов Ag+ сквозь оксидный слой. Последующий
более пористый слой образуется на предыдущем в
форме трехмерных островков [3, 11].

При добавлении достаточного количества со-
ли КNО3 или другого нитрата в раствор дициа-
ноаргентата калия ион NО3

–, который является
анионом сильной кислоты, при анодной поляри-
зации препятствует образованию плотного слоя ок-
сида и способствует увеличению анодного тока рас-
творения серебра. При анодной поляризации сере-
бра в растворе K[Ag(CN)2] с добавкой КNО3 ток
растворения увеличивается почти на порядок, а
при смещении потенциала до 1 В резко увеличи-
вается на несколько порядков, а плотность тока до-
стигает 50 мА⋅см–2 и более (рис. 2).

С помощью РФС-спектров подтверждено об-
разование тонкого слоя оксидной фазы Ag2O в
растворе K[Ag(CN)2] и в электролите на его ос-

нове. На поверхности серебра, анодно поляризо-
ванного в электролите, выявлены связи азота и уг-
лерода, что, скорее всего, свидетельствует о присут-
ствии на поверхности соединения AgCN. Моде-
лирование процесса, происходящего на поверхно-
сти серебра, позволило подобрать анион, способ-
ствующий ускорению процесса анодного раство-
рения серебра. 

РЕЗЮМЕ. На основі рентгенівських фотоелектрон-
них спектрів поверхні зразків, покритих сріблом, під-
тверджено утворення тонкого шару оксидної фази Ag2O
у розчині K[Ag(CN)2] та в електроліті на його основі.
На поверхні срібла, при його анодній поляризації в
електроліті, виявлено присутність сполуки AgCN. Роз-
глянуто модель процесу окиснення срібла, що дало змо-
гу підібрати КNО3 як речовину, що сприяє прискоренню
процесу анодного розчинення.

SUMMARY. On the basis of XPS-spectra of silver
surfaces, after anodic polarization in K[Ag(CN)2] solution,
confirmed formation of a thin oxide layer phases Ag2O.
The presence of AgCN is revealed on a surface of silver
after anodic polarization in electrolyte. The model of oxi-
dation process occurring on the silver a surface allowed
finding КNО3, as the substance acceleration anodic disso-
lution of silver.
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Рис. 2. Поляризационная кривая растворения серебра
в растворе: 1 — K[Ag(CN)2]; 2 — K[Ag(CN)2] +  КNО3,
С=0.125 М .
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК: 543.2,542.61,661.185

С.О. Лелюшок, С.А. Куліченко, В.О. Дорощук

ФАЗОУТВОРЕННЯ У РОЗЧИНАХ НЕІОННОЇ ПАР ОП-7 
У ПРИСУТНОСТІ АЛІФАТИЧНИХ АМІНІВ ПРИ ТЕМПЕРАТУРІ ПОМУТНІННЯ

Досліджено вплив кислотності та концентрації компонентів на властивості міцелярно-екстракційної системи
неіонної ПАР у присутності аліфатичних амінів. Показано, що характер впливу аміну на параметри фазового
розшарування залежить від форми його існування та концентрації. Встановлено, що зміна температури помут-
ніння і об’єму міцелярних фаз у присутності амінів може виступати критерієм зміни ліофільних властивостей
приймаючих фаз НПАР.

ВСТУП. Найбільш вивченим та широко вжи-
ваним методом концентрування мікродомішок є
рідинна екстракція [1, 2]. Метод грунтується на
міжфазовому розподілі субстратів між водним
розчином та органічним розчинником. При цьо-
му визначальними факторами ефективності та ви-
бірковості концентрування є сольватаційна актив-
ність та полярність приймаючої органічної фази [1].

Альтернативою традиційній екстракції висту-
пає міцелярна екстракція фазами неіонних повер-
хнево-активних речовин (НПАР) при температурі
помутніння. Метод грунтується на розподілі субс-
тратів між водною та міцелярною фазами, яка фор-
мується при нагріванні водно-міцелярних розчинів
неіонних ПАР за рахунок дегідратації поліоксие-
тиленового ланцюга НПАР [3]. Міцелярна екст-
ракція фазами НПАР є ефективним методом кон-
центрування іонів металів, органічних токсикан-
тів, розділення біологічно-активних молекул та
очистки біоматеріалів [37]. Введення в міцелярно-
екстракційні системи гідротропних добавок при-
водить до значного зниження температури по-
мутніння і фазоутворення може відбуватися вже
при кімнатних температурах. Використання ін-
дукованої додатками гідротропів низькотемпера-
турної міцелярної екстракції в аналізі дає змогу
концентрувати метали, що легко гідролізують, а
також леткі та лабільні субстрати [8].

Характеристики фазоутворення у розчинах не-
іонних ПАР і властивості утворюваної міцелярної
фази є визначальними у методі міцелярної екст-
ракції і обумовлюють ефективність вилучення мік-
родомішок [9]. Найбільш важливими параметра-
ми системи виступають температура помутніння
(Тп) розчинів НПАР, об’єм (Vм.ф) та ліофільні вла-

стивості утворюваної міцелярної фази. Значною мі-
рою ці параметри залежать від природи та кон-
центрації ПАР [10]. При цьому введення субстра-
ту в міцелярно-екстракційну систему також може
змінювати параметри фазоутворення [11].

Температура помутніння — ключовий пара-
метр умов проведення концентрування. Об’єм сфор-
мованої при нагріванні фази НПАР визначає ко-
ефіцієнт абсолютного концентрування у міцеляр-
но-екстракційній системі. Ліофільні властивості
приймаючої фази обумовлюють ефективність та
вибірковість виділення мікрокомпонентів. Крите-
рієм ліофільності фаз НПАР виступає співвідно-
шення вода—ПАР у міцелярній фазі. Таким інте-
гральним параметром ліофільних властивостей
виступають числа гідратації (Чг) НПАР у міцеляр-
ній фазі [11].

Загалом при розгляді властивостей міцеляр-
но-екстракційних систем слід враховувати класич-
ний міжфазовий розподіл субстрату (фізичний роз-
поділ у системі рідина—рідина), різноманітні вза-
ємодії субстрату і фази (гідрофобне зв’язування)
та модифікуючу дію субстрату на систему. Сукуп-
ність цих взаємодій зумовлює зміну параметрів
фазоутворення і, як наслідок, природи приймаючої
міцелярної  фази.

У літературі наявний масив даних про вплив
концентрації, природи гідрофобної і гідрофільної
частин молекули неіонної ПАР, добавок іонних
ПАР, різноманітних органічних розчинників, спо-
лук кислотної природи та електролітів на темпера-
туру помутніння розчинів НПАР [5, 8, 12—24].
Разом з цим, питання про вплив субстратів основ-
ної природи на параметри фазоутворення у роз-
чинах НПАР залишається відкритим. Представ-
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никами такого класу сполук виступають аміни,
які є класичними реагентами, що широко вико-
ристовують для рідин-рідинного та міцелярно-екс-
тракційного концентрування іонів металів у виг-
ляді амінних та амінокарбоксилатних комплексів
[25—27]. Тому у роботі прослідкували вплив кон-
центрації та форми аліфатичних амінів на темпе-
ратуру помутніння, об’єм та ліофільні властивості
міцелярних фаз неіонної ПАР ОП-7.

Вибір ОП-7 (поліоксиетильований алкілфе-
нол зі ступенем оксиетилювання 6—7) був обумо-
влений його доброю розчинністю у воді, низьким
значенням критичної концентрації міцелоутворен-
ня, значною солюбілізаційною ємністю та прий-
нятною температурою помутніння. Крім того,
оксиетильовані алкілфеноли здатні до більш швид-
кого, у порівнянні з іншими неіонними ПАР, фор-
мування міцелярних фаз при нагріванні; характе-
ризується компактністю та високою в’язкістю ут-
ворюваних міцелярних фаз, що дозволяло відок-
ремлювати їх  від  водного розчину  декантацією.

Використовували октиламін фірми Merck.
Препарат додатково очищали кип’ятінням зі зво-
ротнім холодильником у присутності твердого
KOH з наступною перегонкою з колонкою Вігре
за методикою [28]. Вибір октиламіну був обумов-
лений його прийнятною гідрофобністю, здатні-
стю добре солюбілізуватись розчинами НПАР та
відповідним широким використанням при міце-
лярній екстракції іонів металів у вигляді аміно-
карбоксилатних комплексів. Дослідження впливу
форми аміну на параметри міцелярно-екстрак-
ційної системи проводили з урахуванням значень
їх рК  у розчинах НПАР [29]. Кислотність розчи-
нів контролювали за допомогою рН-метру рН340
зі скляним електродом ЭСЛ-43-07.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Водні розчини НПАР поміщали в калібро-
вані мірні циліндри об’ємом 10 мл, закріплювали
у штативі і занурювали у водяну баню. Температу-
ру розчинів контролювали за допомогою термо-
метрів, вміщених у циліндри та безпосередньо у
водяну баню. Нагрівання розчинів проводили зі
швидкістю ~(0.5—1.0) оС/хв. Температуру помут-
ніння реєстрували при появі характерної опале-
сценції розчинів. Після витримування розчинів
до повного фазового розшарування фіксували
об’єм утвореної міцелярної фази, що збиралась
на дні  циліндра.

