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ГЕТЕРОМЕТАЛЛЬНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ КАЛИКС[4]АРЕНПОРФИРИНОВЫХ
ИОННЫХ АССОЦИАТОВ

Изучены условия образования и состав новых гетероядерных иттербийсодержащих ионных ассоциатов на ос-
нове кватернизированных мезо-пиридилпорфиринов, пара-тетрасульфонатотетрагидрокситиакаликc[4]арена и
их металлокомплексов. Особое внимание уделено установлению влияния d-металлов на спектрально-люми-
несцентные свойства как самих ассоциатов, так и на 4f-люминесценцию иттербия в данных соединениях.

ВВЕДЕНИЕ. Порфирины и каликс[n]арены яв-
ляются особыми соединениями благодаря не толь-
ко их своеобразной пространственной и элект-
ронной структуре, но и целому ряду физических,
химических и биологических свойств. В частнос-
ти, их специфические спектрально-люминесцен-
тные свойства находят применение в аналитичес-
кой химии и биомедицинских исследованиях в ка-
честве эффективных сенсоров. В последнее время
привлекает внимание сочетание порфиринов с ка-
ликс[n]аренами, молекулы которых имеют прост-
ранственно-организованные полости и являются
рецепторами для ионов и нейтральных молекул.
Такие молекулярные ансамбли (как ковалентно,
так и нековалентно связанные) могут выполнять
роль рецепторов, функционирование которых кон-
тролируется по изменению спектрально-люминес-
центных характеристик порфиринового фрагмента.

Следует отметить, что в работах [1–4], посвя-
щенных нековалентно связанным ансамблям на
основе катионных порфиринов и анионных ка-
ликс[n]аренов, недостаточно внимания уделяется
изучению взаимного влияния этих двух типов мак-
роциклов. Кроме того, они практически не рассма-
тривались как основа для гетерометалльных сис-
тем. Образование такого рода ассоциатов возмо-
жно благодаря наличию заряженных групп, кото-
рые находятся на периферии порфиринового мак-
роцикла и верхнего/нижнего обода каликс[n]аре-
на. При этом их особенностью является наличие
свободной полости порфирина и одного из обо-
дов каликс[n]арена, что делает их перспективны-
ми политопными системами не только для катио-
нов металлов, но и для анионов и нейтральных
молекул. С учетом изложенного выше изучение

таких систем представляется актуальной задачей. 
ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-

ТОВ. Настоящая работа является продолжением
исследований соединений лантанидов с макроцик-
лическими лигандами [5] и посвящена изучению спек-
трофотометрических и люминесцентных свойств
гетероядерных лантанидсодержащих ионных ассо-
циатов на основе анионного пара-тетрасульфона-
тотетрагидрокситиакаликс[4]арена (TCAS) с кати-
онными порфиринами — мезо-тетра(N-метил-4-
пиридил)порфирином (TM4PyP), мезо-тетра(N-
метил-3-пиридил)порфирином (TM3PyP) и их ком-
плексов с Ni2+, Cu2+, Zn2+ (рис. 1).

Водорастворимые TM3PyP и TM4PyP синте-
зированы при кипячении соответствующих пири-
дилпорфиринов с метил-пара-толуолсульфонатом
в диметилформамиде в течение нескольких часов
в соответствии с методикой [6]. Чистоту и индиви-
дуальность соединений контролировали методом
ТСХ (элюирующая система: насыщенный раст-
вор KNO3—ацетонитрил в соотношении 1:4). Ко-
лоночную хроматографию проводили на нейтра-
льных силикагеле (150 mesh) и окиси алюминия
(150 mesh) различных марок (фирмы Merck). С це-
лью контроля чистоты и индивидуальности соеди-
нений были использованы также методы 1Н  ЯМР-
и абсорбционной спектроскопии. Комплексы во-
дорастворимых порфиринатов d-металлов полу-
чены при взаимодействии соответствующих хло-
ридов и порфирина (0.05 ммоль в 10 мл дистилли-
рованной воды) с последующим кипячением реак-
ционной смеси на протяжении 3—3.5 ч. Протека-
ние реакции контролировали по спектрам погло-
щения. Полученные комплексы очищали методом
колоночной хроматографии. Синтез и идентифи-
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кацию TCAS и его лантанидсодержащих комплек-
сов проводили согласно работе [7]. Исходные ра-
створы каликс[4]арена, порфиринов и их компле-
ксов готовили растворением точных навесок в
среде фосфатных буферных растворов.