Розрахунок чисел гідратації проводили на
основі визначених параметрів фазового розшару-

вання — об’єму водної та міцелярної фаз і вимі-
рювань залишкової концентрації неіонної ПАР у
водному розчині після розшарування [31], яку
визначали спектрофотометричним методом по
реакції з малахітовим зеленим і додецилсульфа-
том натрію [32].

Температура помутніння та об’єм міцелярної
фази ОП-7 виявилися чутливими до введення у
систему аліфатичних амінів. Зміна обох параметрів
визначається не лише присутністю амінів, але і
формою їх існування у розчині (рис. 1). Так, у при-
сутності молекулярної форми октиламіну (рН 10,

СAm=0.005 моль/л) температура помутніння 2 %-го
розчину ОП-7 зменшувалась на 9 оС і становила
61 оС. Збільшення вмісту аміну приводило до по-
дальшого монотонного зменшення величини Тп:
при концентрації октиламіну 0.02 моль/л воно ста-
новило 58 оС. На противагу цьому, гідрофільна
протонована форма октиламіну (рН 4) сприяє підви-
щенню температури помутніння розчину НПАР.
Так, при концентрації аміну 0.005 моль/л темпе-
ратура помутніння у системі дорівнювала 71 оС, а
при СAm=0.02 моль/л — 74 оС.

Порівняння значень Тп (різниця між темпера-
турами помутніння індивідуального розчину НПАР
та розчину НПАР у присутності аміну) для 2 %-
го розчину ОП-7 у присутності молекулярної та
протонованої форм октиламіну свідчить про більш
суттєвий вплив саме молекулярної форми на по-
мутніння у системі. Такий вплив пояснюється про-
явом більш сильних гідрофобних взаємодій між
неіонною ПАР та гідрофобною молекулярною фор-
мою октиламіну у порівнянні з аналогічними вза-
ємодіями між НПАР та протонованим аміном.

Рис. 1. Залежність температури помутніння 2 %-го розчину
 ОП-7 від концентрації октиламіну при рН 10 (1) і 4 (2).
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У присутності мінімальної кількості молеку-
лярної форми аліфатичного аміну об’єм утворюва-
ної при нагріванні фази НПАР зменшується і при
СAm ≥ 0.005 моль/л залежність Vм.ф = f(СAm) вихо-
дить на плато. Ефективна солюбілізація гідрофоб-
ного октиламіну сприяє витісненню гідратної во-
ди з поліоксиетиленового шару міцел і значення
Vм.ф зменшується. Примітно, що протонована фор-
ма октиламіну не змінює об’єму сформованої при
температурі помутніння міцелярної фази. 

Підвищення вмісту неіонної ПАР у вихідно-
му розчині від 1 до 5 % збільшує гідратацію сфор-
мованої міцелярної фази (рис. 2). В свою чергу
при збільшенні концентрації молекулярної форми
октиламіну спостерігається різка гідрофобізація фа-
зи НПАР і при СAm ≥ 0.005 моль/л залежність Чг=
=f(СAm) виходить на плато (рис. 3). При цьому
протонована форма октиламіну на ліофільні вла-
стивості міцелярних фаз не впливає.

Отримані дані свідчать про протилежно спря-
мовану дію різних форм субстрату на ліофільні
властивості системи. Так, солюбілізація молекуляр-
ної електронейтральної форми октиламіну послаб-
лює гідратацію міцел ОП-7 у розчині, утворювана
міцелярна фаза гідрофобізується і температура по-
мутніння зменшується. В результаті у системі фор-
мується більш гідрофобна компактна міцелярна
фаза неіонної ПАР, що має невеликий об’єм. І, на-
впаки, солюбілізація протонованої форми субст-
рату посилює гідратацію поліоксиетиленового лан-
цюга НПАР, що приводить до гідрофілізації сис-
теми в цілому і підвищення температури помутніння.

У роботі дослідили вплив концентрації не-
іонної ПАР на температуру помутніння та об’єм
міцелярної фази у присутності октиламіну. Так,
на відміну від чистих розчинів НПАР, у присут-
ності молекулярної форми аміну збільшення
концентрації ОП-7 приводить до зростання вели-
чини Тп. При цьому в дослідженому діапазоні
концентрацій НПАР, у порівнянні з чистими роз-
чинами, температура помутніння є меншою. Най-
більше зменшення Тп спостерігається для розведе-
них розчинів НПАР з концентрацією 1—2 %. У
таких розчинах мольна частка аміну є найбільшою
і гідрофобні взаємодії та їх вплив на параметри роз-
шарування проявляються найсильніше. Змен-
шення частки аміну у системі логічно приводить
до конвергенції залежностей Тп= f(СНПАР) (рис. 4).

У присутності протонованої форми октил-
аміну (рН  4) з підвищенням вмісту неіонної ПАР
температура помутніння зменшується. В інтервалі
концентрації НПАР 1—5 % зареєстровані зна-
чення Тп є більшими у порівнянні з чистими роз-
чинами ОП-7. Зміна температури помутніння роз-

Рис. 3. Концентраційна  залежність чисел  гідратації
НПАР у міцелярній фазі ОП-7. СНПАР =2 %, рН  10.

Рис. 2. Залежність чисел гідратації НПАР у міцелярній
фазі від концентрації ОП-7 за відсутності (1) та у при-
сутності октиламіну (2). СAm=0.01 моль/л.

Рис. 4. Температура помутніння розчинів ОП -7 від кон-
центрації НПАР за відсутності (1) та у присутності ок-
тиламіну (2, 3). СAm=0.01 моль/л, рН  4 (2), 10 (3).
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чинів НПАР під дією протонованої форми у по-
рівнянні з впливом молекулярної форми субстра-
ту не  така  суттєва (рис. 4).

Як для індивідуальних розчинів НПАР, так і
у присутності аміну, з підвищенням вмісту неіон-
ної ПАР у вихідному розчині об’єм міцелярної
фази монотонно збільшується. У присутності мо-
лекулярної форми аміну значення Vм.ф менше,
ніж для чистих розчинів, а в присутності протоно-
ваної форми об’єм фази дещо зростає.

Введення у систему аміну приводить до гід-
рофобізації фази НПАР і відповідного зменшен-
ня чисел її гідратації. Гідрофобізація міцелярної
фази під дією молекулярної форми октиламіну
підтверджується також ходом кривих Чг=f(СНПАР)
(рис. 2). Загалом, з підвищенням вмісту неіонних
поверхнево-активних речовин у вихідному розчині
розраховані числа гідратації поступово зростають
і гідрофільність фази збільшується. 

Як зазначалося, температура помутніння є
своєрідним індикатором ліофільних властивос-
тей міцелярно-екстракційної системи. У цьому зв’я-
зку логічним вбачався пошук кореляції ∆Тп з чи-
слами гідратації НПАР у міцелярній фазі. Як
видно з рис. 5, у діапазоні концентрацій ОП-7 1—
5 % залежність ∆Тп= f(Чг) у присутності молеку-

лярної форми октиламіну близька до лінійної (r=
=0.92), що підтверджує взаємозв’язок темпера-
тури помутніння і ліофільних властивостей утво-
рюваної при нагріванні міцелярної фази НПАР.

Також у роботі дослідили зміну ∆Тп 2 %-х
розчинів ОП-7 у присутності молекулярної фор-
ми октиламіну від чисел гідратації НПАР у фазі

(рис. 6). Введення мінімальної кількості октиламі-
ну (СAm=0.003 моль/л) у систему суттєво зменшує
температуру помутніння у порівнянні з чистими
розчинами ОП-7. Подальше підвищення вмісту
аміну не змінює чисел гідратації НПАР і ∆Тп
продовжує  зростати. Зміна характеру залежнос-
ті ∆Тп= f(Чг) у порівнянні з такою для індивіду-
альних розчинів ОП-7 показує, що зменшення тем-
ператури помутніння і відповідне збільшення ∆Тп
у присутності аміну обумовлюється не лише змі-
ною ліофільності фази, але й іншими чинниками.