Спектры поглощения регистрировали на спек-
трофотометре Specord М-40 UV/VIS. Cпектры мо-
лекулярной флуоресценции и 4f-люминесценции
получены на спектрофлуориметре Fluorolog FL
3-22 (Horiba Jobin Yvon) при возбуждении ксено-
новой лампы Хе-450 W. Величины энергий три-
плетных Т1-уровней органических лигандов опре-
деляли по методике с помощью спектров низко-
температурной (77 К) фосфоресценции их комп-
лексов с лютецием. Интегральную интенсивность
люминесценции (Iлюм) измеряли, исходя из пло-
щади контура полосы спектра. Относительный
квантовый выход 4f-люминесценции ионов Yb3+

в комплексах (ϕ) определяли по методике, испо-
льзуя в качестве эталона этанольный раствор Zn-
тетрафенилпорфирина (ϕ=0.03). Время жизни мо-

лекулярной флуоресценции (τ) измеряли
при возбуждении в максимуме полосы Соре.

Образование ионных каликс[4]арен-
порфириновых ассоциатов как на основе
свободных лигандов, так и иттербийсо-
держащих описано ранее [5]. Что касает-
ся гетероядерных ионных ассоциатов (ИА),
то они получены на основе предваритель-
но синтезированных комплексов иттербия
с TCAS (YbTCAS) и порфиринатов d-ме-
таллов. При контроле образования ИА
по спектрам поглощения и молекулярной
флуоресценции порфиринового фрагмен-
та, а также 4f-люминесценции иттербий-
содержащих ансамблей методом ограни-
ченного логарифмирования по кривым
насыщения и методом изомолярных се-
рий [9] были определены состав и устойчи-
вость комплексов.

Оптимальное значение рН  образова-
ния TCAS–TM4PyP (определено по изме-
нению интенсивности поглощения и 4f-
люминесценции) находится в пределах 6.5
—7.0, в отличие от TCAS-TM3PyP (pH
7.5—8.0 [5]), а формирование ассоциатов
на основе YbTCAS происходит в более ки-
слой среде — 5.5—6.0. Введение же d-ме-
талла в порфириновое кольцо незначи-
тельно влияет на рН  образования ИА и для
никель-, медь-, и цинксодержащих ком-

плексов находится в области 6.0—6.5.
Более существенные изменения наблюдаются

для значений времени образования ассоциатов. Так,
формирование TCAS–M4PyP составляет 40 ± 5 мин,
что на 10 мин больше, чем для TCAS–TM3PyP (30 ±
5 мин). Дальнейшее увеличение наблюдается для
ассоциатов YbTCAS–TM3PyP и YbTCAS–TM4PyP,
которые формируются в течение часа. Что ка-
сается гетероядерных ассоциатов, то время их об-
разования с металлопорфиринами ZnTM3PyP, Cu-
TM3PyP, NiTM3PyP составляет 60 ± 5, 70 ± 5 и 80
± 5 мин соответственно.

Спектры поглощения и константы устойчиво-
сти изученных соединений представлены в табл. 1.
Известно [10], что при образовании порфирина-
тов металлов наблюдается уменьшение количест-
ва Q-полос в видимой области спектра до двух, а
также бато- или гипсохромные сдвиги полос Со-
ре по сравнению со свободными основаниями. Мак-
симум полосы Соре в комплексе с никелем смеща-
ется гипсохромно на 6 нм, с цинком — батохром-
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Рис. 1. Схематичные структуры  ионных ассоциатов.
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но на 7 нм, не изменяясь для комплексов с медью
по сравнению с исходным лигандом. В видимой
области для данных комплексов наблюдаются длин-
новолновые сдвиги максимумов Q-полос в ряду
Ni2+- < Cu2+- < Zn2+-комплексов. Подобные изме-
нения в спектрах поглощения наблюдаются и при
образовании ассоциатов каликс[4]аренов с порфи-
ринами — батохромные сдвиги максимумов не то-
лько полосы Соре (∆λ=11 нм), но и Q-полос анало-
гичны изменениям в металлокомплексах. Сокра-
щение количества Q-полос в спектре ассоциатов, по
аналогии с металлопорфиринами, свидетельствует
об увеличении симметрии и структурной жeсткос-
ти порфиринового макроцикла [10]. В случае ас-
социатов TCAS с NiTM3PyP, CuTM3PyP, ZnTM3-
PyP наблюдается дальнейшее батохромное смеще-
ние максимумов полос Соре и Q-полос, при этом
наибольший сдвиг характерен для цинксодержаще-
го соединения (∆λ=16 нм). 

Спектр поглощения иттербийсодержащего ас-
социата с TM3PyP  практически  мало отличается от
спектра TCAS–TM3PyP как по положению полос,

так и по их интенсивности (табл. 1).
При образовании ассоциатов на осно-
ве TM4PyР спектры поглощения из-
меняются аналогичным образом. Для
гетерометалльных ассоциатов по сра-
внению с YbTCAS–TM3PyP наблюда-
ются коротковолновые сдвиги макси-
мумов полосы Соре на 23, 18 и 5 нм
для YbTCAS–NiTM3PyP, YbTCAS–
CuTM3PyP и YbTCAS–ZnTM3PyP
соответственно. Батохромное смеще-
ние полос в видимой области особен-
но существенно для комплексов меди
и цинка (∆λQI = 22—42 нм, ∆λQII = 19
—23 нм). Согласно [11] батохромные
сдвиги QI-полос в спектрах металло-
порфиринов при ассоциации с каликс-
[4]ареном свидетельствуют о том, что
TCAS или YbTCAS являются экстра-
лигандами по отношению к металло-
порфириновому фрагменту. 

Установлено, что состав всех иссле-
дуемых безметалльных и металлсодер-
жащих ассоциатов равен 1:1. Соглас-
но [1, 2] ИА образуются за счeт ком-
пенсации зарядов сульфогрупп каликс-
ареновых фрагментов и атомов азо-
та пиридильных заместителей порфи-
риновых колец, а существенное вли-

яние рН  на процесс их образования обусловлено
электростатическим характером взаимодействия  ме-
жду  указанными группами. Более высокое значе-
ние констант образования  с участием безметалль-
ных лигандов (К=(0.80–1.35)⋅105 М–1)  свидетельст-
вует о большей структурной гибкости свободных
порфиринов [3], способствующей оптимальному
взаимодействию двух макроциклов. Необходимо
отметить, что наличие d-металла в порфириновой
матрице приводит к уменьшению констант обра-
зования ИА в 1.5–2.4 раза, в то время как для ге-
тероядерных ансамблей уменьшение значительно
больше — 3.8–5.9 раз.  Очевидно, наличие метал-
лов в координационном узле любого из двух мак-
роциклов изменяет пространственную организа-
цию ансамбля, которая становится менее оптима-
льной, чем в случае незакомплексованных лиган-
дов, что и приводит к наблюдаемому увеличению
времени образования данных соединений. 

Известно, что триплетное состояние (Т1) иг-
рает ключевую роль в безызлучательных потерях
энергии электронного возбуждения в порфиринах

T a б л и ц а  1
Характеристики спектров поглощения  и константы устойчивости
ионных ассоциатов (K) на основе ТМ3РуР  (ТМ4РуР)* и их металло-
комплексов

Соединениe

λмакс , нм (lgε)