Таким чином, у роботі досліджено вплив кон-
центраційних умов i кислотності на параметри
фазового розшарування та ліофільні властивості
утворюваних у присутності аліфатичних амінів мі-
целярних фаз неіонної ПАР. Показано, що харак-
тер впливу аміну на параметри фазового розша-
рування залежить від форми його існування та
концентрації. При цьому дія протонованої форми
порівняно невелика. У присутності молекулярної
форми аміну спостерігається зменшення темпера-
тури помутніння і об’єму міцелярної фази внаслі-
док гідрофобізації системи. Гідрофобізуючий вплив
аміну підтверджується розрахунком чисел гідра-
тації НПАР у міцелярній фазі. Підвищення вмісту
неіонної ПАР у вихідному розчині нівелює гідро-
фобізуючу дію аміну. Отримані дані вказують, що
температура помутніння і об’єм фази у присутно-
сті аміну може виступати критерієм ліофільності
приймаючої міцелярної фази.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние различных факто-
ров на свойства мицеллярно-экстракционной системы
неионного ПАВ ОП -7 в присутствии алифатических
аминов. Показано, что характер влияния амина на пара-

Рис. 5. Взаємозв’язок різниці температури помутнін-
ня розчинів ОП-7 з числами гідратації НПАР в утво-
рюваних у присутності октиламіну міцелярних фазах.
СAm= 0.01 моль/л, рН  10. Точки 1–5 відповідають 1—
5 %-й концентрації розчину ОП -7.

Рис. 6. Залежність різниці температури помутніння роз-
чинів ОП -7 у присутності октиламіну від чисел гідра-
тації НПАР у фазі. СНПАР=2 %, рН  10.
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метры фазового расслоения зависит от формы его сущест-
вования в растворе и концентрации. Установлено, что из-
менение температуры помутнения и объема фаз в присут-
ствии амина может выступать критерием изменения лио-
фильности принимающей фазы.

SUMMARY. The influence of different factors on
the properties of the micellar-extraction system of non-ionic
surfactant at the presence of the aliphatic amines was
investigated. It was shown, that the form and amine con-
centration in the solution determines the influence of ami-
ne on the cloud point and the volume of surfactant-rich
phase. The lyophilic properties of surfactant-rich phases can
be estimated with the cloud point temperature and the
volume of surfactant-rich phases as parameters.
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УДК  543.554;543.89

Ж.О. Кормош, Т.І. Савчук

СЕНСОР ДЛЯ ПОТЕНЦІОМЕТРИЧНОГО ВИЗНАЧЕННЯ БЕНЗОЇЛ ПЕРОКСИДУ 
У ФАРМАЦЕВТИЧНИХ ПРЕПАРАТАХ

Створено I3
–-селективний електрод — сенсор, що містить як електродоактивну речовину іонний асоціат трийо-

дид метилового зеленого. Робочий інтервал рН  електрода 2—13. Інтервал лінійності електродної функції
знаходиться в межах 9⋅10–6—1⋅10–1 моль/л, крутизна 54.0—64.0 мВ/pC. Розроблений сенсор апробованo при
потенціометричному визначенні бензоїл пероксиду у препаратах Оксигель та Угресол.

Вже на протязі понад тридцяти років дослід-
ження іоноселективних електродів (ІСЕ) продов-
жує залишатися важливим і перспективним на-
прямком в аналітичній хімії. Очевидно, це пов’я-
зано із перевагами методу потенціометрії (прос-
тота, експресність, чутливість, селективність, мо-
жливість проведення аналізу в каламутних і за-
барвлених середовищах і т.п.) над іншими мето-
дами аналізу [1, 2].

У світовій медичній практиці боротьба з ін-
фекційними захворюваннями посідає одне з пер-
ших місць, тому актуальною є розробка нових про-
тимікробних засобів. Бензойна кислота має вира-
жену бактеріостатичну дію, в той час як перокси-
дна група здатна значно посилити її протимікро-
бну активність. Нині пероксид бензоїлу є субстан-
цією препаратів групи Охy, які використовуються
для лікування. Разом з тим широке застосування
вищезгаданих речовин вимагає розробки простих та
надійних методик їх визначення [3].

Дослідження іоноселективних електродів (ІСЕ)
отримали в останній час широкий розвиток. Ві-
домі спроби використання іонних асоціатів (ІА)
за участю основних барвників як електродоактив-
них речовин ІСЕ [4—9]. Тому, на наш погляд, до-
слідження та вивчення умов і закономірностей ут-
ворення, осадження ІА основних барвників, ство-
рення на їх основі іоноселективних електродів, а
також нових ефективних аналітичних форм і ме-
тодів потенціометричного визначення органіч-
них сполук, зокрема діючих речовин фармпрепа-
ратів, вважається перспективним та актуальним
напрямком  аналітичної хімії.

У даній роботі нами показана можливість
створення сенсору на основі іонного асоціату
трийодиду метилового зеленого як індикаторно-
го електрода для потенціометричного визначен-
ня бензоїл пероксиду.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для вико-
нання експерименту готували вихідний стандар-
тний розчин трийодид-іонa з концентрацією 1⋅10–1

моль/л. Для цього точну наважку йоду розчиня-
ли у 0.2 моль/л розчині КІ. Робочі розчини І3

– 1⋅
10–2 —1⋅10–8 моль/л готували послідовним розве-
денням вихідного розчину в 0.2 моль/л розчині
КІ в день експерименту. Іонну силу підтримува-
ли 0.2 моль/л розчином KІ. Кислотність середови-
ща регулювали за допомогою універсального бу-
ферного розчину [10] із відповідним значенням
рН , яке контролювали потенціометрично зі скля-
ним електродом.

Потенціометричне вимірювання проводили на
іономірі И-160.М  (похибка вимірювання ± 1.0 мВ);
як електрод порівняння використовували хлорсрі-
бний електрод ЭВЛ-1М  З при температурі 25.0 oC.
При вимірюваннях застосовували класичну схему
будови електрохімічного кола:

  Ag, AgCl|KCl(нас) / досл. розчин ([І3
– ] = 1⋅10–8—

  1⋅10–1 моль/л) // мембрана // внутрішній розчин
      ([І3

– ] = 1⋅10–2 моль/л) / мідна дротина. 

Для моделювання складу мембрани викорис-
товували ПВХ; були досліджені мембрани, плас-
тифіковані дибутилфталатом (ДБФ), диоктилфта-
латом (ДОФ), динонілфталатом (ДНФ), дибутил-
себаценатом (ДБС), трикрезилфосфатом (ТКФ).

ІА був синтезований шляхом повільного змі-
шування 10–2 моль/л розчинів метилового зелено-
го та трийодиду калію. Одержаний розчин зали-
шали при кімнатній температурі на 2 год для від-
стоювання. Осад, що випав, фільтрували та декі-
лька раз промивали холодною дистильованою во-
дою, після чого сушили при кімнатній темпера-
турі на повітрі протягом 48 год.

Пластифіковані полівінілхлоридні мембрани
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готували згідно з рекомендаціями [11] наступним
чином. Зважували 0.2 г ПВХ, відповідну кількість
виділеного ІА (щоб концентрація складала 5—
15 % від загальної маси мембрани), а потім су-
міш ретельно перемішували для гомогенізації. Піс-
ля цього вводили необхідну кількість пластифіка-
тора (ДБФ, ДОФ, ДБС, ТКФ, ДНФ), 0.5 мл роз-
чинника (циклогексанону або тетрагідрофурану).
Отриманий розчин переносили в форму (кільце ді-
аметром 1.7 см), попередньо приклеєну до скляної
пластини і сушили на повітрі протягом 1—2 доби.
Ступінь гомогенізації мембран оцінювали за допо-
могою мікрофотографій, одержаних на металогра-
фічному мікроскопі LEICAVHTAUTO. Викорис-
товували ПВХ виробництва  Sigma-Aldrich Co.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Вважається,
що іонна проникність мембранних електродів ви-
значається природою ЕАР та мембранного роз-
чинника-пластифікатора, а матриці (найчастіше
полівінілхлоридній) відводиться роль інертного
структуротвірного елементу. Тому для оптиміза-
ції хіміко-аналітичних характеристик розробле-
ного сенсору досліджено вплив складу мембрани
(вмісту ЕАР), рН  середовища, природи та вмісту
розчинника-пластифікатора, часу відгуку, концен-
трації  внутрішнього розчину  тощо.

Виявилось, що найкращими електродними
характеристиками володіють мембрани, що плас-
тифіковані ДНФ, ДОФ та ТКФ (рис. 1), причому
крутизна електродних функцій близька або відпо-
відає теоретичному значенню Нернстівської фун-
кції для однозарядних іонів (табл. 1). Дещо гірші
характеристики електродів при застосуванні ДБС
та ДБФ. Досліджено також вплив концентрації
внутрішнього розчину порівняння. Використову-
вали 1⋅10–2 і 5⋅10–2 моль/л розчини трийодид-іонів.