K⋅10–5, M –1
Полоса
Соре

Q-полосы

II полоса I полоса

  NiTM3PyP 411(4.44) 525 (3.31) 552 (3.30) —
  CuTM3PyP 417 (4.40) 539 (3.20) 576 (2.53) —
  ZnTM3PyP 424 (4.55) 552 (3.36) 590 (2.58) —
  TCAS–TM3PyP 428 (4.08) 520 (2.98) 555 (2.55) 1.35 ± 0.04
  TCAS–NiTM3PyP 415 (4.09) 531 (2.98) 555 (2.79) 0.56 ± 0.03
  TCAS–CuTM3PyP 424 (4.10) 539 (3.04) 578 (2.30) 0.92 ± 0.02
  TCAS–ZnTM3PyP 433 (4.25) 558 (3.06) 598 (2.34) 0.85 ± 0.04
  YbTCAS–TM3PyP 430 (3.93) 524 (2.21) 558 (2.36) 1.27 ± 0.03
  YbTCAS–NiTM3PyP 407 (4.02) 527 (2.84) 558 (2.68) 0.23 ± 0.05
  YbTCAS–CuTM3PyP 412 (3.93) 543 (2.85) 580 (2.09) 0.56 ± 0.03
  YbTCAS–ZnTM3PyP 425 (4.20) 557 (3.10) 600 (2.26) 0.24 ± 0.02
  TCAS–TM4PyP 426 (4.45) 521 (2.92) 586 (2.68) 0.80 ± 0.02
  YbTCAS–TM4PyP 429 (4.36) 526 (2.76) 588 (2.49) 0.60 ± 0.02

* λмакс (нм) ТМ3РуР (lgε): 417 (4.45), 513 (3.19), 557 (2.73), 582 (2.55),
628 (1.50); λмакс  ТМ4РуР (lgε): 419 (4.77), 514 (3.26), 563 (2.93), 578
(2.55), 630 (1.53); λмакс LnTCAS, где Ln =  YbCl3 или LuCl3 (lgε): 214
(5.6), 254 (4.4), 316 (4.0).
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и порфиринатах металлов [11].
При этом  квантовый выход флуо-
ресценции зависит как от химиче-
ской структуры тетрапиррольного
кольца, так и от природы металла.
Хотя изучению внутримолекуляр-
ных процессов переноса энергии в
молекулах порфиринов посвящено
достаточно большое число работ [12
—14], подобные исследования для
ионных ассоциатов на их основе
практически не проводились. Комп-
лексообразование порфиринов с ио-
нами металлов, имеющих незапол-
ненные  d-оболочки, приводит к ус-
ложнению системы возбужденных
энергетических уровней. Известно
[11], что для комплексов порфири-
нов с d-металлами в результате об-
менного взаимодействия d- и π-эле-
ктронов возможно образование со-
стояний высокой мультиплетности,
а также смешивание состояний лиганда и металла.
Значения энергий S1- и T1-уровней, а также другие
данные по спектрам флуоресценции и фосфорес-
ценции мезо-тетра(N-метилпиридил)порфиринов
и ионных ассоциатов на их основе, характеризу-
ющие  внутримолекулярные излучательные про-
цессы в данных системах, представлены в табл. 2.
Квантовый выход интеркомбинационной конвер-
сии (ϕT) с S1-уровня на Т1-уровень рассчитан по
уравнению ϕT = 1 – ϕF [11], где ϕF — квантовый
выход флуоресценции порфиринсодержащих сое-

динений. Наиболее интенсивной флуоресценцией и
фосфоресценцией, которая наблюдается при комна-
тной температуре, обладают порфиринаты цинка и
ассоциаты на их основе (табл. 2). В гетероядерных
медьсодержащих соединениях не удалось зафикси-
ровать флуоресценцию порфирина. Ее отсутствие (пе-
реход S1→ S0) связано с высокой скоростью безыз-
лучательной дезактивации уровня S1, обуслов-
ленной обменным взаимодействием d-электронов ио-
на меди и π-электронов хромофора. Отсутствие фос-
форесценции в порфиринатах никеля было объяс-
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Т а б л и ц а  2
Спектрально-люминесцентные характеристики мезо-тетра(N-метилпиридил)порфиринов, цинксодержащих комп-
лексов и ионных ассоциатов

Соединение λf, нм S 1, см–1 τF, нс ϕF λp, нм T 1, см–1 τT , мс ϕT KF⋅10–6, с–1 KST ⋅10–6, с–1