Встановлено, що концентрація внутрішнього роз-
чину у вказаних межах практично не впливає на
динамічний інтервал та електродні функції систе-
ми. Робоча область рН  функціонування  електро-
дa  лежить в інтервалі 2—13 (рис. 1).

Визначено також середній час, необхідний для
того, щоб потенціал мембранного електродa до-
сягнув значення, що відрізняється на  2 мВ від кін-
цевого рівноважного значення. Час відклику еле-
ктродa становить 2—3 с для концентрацій трийо-
дид-іонів y межах 10–4—10–1 моль/л і 5—6 с — для
10–6—10–5 моль/л розчинів І3

–. Після досягнення
рівноваги значення потенціалу залишається пос-
тійним. Час життя електродa визначається в ос-
новному частотою його використання і становить
в середньому 4—6 міс  від  дня  його виготовлення. 

При вивченні впливу вмісту ЕАР у мембрані
дослідження показали, що в межах 7—15 % ЕАР
крутизна електродної функції зберігається (табл.
2). Деякі незначні зміни помітні у величині межі
виявлення. Було досліджено також вплив концен-

Рис. 1. Вплив рН  на потенціал електродa.
0.2 моль/л K І, 10 % ІА, 55 % ТКФ .

Т а б л и ц я  1
Вплив природи пластифікаторів на хіміко-аналітичні вла-
стивості ІСЕ (0.2 моль/л K І, рН  7, 10 % ІА)

Пластифі-
катор, % S , мВ/рС a, моль/л Сmin⋅105,

моль/л

ДОФ , 55 59.0 ± 1.5 9⋅10–5—1⋅10–1 3.6
ДБФ , 55 58.0 ± 1.0 1⋅10–4—1⋅10–1 9.0
ДБС, 55 44.0 ± 1.3 9⋅10–5—1⋅10–1 6.0
ТКФ , 55 59.0 ± 1.4 9⋅10–6—1⋅10–1 6.2
ДНФ , 55 59.5 ± 1.1 9⋅10–5—1⋅10–1 3.9

П р и м і т к а.  S  — крутизна; a —– лінійність електрод-
ної функції; Сmin — чутливість визначення.

Т а б л и ц я  2
Вплив вмісту ІА в мембрані на потенціал ІСЕ 

Вміст
ЕАР, % S , мВ/рС a, моль/л Сmin⋅105,

моль/л

  5 54 ± 2 1⋅10–1—9⋅10–5 1.9
  7 64 ± 3 1⋅10–1—1⋅10–4 6.5
  9 60 ± 1 1⋅10–1—9⋅10–5 5.6
10 59 ± 2 1⋅10–1—9⋅10–6 6.2
15 61 ± 2 1⋅10–1—9⋅10–5 2.5
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трації фонового електроліту. Її збільшення прин-
ципово не впливає на електродні характеристики
в системі. Взагалі природа і концентрація фонового
електроліту є дуже важливою при вимірюванні
електродного потенціалу. Його аніон не повинен
конкурувати з потенціалвизначуваним аніоном за
місце в мембрані [12].

Одним із важливих питань, яке й досі не має
єдиної теорії пояснення, — селективність. Відомо
тільки, що для такого типу електродів потенціо-
метрична селективність доволі складна і залежить
від екстракційної селективності розчинника  та
специфічності зв’язку, що існує між активними цен-
трами з протиіонами.

Коефіцієнти селективності створеного трийо-
дид селективного електрода визначали згідно з ре-
комендаціями IUPAC [12]. Встановлено, що ви-
значенню трийодид-іонів не заважають Cl–,  NO2

–,
NO3

–, SO4
2–, PO4

3–, Na+, K+, тартат-, цитрат-
бензоат-, саліцилат-, оксалат-, фталат-іони, глю-
коза, гліцин, гістидин, аспірин, значні кількості
Br–, І–, SCN–, ClO4

– та інші.
Щоб оцінити придатність розроблених нами

сенсорів для визначення бензоїл пероксиду прово-
дили потенціометричне титрування реальних взір-
ців (рис. 2). Результати наведені у табл. 3.

Для визначення вмісту бензоїл пероксиду в
Оксигелі наважку препарату розчиняли у 5—10

мл спирту (в Угресолі — відбирали аліквотну час-
тину 1—10 мл), додавали 20 мл 0.2 моль/л розчи-
ну КІ. В одержаний розчин вміщували І3

–-селек-
тивний сенсор та електрод порівняння і титрува-
ли 10–3 моль/л розчином Na2S2O3.

Таким чином, синтезований ІА трийодиду
метилового зеленого може бути використаний як
ЕАР для виготовлення потенціометричного сенсо-
ру. Досліджено умови роботи запропонованого
сенсору в залежності від рН  розчину, природи і
вмісту пластифікатора та ЕАР, концентрації внут-
рішнього розчину, часу відгуку, часу життя елект-
рода та ін. Вивчено питання селективності мем-
бранного сенсору. Розроблений сенсор апробова-
ний як індикаторний електрод при потенціомет-
ричному титруванні бензоїл пероксиду у фарма-
цевтичних препаратах.

РЕЗЮМЕ. Создан І3
–-селективный электрод — сен-

сор, который содержит как электродоактивное вещество
ионный ассоциат трииодида метилового зеленого. Рабо-
чий интервал рН  2–13. Интервал линейности электрод-
ной функции составляет 9⋅10–6—1⋅10–1 моль/л, крутизна
54.0—64.0 мВ/рС. Разработанный сенсор апробирован
при потенциометрическом определении перекиси бензо-
ила в препаратах Оксигель и Угресол.

SUMMARY. The І3
–-selective electrodes with a PVC

membrane containing ionic associates of methyl green triio-
dide as electrode-active substance were developed. The

Рис.  2. Криві потенціометричного  титрування  різ-
них наважок препарату Оксигель  10–3 моль/л  розчи-
ном N a2S2O3.

Т а б л и ц я   3
Результати визначення бензоїл пероксиду (мг) у фар-
мацевтичних  препаратах (n=3; P=0.95)

Регламентован
o

Знайдено

Х Х X ± εt,P

Оксигель, гель (Елегант, Індія)
101.8

102.2 101.7 101.8 101.8 ± 2.7
102.0
511.6

513.2 513.6 512.6 513.2 ± 6.7
512.7

Угресол, лосьон (Фармасайнс Інк., Монреаль)
101.7

100.0 101.8 101.7 100.0 ± 2.0
101.6
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рН  working range is 2–13. The linearity ranges of the
electrode function are 9⋅10–6—1⋅10–1 mol/l, the electrode
function slopes are 54.0—64.0 mV/decade. The efficiency
of the use of electrodes for the benzoyl peroxide deter-
mination in pharmaceutical preparations of Oksigel and
Ugresol was shown by potentiometric titration methods.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.783+547.745

Н.Н. Смоляр, О.Ю. Панкина, А.И. Бондаренко, Я.С. Бородкин, С.В. Гресько

СИНТЕЗ 1-(1,3-ДИАЛКИЛ-2-ОКСОБЕНЗИМИДАЗОЛ-5-ИЛ)-5-ОКСОПИРРОЛИДИН-
3-КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Алкилированием 5-нитро-1,3-дигидробензимидазол-2-она диметилсульфатом, диэтилсульфатом и бензилди-
метилфениламмонийхлоридом получены 1,3-диметил-, 1,3-диэтил- и 1,3-дибензил-5-нитро-1,3-дигидробен-
зимидазол-2-оны. При кипячении последних с гидразингидратом образуются 1,3-диалкилзамещенные 5-ами-
но-1,3-дигидробензимидазол-2-она. Взаимодействие данных аминосоединений с итаконовой кислотой при-
водит к получению 1-(1,3-диалкил-2-оксобензимидазол-5-ил)-5-оксопирролидин-3-карбоновых кислот. Про-
ведена компьютерная оценка виртуальной биологической активности синтезированных соединений с помо-
щью программы PASS.

ВВЕДЕНИЕ. Бензимидазольный гетероцикл
является базисной структурой лекарственных
средств широкого спектра действия — психотро-
пного, антигистаминного, антигельминтного, про-
тивоязвенного, антисекреторного и других [1]. Пир-
ролидиновый фрагмент также является составной
частью большого числа лекарственных препара-
тов — антибиотиков, ферментов [2]. Совокуп-
ность данных факторов и определило цель рабо-
ты как синтез новых производных бензимидазо-
ла, содержащих в структуре пирролидиновый
фрагмент, для последующего исследования их би-
ологических свойств.