  TM3PyP 667 14 990 16.2 0.22 806 12  410 0.5 0.78 13.6 48.1
  TM4PyP 680 14 710 16.8 0.22 828 12  080 — 0.78 13.1 46.4
  ZnTM3PyP 606 16 500 2.8 0.04 742 13  480 2.6 0.96 14.3 342.9
  ZnTM4PyP 618 16 180 2.8 0.06 778 12  850 — 0.94 21.4 335.7
  TCAS–TM3PyP 624 16 030 7.6 0.30 750 13  330 1.4 0.72 39.5 94.7
  TCAS–TM4PyP 662 15 110 7.4 0.25 784 12  760 — 0.68 33.8 91.9
  LuTCAS–TM3PyP 656 15 240 6.2 0.20 752 13  300 3.5 0.82 32.3 132.3
  LuTCAS–TM4PyP 675 14 820 6.4 0.18 782 12  790 — 0.82 28.1 128.1
  LuTCAS–ZnTM3PyP 670 14 930 3.5 0.15 773 12  940 4.4 0.80 42.9 228.6
  LuTCAS–ZnTM4PyP 686 14 580 3.2 0.15 795 12  580 — 0.81 46.9 253.1

Рис. 2. a — Спектр флуоресценции TM3PyP (1) и ассоциата TCAS-
ТМ3РуР (2) (1.0⋅10–5 моль/л); б — флуоресцентное титрование TM3PyP
(1.0⋅10–5 моль/л) раствором TCAS в среде фосфатного буфера (pH 8.0);
(1 – 0; 2 – 2.0⋅10–6; 3 – 4.0⋅10–6; 4 – 6.0⋅10–6; 5 – 8.0⋅10–6; 6 – 1.0⋅10–5;
7 – 1.2⋅10–5; 8 – 1.4⋅10–5; 9 – 1.6⋅10–5; 10 – 1.8⋅10–5; 11 – 2.0⋅10–5 моль/л).
На вставке — зависимость интенсивности флуоресценции TM3PyP (1.0⋅
10–5 моль/л) от концентрации TCAS. Значения ∆I рассчитаны при 667 нм.
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нено [11] наличием в этих соединениях возбуж-
денных уровней, расположенных ниже Т1-состоя-
ния порфирина, и, следовательно, тушащих ее.

Спектры флуоресценции исследованных сое-
динений подобны и состоят из двух полос (табл. 2,
рис. 2), соответствующих 0-0-переходу в области
600—690 нм, и 0-1-переходу в области 705—730 нм.
Получены также данные для наиболее интенсив-
ной полосы фосфоресценции, максимум которой
зафиксирован в области 740—830 нм при 77 К. Не-
обходимо отметить, что при образовании ассо-
циатов, аналогично металлокомплексам, наблю-
даются коротковолновые сдвиги максимумов по-
лос спектров флуоресценции (∆λ =18–43 нм), кото-
рые сопровождаются уменьшением интенсивнос-
ти и изменением их соотношений. При этом вели-
чина гипсохромного сдвига для лантанидсодержа-
щих ИА меньше, чем для незакомплексованных
лигандов (∆λ =5–11 нм). Что касается спектров флу-
оресценции гетероядерных ИА, то для них наб-
людается незначительный батохромный сдвиг. По-
добные изменения характерны и для спектров фос-
форесценции исследуемых соединений. 

Установлено, что вероятность излучательного
перехода S1→S0 (KF) монотонно возрастает в ря-
ду: свободные основания < порфиринаты цинка <
ассоциаты порфиринов с LuTCAS < ассоциаты
на основе лигандов < гетерометалльные ассоциа-
ты. Данные изменения, по аналогии с [11], связаны
с воздействием структурных факторов, проявля-
ющихся при образовании порфиринатов или ион-
ных ассоциатов. Влияние тех же структурных фак-
торов на вероятность перехода S1→T1 (KST) значи-
тельно слабее, чем на вероятность KF. Согласно
[15], вероятность данного перехода зависит глав-
ным образом от скелетных С–С- и С–Н-колеба-
ний порфиринового макроцикла, при этом KST
как для порфиринатов, так и ионных ассоциатов
больше по сравнению с исходными порфиринами,
что свидетельствует об увеличении структурной жест-
кости порфириновой составляющей в данных си-
стемах. Следует также отметить, что увеличение вре-
мени жизни нижних триплетных уровней молекул
в ряду TCAS–TM3PyP < LuTCAS–TM3PyP < LuTCAS–
ZnTM3PyP от 1.4 до 4.4 мс связано с тем, что в от-
личие от металлокомплексов так называемые цен-
тральные имино-водороды свободных оснований
порфиринов участвуют в их деградации.