Ранее взаимодействием арил(арилалкил)ами-
нов и итаконовой кислоты были получены 1-заме-
щенные 5-оксопирролидин-3-карбоновые кисло-
ты [3—6]. Представлялось целесообразным для по-
лучения целевых соединений ввести в реакцию
с итаконовой кислотой 1,3-диалкилзамещенные
5-амино-1,3-дигидробензимидазол-2-она. Получен-
ные в результате данного взаимодействия новые
соединения могут представлять интерес для био-
логических исследований, поскольку их структу-
ра будет содержать при атоме С5 фрагмент 5-ок-
со-3-пирролидинкарбоновой кислоты, причем
последнюю можно рассматривать как цикличес-
кую аминокислоту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ
РЕЗУЛЬТАТОВ. В качестве исходного соединения
для синтеза производных 5-амино-1,3-диалкил-1,
3-дигидробензимидазол-2-она был использован 5-
нитро-1,3-дигидробензимидазол-2-он (I) [7]. Алки-
лированием нитросоединения I диметилсульфа-

том, диэтилсульфатом и бензилдиметилфенилам-
монийхлоридом получены 1,3-диалкилпроизвод-
ные 5-нитро-1,3-дигидробензимидазол-2-она (II a–в):

Выходы N1,N3-диалкилпроизводных 5-нит-
ро-1,3-дигидробензимидазол-2-она (II a–в) соста-
вляют 55.6—64.5 %. В спектрах ЯМР 1Н  получен-
ных нитросоединений, кроме синглетных сигна-
лов протона Н4 (7.77—8.09 м.д.), дублетных сиг-
налов протона Н6 (7.97—8.08 м.д.) и протона Н7

(6.09—7.39 м.д.), присутствуют сигналы метиль-
ных, этильных и бензильных групп при N1 и N3-
атомах  имидазольного цикла.

1,3-Диалкилзамещенные 5-амино-1,3-дигид-
робензимидазол-2-она (III а–в) получали с выхо-
дами 43—76 % восстановлением нитросоедине-
ний II a–в посредством кипячения последних с гид-
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разингидратом в течение 14 ч. Спектры ЯМР 1Н
аминосоединений III a–в характеризуются нали-
чием не только синглетных сигналов протона Н4,
дублетов вицинальных протонов Н6, Н7, но и
сигналов аминогруппы при 5.10—5.21 м.д.

Взаимодействие аминосоединений III а–в с
итаконовой кислотой при 120—125 oС в течение
2—3 ч приводит к образованию 1-(1,3-диалкил-2-
оксо-1,3-дигидробензимидазол-5-ил)-5-оксопирро-
лидин-3-карбоновых кислот (IV а–в) с выходами
43—47 %. Синтезированные соединения IV а–в хо-
рошо растворимы в воде и большинстве органи-
ческих растворителях устойчивы и не окисляют-
ся на воздухе. В их спектрах ЯМР 1Н  отсутству-
ют сигналы аминогруппы и появляются сигна-
лы протонов пирролидинового фрагмента в обла-
сти 2.68—4.04 м.д.

Компьютерная оценка виртуальной биологи-
ческой активности синтезированных соединений
IV а–в с использованием программы PASS 4.2
(Prediction of Activity Spectra of Substance) свиде-
тельствует о том, что они могут обладать выражен-
ными антигипертензивными свойствами, а также
являться антагонистами β-1-адренорецепторов.

Спектры ЯМР 1Н  записывали на приборе
Bruker Avance II 400 с рабочей частотой 400 МГц
в растворах ДМСО-d6 и CDCl3, внутренний
стандарт — ГМДС. Контроль частоты и индиви-
дуальности полученных соединений осуществля-
ли методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254
(элюенты — этанол, хлороформ, обнаружение па-
рами иода или в УФ-свете).

1,3-Диметил-5-нитро-1,3-дигидробензимида-
зол-1-он ( II a) . К раствору 3.3 г (82.5 ммоль) NaOH
в 70 мл воды при интенсивном перемешивании
прибавляли 6.7 г (37.4 моль) реагента I, а затем
при комнатной температуре медленно прибавля-
ли 7.8 мл (81.7 ммоль) диметилсульфата. Спустя
2 ч выпавший светло-желтый осадок отфильтро-
вывали, промывали холодной водой и перекрис-
таллизовывали из 20 %-й уксусной кислоты. Вы-
ход 5 г (64.5 %), т.пл. 202—204 оС. По данным [8]
т.пл. 204—205 оС. Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ,
м.д.: 3.40 с (6Н , N1-CH3, N3-CH3), 7.39 д (1H, H7,
J=9.3 Гц), 8.08 д (1H, H6, J=9.3 Гц), 8.09 с (1H, H4).

Найдено, %: С 51.95; Н  4.32; N 20.12.
C9H9N3O3. Вычислено, %: С 52.17; Н 4.38; N 20.28.

5-Нитро-1,3-диэтил-1,3-дигидробензимидазол-
2-он ( II б) . К  раствору 10 г (55.8 ммоль) 5-нитро-
1,3-дигидробензимидазол-2-она (I) в 100 мл ДМ-
ФА прибавили 16.6 г (167.5 ммоль) углекислого

калия. Спустя 0.5 ч при комнатной температуре
и интенсивном перемешивании добавляли по час-
тям в течение 1 ч 20 мл (125.5 ммоль) диэтилсуль-
фата, затем смесь нагревали 14 ч при 90—95 oС и
упаривали под вакуумом на водяной бане. Из су-
хого остатка продукт реакции экстрагировали бен-
золом. Выход 7.3 г (55.5 %), т.пл. 125—127 оС. Спектр
ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 1.43 т (6Н , N1-CH2CH3,
N3-CH2CH3), 4.04 к (4H, N1-CH2CH3, N3-CH2-
CH3), 7.09 д (1H, H7, J=8.6 Гц), 7.95 с (1Н , Н4),
8.14 д (1Н , Н6, J=8.6 Гц).

Найдено, %: С 55.98; Н  5.51; N 17.69. C11H13-
N3O3. Вычислено, %: С 56.16; Н  5.57; N 17.86.

1,3-Дибензил-5-нитро-1,3-дигидробензимидазол-
2-он ( II в) . К раствору 4.5 г (2.5 ммоль) 5-нитро-1,
3-дигидробензимидазол-2-она (I) в 10 мл 20 %-м
водном растворе NaOH при комнатной темпера-
туре и перемешивании прибавили раствор 14.5 г
(58.5 ммоль) бензилдиметилфениламмонийхлори-
да в 15 мл воды. Смесь нагревали и кипятили в
течение 7 ч, а затем с водяным паром отгоняли
N,N-диметиланилин. Выпавший после охлажде-
ния осадок отфильтровывали, промывали холод-
ной водой, сушили и кристаллизовали  после обра-
ботки 2-пропанолом. Выход 5.0 г (57 %), т.пл. 164
—166 оС. Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 5.16 с
(4H, N1-CH2C6H5, N3-CH2C6H5), 6.90 д (1Н , Н7,
J=8.6 Гц), 7.23–7.31 м (10Н , N1-CH2C6H5, N

3-CH2-
C6H5), 7.77 с (1Н , Н4), 7.97 д (1Н , H6, J=8.6 Гц).

Найдено, %: С 70.12; Н  4.71; N 11.54.
C21H17N3O3. Вычислено, %: С 70.18; Н  4.77; N
11.69.

5-Амино-1,3-диалкил-1,3-дигидробензимидазол-
2-оны ( III а–в) . Смесь 25 ммоль реагента II а–в  и
30 мл гидразингидрата нагревали 14 ч в токе ар-
гона при 115—120 оС. Отгоняли избыток гидра-
зингидрата, остаток растворяли в воде и охлаж-
дали. Выпавший осадок отфильтровывали, суши-
ли и перекристаллизовывали из соответствующе-
го  растворителя.

5-Амино-1,3-диметил-1,3-дигидробензимидазол-
2-он ( III а) . Выход 43 %, т.пл. 135—136 оС (бен-
зол). Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 3.40 с ( 3Н ,
N1-CH3), 3.41 с ( 3Н , N3-CH3), 5.21 уш. с (2Н ,
NH2), 6.42 с ( 1Н , Н4), 6.50 д (1Н , Н7, J=8.2 Гц),
6.80 д (1Н , Н6, J=8.2 Гц). 

Найдено, %: С 60.83; Н  6.21; N 23.56.
C9H11N3O. Вычислено, %: С 61.00; Н  6.26; N 23.71.

5-Амино-1,3-диэтил-1,3-дигидробензимидазол-
2-он ( III б) . Выход 63 %, т.пл. 175—176 оС (бен-
зол). Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.28 т
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(6Н , N1-CH2CH3, N3-CH2CH3), 3.85 к (4H, N1-
CH2CH3, N3-CH2CH3), 6.43 д (1H, H7, J=8.2 Гц),
6.52 с (1Н , Н4), 6.89 д (1H, H6, J=8.2 Гц). 

Найдено, %: С 64.25; Н  7.31; N 20.31.
C11H15N3O. Вычислено, %: С 64.37; Н 7.37; N 20.47.

5-Амино-1,3-дибензил-1,3-дигидробензимидазол-
2-он ( III в) . Выход 67 %, т.пл. 132—134 oС (2-про-
панол). Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 5.10 уш.с
(2Н , NH2), 5.20 с (4H, N1-CH2C6H5, N3-CH2C6H5),
6.29 с (1Н , Н4), 6.35 д (1Н , Н7, J=8.2 Гц), 6.60 д
(1Н , Н6, J=8.2 Гц), 7.32 с (10Н , N1-CH2C6H5, N3-
CH2C6H5). 

Найдено, %: С 76.46; Н  5.74; N 12.63.
C21H19N3O. Вычислено, %: С 76.57; Н 5.81; N 12.76.

1-( 1,3-Диалкил-2-оксо-1,3-дигидробензимидазол-
5-ил) -5-оксопирролидин-3-карбоновые кислоты ( IV
а-в) . Смесь 10 ммоль реагента III а–в и 10 ммоль
итаконовой кислоты нагревали 2—3 ч при 120—
125 oС. Образующийся плав растворяли в спирте
и охлаждали. Выпавший осадок отфильтровыва-
ли, сушили и перекристаллизовывали из подходя-
щего растворителя.

1-( 1,3-Диметил-2-оксо-1,3-дигидробензимидазол-
5-ил) -5-оксопирролидин-3-карбоновая кислота (IV а) .
Выход 74 %, т.пл. 251—253 оС (2-пропанол). Спектр
ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.83 т (2Н , 3-СН2),
3.26 с (3Н , N1-CH3), 3.27 с ( 3Н , N3-CH3), 4.04 т
(2Н , 5-СН2), 7.15 д (1Н , Н7, J=8.5 Гц), 7.32 д (1Н ,
Н6, J=8.5 Гц), 7.48 с (1Н , Н4’).

 Найдено, %: С 57.99; Н  5.16; N 14.40.
C14H19N3O4. Вычислено, %: С 58.13; Н 5.23; N 14.53.

1-( 1,3-Диэтил-2-оксо-1,3-дигидробензимидазол-
5-ил) -5-оксопирролидин-3-карбоновая кислота ( IV б) .
Выход 43 %, т.пл. 229—231 oС (2-пропанол).
Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.13 т (6Н ,
N1-CH2CH3, N3-CH2CH3), 2.68 т (2Н , 3-СН2),
3.26–3.31 м (1Н , Н4), 3.79 к (4H, N1-CH2CH3,
N3-CH2CH3), 3.97 т ( 2Н , 5-СН2), 7.12 д (1H, H7,
J=8.0 Гц), 7.21 д (1H, H7, J=8.0 Гц), 7.43 с (1Н, Н4’).

Найдено, %: С 60.42; Н  5.96; N 13.06.
C16H19N3O4. Вычислено, %: С 60.56; Н 6.03; N 13.24.

1-( 1,3-Дибензил-2-оксо-1,3-дигидробензимидазол-
5-ил) -5-оксопирролидин-3-карбоновая кислота ( IV в) .
Выход 47 %, т.пл. 159—161 oС (н-пропанол).
Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.81 т (2Н ,

3-СН2), 3.25–3.32 м (1Н , Н4), 3.94 т (2Н , 5-СН2),
5.13 с (2Н , N1-CH2C6H5), 5.23 с (2Н , N3-CH2-
C6H5), 7.10 д (1Н , Н7, J=8.0 Гц), 7.25 д (1Н , Н6,
J=8.0 Гц), 7.36–7.40 м (10Н , N1-CH2C6H5, N3-
CH2C6H5), 7.45 с (1Н , Н4’), 8.06 с (1Н , Н4‘).

Найдено, %: С 70.62; Н  5.19; N 9.36.
C26H23N3O4. Вычислено, %: С 70.74; Н 5.25; N 9.52.

РЕЗЮМЕ. Алкілуванням 5-нітро-1,3-дигідробенз-
імідазол-2-ону диметилсульфатом, діетилсульфатом та
бензилдиметилфеніламонійхлоридом отримано 1,3-диме-
тил-, 1,3-діетил- та 1,3-дибензил-5-нітробензімідазол-2-
они. Відновленням останніх з гідразингідратом отрима-
ні 1,3-діалкілзаміщені 5-аміно-1,3-дигідробензімідазол-
2-они, які при взаємодії з ітаконовою кислотою утво-
рюють 1-(1,3-діалкіл-2-оксо-1,3-дигідробензімідазол-5-
іл)-5-оксопіролідин-3-карбонові кислоти. Проведено ком-
п’ютерну оцінку віртуальної біологічної активності
синтезованих сполук за допомогою програми PASS.

SUMMARY. The alkylation of 5-nitrobenzimidazol-
2-one by dimethylsulphate, diethylsulphate and benzyldi-
methylphenylammonium chloride lead to 1,3-dimethyl-, 1,3-
diethyl- and 1,3-dibenzyl-5-nitro-1,3-dihydrobenzimidazol-
2-ones. By boiling theirs with hydrazyne hydrate the 1,3-
dialrylderivatives of 5-aminobenzimidazol-2-one are for-
med. The interaction of aminocompounds with itaconic
acide give 1-(1,3-dialkyl-2-oxobenzimidazol-5-yl)-5-oxo-
pyrrolidine-3-carboxylic acids. The computer estimate of
virtual biological activity of receiving compounds by pro-
gram PASS was carried out.
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УДК  547.582.4:541.128

Л.Я. Штейнберг, С.М. Шейн, В.М. Диброва

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 4,4’-ДИНИТРОБЕНЗАНИЛИДА

Вивчено каталітичну реакцію 4-нітробензойної кислоти з 4-нітроанілином у різних середовищах. Знайдено,
що тетрабутоксититан, фосфориста кислота, трьоххлористий фосфор, чотирьоххлористий кремній, тетраеток-
сисилан, ацетат заліза (II) каталізують отримання 4,4’-динітробензанілиду. Каталітична активність змень-
шується у ряді: Ti(IV)> P(III), F e(II)> Si(IV). Амідування проходить з відносно високим виходом в інтерва-
лі температур 169—213 oС у середовищі псевдокумолу, н-декану, керосину, трихлорбензолу. При темпера-
турі вище 174 oС разом з основною реакцією здійснюються процеси окиснення, які знижують у цілому вихід
4,4’-динітробензанілиду.

4,4’-Диаминобензанилид — важный промежу-
точный продукт в синтезе красителей, мономеров
для термостойких полимеров [1, 2]. Его получают
из 4,4’-динитробензанилида (ДНБА), восстанав-
ливая нитрогруппы последнего до аминогрупп раз-
личными методами. Традиционный способ про-
изводства самого ДНБА включает синтез из 4-
нитробензойной кислоты (ПНБК) 4-нитробен-
зоилхлорида и его конденсацию с 4-нитроанили-
ном (ПНА) [1, 3]. Хорошо известны недостатки та-
кого метода: применение стехиометрических коли-
честв, а зачастую, избытка конденсирующих аген-
тов (фосген или тионилхлорид), сильная коррозия
оборудования, образование ряда побочных про-
дуктов, большое количество отходов [4]. Поэтому
разработка новых методов синтеза ДНБА является
актуальной задачей.

Цель настоящей работы — изучение катали-
тической реакции 4-нитробензойной кислоты с 4-
нитроанилином, синтез ДНБА с высоким выхо-
дом, минуя стадию образования 4-нитробензоил-
хлорида:

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. ПНБК, ПНА, тетрабутоксититан (ТБТ), мези-
тилен, хлорбензол, о-ксилол, о-хлортолуол, псевдо-
кумол, н-декан, 1,2,4-трихлорбензол, треххлорис-
тый фосфор, фосфористую кислоту очищали и ис-
пользовали,і как в работах [5—7]. Керосин промы-
вали серной кислотой, водой, щелочью, снова во-
дой, обрабатывали активированным углем, филь-

тровали, сушили над сульфатом натрия. Четырех-
хлористый кремний, тетраэтоксисилан, хлороформ,
трихлорметилсилан, ацетат железа (II) классифика-
ции ч., техническое хлорное железо использовали
без предварительной очистки.

Хроматографический анализ смесей и опреде-
ление чистоты полученных проуктов проводили
на пластинах Silufol UV-254, элюент — бинарные
смеси ацетон—гексан, изопропанол—бензол, про-
явление в УФ-свете.

ИК-спектры записывали на приборе UR-20 в
таблетках KBr.

Получение 4,4’-динитробензанилида. В колбу, сна-
бженную термометром, мешалкой, трубкой для по-
дачи азота, насадкой Дина–Старка и обратным хо-
лодильником, загружали 6 г (35.9 ммоль) ПНБК ,
4.72 г (34.17 ммоль) ПНА, 70 см3 растворителя, на-
гревали в течение 0.5 ч до температуры, ниже на
5—10 oС температуры реакции (температуры
кипения растворителя), добавляли 0.684 ммоль
катализатора, нагревали массу до кипения в те-
чение 5 мин и выдерживали при этой температу-
ре. При проведении ацилирования в токе азота
последний подавали через трубку над реакцион-
ной массой в момент начала ее нагрева. При испо-
льзовании в качестве растворителя трихлорбензола
насадку Дина–Старка оставляли пустой.

После окончания выдержки массу охлажда-
ли, отгоняли растворитель в вакууме, осадок про-
мывали 3x80 мл 5—10 %-го водного раствора амми-
ака, 60 мл воды, фильтровали. Из аммиачного фи-
льтрата упариванием выделяли аммиачную соль
непрореагировавшей ПНБК . Остаток на фильтре
промывали горячей водой, отделяя не вступив-
ший в реакцию ПНА, сушили. При необходимос-
ти для очистки промывали выделенный осадок
хлороформом. Получали продукт с т.пл. 272—274 oС

Oрганическая химия
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(согласно [1] 272—273 °С).
В ИК-спектре синтезированного ДН-

БА отмечали следующие пики (см–1): 1310,
1380 (нитрогруппа); 3360 (вторичная N–H
группа), 1680 (карбонильная группа) [8].

Исходя из массы выделенного проду-
кта и аммиачной соли ПНБК , рассчиты-
вали выход ДНБА. Точность измерений
составляла ± 2.5 % абс.

В качестве катализаторов синтеза ДН-
БА были выбраны ТБТ, треххлористый фо-
сфор, фосфористая кислота, использован-
ные нами ранее для каталитического аци-
лирования анилина замещенными бензой-
ными кислотами, в том числе и для полу-
чения анилида 4-нитробензойной кисло-
ты [5, 6]. ТБТ, как и в работе [9], был ак-
тивирован водой при хранении.

Кроме упомянутых выше катализато-
ров, использовали также соединения желе-
за, показавшие хорошую эффективность
в синтезе ДНБА из 4-нитробензоилхлори-
да и ПНА [3]. Ряд новых катализаторов
на основе кремния ранее успешно при-
менялся для высокотемпературного синте-
за амидов карбоновых кислот, полиами-
дов [4, 10].

В работе [7] показано, что ПНА об-
ладает относительно низкой реакционной
способностью при каталитическом взаи-
модействии с бензойной кислотой в при-
сутствии ТБТ в о-ксилоле при 145 оС: вы-
ход 4’-нитробензанилида  составил всего
лишь 25 % за 22 ч. Поэтому для синтеза
ДНБА были выбраны более высококипя-
щие, чем о-ксилол, растворители, в которых ранее
получены с относительно высоким выходом бенз-
анилид и 4-нитробензамид [11, 12]. Результаты опы-
тов по получению ДНБА представлены в табл. 1.

Исследовано взаимодействие ПНБК с ПНА в
различных кипящих растворителях в интервале
температур 132—213 оС в присутствии ТБТ (табл.
1, опыты 1—12). Показано, что последний катали-
зирует образование ДНБА. Установлено, что вос-
производимые результаты по выходу ДНБА по-
лучаются только при интенсивной отгонке об-
разующейся воды в насадку Дина–Старка за счет
кипения растворителя, как и в  катализируемом
ТБТ синтезе бензанилида [11]. Ранее [13] показа-
но, что снижение выхода бензанилида при неин-
тенсивном кипячении реакционной массы (рас-

твора бензойной кислоты и анилина в о-ксилоле)
связано с обратимой дезактивацией ТБТ выделя-
ющейся водой и исчезает при возврате к режиму
интенсивного кипячения и отгонки воды. Из реак-
ционной массы, кроме ДНБА, выделены непрореа-
гировавшие исходные вещества — ПНА и ПНБК.

Наблюдается осмоление — появление черной
окраски первоначально коричневой реакционной
массы, особенно при проведении ацилирования
при относительно высокой температуре: в декане, ке-
росине, трихлорбензоле. При этом целевой продукт
образуется с примесями и пониженной температу-
рой плавления. Осмолению подвергается именно
ПНА. При кипячении в н-декане отдельно ПНБК,
ДНБА, ПНА только последний дает осмоление и
изменение окраски от коричневой до черной.

Т а б л и ц а  1
Получение 4,4’-динитробензанилида

Опыт
Условия реакции

Выход
ДНБА, %

Катализатор Растворитель Т , оС τ, ч

  1 Ti(BuO)4 Хлорбензол 132 14        7.5
  2 Ti(BuO)4 о-Ксилол 145 14        14
  3 Ti(BuO)4  о-Хлортолуол 155 14        26.5
  4 Ti(BuO)4 Мезитилен 164 14        47.7
  5 Ti(BuO)4 Псевдокумол 169 14        60.1
  6 Ti(BuO)4 н-Декан 174 12

14
       80.2
       97(2)а

  7 Ti(BuO)4 н-Декан 174 12        81б

  8 Ti(BuO)4 н-Декан 174 12        81в

  9 Ti(BuO)4 Керосин 193 14        60.3
10 Ti(BuO)4 Керосин 193 14        61б

11 Ti(BuO)4 Трихлорбензол 213 14        75
12 Ti(BuO)4 Трихлорбензол 213 14        76б

13 H 3PO3 о-Хлортолуол 155    16.5        9
14 H 3PO3 Трихлорбензол 213 14

17
       70
       85       

15 PCl3 Трихлорбензол 231 17        68
16 Si(EtO)4 Трихлорбензол 213 14        43.8
17 Si(CH 3)Cl3 Трихлорбензол 213 14        14(3)а

18 SiCl4 Трихлорбензол 213 14        49.0
19 Fe(AcO)2⋅4H2O Трихлорбензол 213 14        69
20 FeCl3 Трихлорбензол 213 14        33г

а В скобках указан выход в некаталитической реакции; б опыты
проведены в токе азота; в постепенная придача ПНБК  в течение
10 ч; г кроме ДНБА, выделено 14.43 г неидентифицированных
продуктов.
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Ранее [7] при изучении ацилирования заме-
щенных анилинов бензойной кислотой в присут-
ствии ТБТ в о-ксилоле показано, что осмолению
за счет взаимодействия с кислородом воздуха под-
вержены более основные, чем анилин, амины, и
его удается избежать при проведении реакции в
токе азота.

Однако при кипячении ПНБК  с ПНА в при-
сутствии ТБТ в токе азота (табл. 1, опыты 7, 10, 12)
осмоление не исчезло, а значения выхода ДНБА
близки к полученным в опытах, проведенных в
воздушной атмосфере (табл. 1, опыты 6, 9, 11).

Не исключено, что окислительные процессы
протекают не только за счет взаимодействия ами-
ногруппы ПНА с кислородом воздуха, но и реак-
ции с другими возможными окислителями. Извес-
тно, например, что нитробензойные кислоты и
ДНБА применяются в качестве окислителей раз-
личных серосодержащих соединений, а процессы
окисления при этом протекают интенсивно даже в
токе азота [14].

Каталитическое ацилирование проводится в
гетерофазной системе, поскольку в реакционной
массе имеется несколько фаз: твердая фаза, рас-
плав исходных веществ и продуктов реакции, ки-
пящий раствор. Визуально отмечено, что ПНА и
ДНБА плохо растворимы, даже в кипящих раство-
рителях. Так, например, установлено, что раство-
римость ПНА (в г/мл) в декане, керосине, трихлор-
бензоле составляет, соответственно, всего лишь
0.01, 0.001 и 0.43.

Отдельными опытами показано (табл. 1, опыт
8), что при постепенном добавлении ПНБК в тече-
ние всего времени протекания реакции выход
ДНБА сопоставим с выходом, полученным при
первоначальной 100 %-й загрузке ПНБК (опыт 7).
Не исключено, что каталитическое ацилирование
протекает в одной из фаз, например, в растворе,
при относительно небольших и постоянных кон-
центрациях реагирующих веществ.

Для полуколичественной оценки влияния
температуры на скорость протекания каталитичес-
кой реакции изучена кинетика накопления ДНБА
во времени при проведении каталитического аци-
лирования в псевдокумоле и  н-декане (рис. 1).

Ранее [15], при изучении родственного про-
цесса — ацилирования ПНА бензойной кислотой,
в расплаве в интервале температур 180—220 оС
(фактически в постоянно изменяющейся по ходу ре-
акции среде) получены относительно простые кине-
тические закономерности как для реакции второ-

го порялка в растворах и отмечено подчинение за-
висимости скорости образования 4’-нитробенза-
нилида от температуры уравнению Аррениуса. По-
этому изучение кинетики накопления ДНБА в гете-
рофазной системе мы считаем вполне корректным.

Как видно из рис. 1, кинетические кривые
выходят из начала координат и прямолинейны до
степени превращения (60—65 %) ПНБК. С учетом
относительно невысокой точности и сложности про-
водимых кинетических измерений значения нача-
льных скоростей накопления ДНБА в различных рас-
творителя рассчитывали как средние w0 (моль⋅л

–1⋅ч–1)
по формуле [16]:

w0 =  (c0⋅а)/(100⋅τ) ,
где c0 — начальная концентрация ПНБК (моль⋅л–1),
а — выход ПНБА (%) при степени превращения
60—65 %, τ — время реакции (ч).

Oрганическая химия

Рис. 1. Зависимость выхода ДНБА от времени τ, ч. Раст-
воритель: 1 – псевдокумол, 169 oС; 2 – н-декан, 174 oС.

Рис. 2. Зависимость логарифма относительной началь-
ной скорости образования ДНБА от величины обрат-
ной температуры 1/Т кип . Растворитель: 1 — хлорбензол;
2 — о-ксилол; 3 — о-хлортолуол; 4 — мезитилен; 5 —
псевдокумол; 6 — н-декан; 7 — керосин; 8 — трихлорбензол.
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На рис. 2 представлена зависимость логари-
фма w0 как относительной величины от обратной
температуры (относительные начальные скорос-
ти рассчитывали по отношению к начальной ско-
рости в среде кипящего хлорбензола при равных
концентрациях ПНБК, ПНА и ТБТ). При ее пост-
роении, как и ранее [11] для катализируемого ТБТ
взаимодействия анилина с бензойной кислотой,
допускали рассмотрение используемых кипящих
растворителей с относительно низкой полярностью
(последняя меняется в узком интервале от 1.81 для
н-декана до 3.98 для трихлорбензола [17, 18]) как
один растворитель.

Как видно из рис. 2, несмотря на гетерофаз-
ность реакционной массы и различную полярность
растворителей, зависимость логарифма началь-
ной скорости от величины обратной температуры
линейна в интервале температур 132—174 oС (точ-
ки 1—6) и хорошо описывается регрессионным ура-
внением (коэффициент корреляции 0.96):

lnwотн = 25.70  – 10442/Т кип  .
При дальнейшем росте температуры (проведе-

ние амидирования в керосине при 193 oС и в три-
хлорбензоле при 213 oС) наблюдается снижение
скорости реакции, и такая корреляция отсутcтвует.

Отсутствие линейной аррениусовской зависи-
мости при получении ДНБА во всем интервале
температур, аналогичной наблюдаемой зависимос-
ти для реакции бензойной кислоты с ПНА [15], мо-
жет быть связано с интенсивным протеканием наря-
ду с реакцией амидирования окислительных про-
цессов [19], особенно при температуре выше 174 oС.
Не исключено, что образующиеся в результате оки-
сления ПНА побочные продукты снижают ката-
литическую активность ТБТ.

На основании данных по окислению более ос-
новных, чем анилин, аминов кислородом воздуха
при их каталитическом ацилировании бензойной
кислотой [7] и ПНА в изучаемой реакции можно
дополнить схему каталитического взаимодействия
ПНА с ПНБК . Поскольку такой процесс прово-
дится только при повышенных температурах, на-
ряду с основной реакцией образования ДНБА все-
гда протекают процессы окисления ПНА. Внешни-
ми окислителями (Ох) в таких процессах могут
выступать как кислород воздуха, так и отдельные
компоненты реакционной массы, в частности, ис-
ходные вещества, ДНБА, содержащие нитрогруп-
пы (см. схему).

Не исключено, что катализаторы ацилирова-

ния, особенно на основе переходных металлов, на-
пример, ТБТ (известна роль алкоголятов титана
как переносчиков кислорода при окислении оле-
финов [20]), хлорное железо могут также прояв-
лять свойства и катализаторов окисления.

По регрессионным уравнениям, приведенным
выше и в работе [11], можно посчитать энергию ак-
тивации (Еа) для реакций ПНБК с ПНА и бензой-
ной кислоты с анилином, катализируемых ТБТ
(табл. 2, реакции (1), (2)). Для сравнения приведе-
ны  значения энергии активации для некаталити-
ческого ацилирования ПНА и анилина бензойной
кислотой в расплаве (табл. 2, реакции (3), (4)).

Как видно из табл. 2, применение катализа уме-
ньшает энергию активации, особенно существенно
в реакции с анилином. С относительно более низкой
энергией активации протекают процессы ацили-
рования ПНА. Кроме ТБТ, эффективными ката-
лизаторами синеза ДНБА оказались соединения фо-
сфора (табл. 1, опыты 13—15) и кремния (табл. 1,
опыты 16—18).

Известно применение в синтезе амидов  карбо-
новых кислот хлорсодержащих конденсирующих
агентов — треххлористого фосфора и четырехxло-
ристого кремния, используемых в стехиометричес-
ких количествах для образования реакционноспо-
собных хлорангидридов карбоновых кислот [21]. Ус-
пешное использование этих же соединений в значи-
тельно меньших количествах, а также фосфористой
кислоты и тетраэтоксисилана, вообще не содержащих

Т а б л и ц а  2
Значение энергии активации для реакций амидообразования

Реакция образования амида Еа,
кДж/моль

Литера-
тура

 ПНБК + ПНА, катализ ТБТ  (1) 40 —
 Бензойная кислота + анилин,        
        катализ ТБТ              (2)

55 [11]

 Бензойная кислота +  ПНА   (3) 44 ± 7 [15]
 Бензойная кислота  +  анилин  (4) 83 ± 3 [15]
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атомов галогена, в синтезе ДНБА указывает на то,
что наличие хлора в составе молекул катализатора
не является обязательным для протекания катализа.

ДНБА с относительно высоким выходом об-
разуется также при катализе диацетатом железа
(табл. 1, опыт 19). В то время как в присутствии
хлорного железа (опыт 20) наряду с ДНБА полу-
чена смесь неидентифицированных продуктов
(данные хроматографического анализа) с высокой
температурой плавления (300—325 оС). По-види-
мому, хлорное железо катализирует не только об-
разование ДНБА, но и протекание других побоч-
ных процессов. Судя по относительно высокой мас-
се выделенных продуктов, в реакцию вовлечены не
только ПНБК и ПНА, но и трихлорбензол.

В целом каталитическая активность умень-
шается в ряду:   Ti(IV) > P(III), Fe(II) > Si(IV) .

Таким образом, найдены каталитические
системы (ТБТ, фосфористая кислота, треххлорис-
тый фосфор, тетраэтоксисилан, тептрахлорсилан,
диацетат железа) для прямого синтеза ДНБА. Ре-
акция лучше протекает в малополярных раство-
рителях в интервале температур 169—213 oC. Это
позволяет исключить применение фосгена или тио-
нилхлорида и предварительный перевод ПНБК  в
4-нитробензоилхлорид.

РЕЗЮМЕ. Изучена каталитическая реакция 4-нит-
робензойной кислоты с 4-нитроанилином в различных
средах. Найдено, что тетрабутоксититан, фосфористая ки-
слота, треххлористый фосфор, четыреххлористый крем-
ний, тетраэтоксисилан, ацетат железа (II) катализируют
образование 4,4’-динитробензанилида. Каталитическая
активность уменьшается в ряду: Ti(IV) > P(III), Fe(II) >
Si(IV). Амидирование проходит с относительно высоким
выходом в интервале температур 169—213 oС в среде псев-
докумола, н-декана, керосина, трихлорбензола. При тем-
пературе выше 174 oС наряду с основной реакцией про-
текают процессы окисления, снижающие в целом выход
4,4’-динитробензанилида .

SUMMARY.The catalytic reaction of 4-nitrobenzo-
ic acid with 4-nitroaniline in the different solvents was inves-
tigated. It was determined that tetrabutoxytitan, phospho-
rous acid, phosphorus trichloride, tetrachlorosilane, tetra-
ethoxysilane, ferric (II) acetate catalyze the 4,4’-dinitrobenz-
anilides production. The catalytic activity is decreased in
the row: Ti(IV) > P(III), Fe(II) > Si(IV). The amidation pro-
ceeds with the relatively high yield at the temperature nearly
169—213 oC in the medium of pseudocumole,

n-decane, kerosine, trichlorobenzene. At the temperature abo-
ve then 174 oС together with the main reaction the oxida-
tion processes take place and increase the yield of the
4,4’-dinitrobenzanilide.
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