Во всех изученных иттербийсодержащих ас-
социатах реализуется 4f-люминесценция в ближ-
ней ИК-области спектра (λмакс=982—986 нм) (табл.

3, рис. 3). Необходимо отметить, что люминесцен-
ция Yb3+ в порфиринатах была зарегистрирована
при возбуждении в полосу Соре, а в каликсарен-пор-
фириновых ассоциатах — также и в полосу каликс-
аренового макроцикла (λвозб=280—320 нм). Совпа-
дение спектров поглощения комплексов YbTCAS
со спектрами возбуждения 4f-люминесценции ука-
зывает на реализацию механизма внутримолекуля-
рного переносa энергии возбуждения с нижнего T1-
уровня каликсаренового фрагмента на резонансный
2F5/2 -уровень иона Yb3+. Молекулярная люминесцен-
ция TCAS в ионных ассоциатах не наблюдается, а в
порфириновой составляющей она потушена на 30—
40 %. Таким образом, порфириновый фрагмент в
данных соединениях является фотоантеной, не уча-
ствующей в координации лантанида.

Было найдено, что значения квантового вы-
хода 4f-люминесценции иттербийсодержащих мо-

Т а б л и ц а  3
Структурные и спектрально-люминесцентные характерис-
тики 4f-люминесценции иттербийсодержащих ассоциатов

Ассоциат*
l dср λYb,

нм ϕYb⋅103 **
Ao

   YbTCAS–TM3PyP 7.83 2.77 986 0.98
   YbTCAS–TM4PyP 7.98 2.92 984 0.87
   YbTCAS–ZnTM3PyP 7.17 2.55 984 1.32
   YbTCAS–ZnTM4PyP 7.64 2.76 982 1.24
   YbTCAS–NiTM3PyP 7.21 2.45 983 1.42
   YbTCAS–NiTM4PyP 7.69 2.80 983 1.29
   YbTCAS–CuTM3PyP 7.23 2.46 985 1.18
   YbTCAS–CuTM4PyP 7.62 2.74 983 1.22

* СИА= 10–5 моль/л, Т= 293 К;  ** ϕYbTCAS = 0.21⋅10–3,
ϕYbTM3PyP = 1.84⋅10–3, ϕYbTM4PyP = 1.79⋅10–3.
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нометалльных ассоциатов увеличиваются по срав-
нению с YbTCAS в 4.1–4.6 раза, но являются в
два раза меньшими по сравнению с порфирина-
тами иттербия (рис. 4, 5). Определено также, что
квантовый выход 4f-люминесценции гетероядер-
ных соединений не зависит от природы d-метал-
ла, составляя для ИА на основе YbTCAS–(М)
ТМ3РуР 1.18–1.32 и 1.22–1.29 — для YbTCAS–
(М)ТМ4РуР. С помощью программы HyperChem®
7.01 (метод ММ+ [16]) были вычислены расстояния
между металлами-комплексообразователями ( l),
а также усреднeнные расстояния между атомами
кислорода сульфогрупп каликсареновых фраг-
ментов и атомами азота пиридильных заместите-

лей порфириновых колец (dср) (табл. 3). Расчeт-
ные данные хорошо согласуются с результатами,
полученными ранее [3] для каликсарен-порфири-
новых систем, образованных пара-тетрасульфо-
пропоксиэтилкаликс[4]ареном и цинковыми ком-
плексами мезо-тетра-3-пиридилпорфиринов, кватер-
низированных алифатическими, ароматическими
или гетероциклическими радикалами. Вследствие
симметричного расположения порфириновой мат-
рицы относительно каликс[4]аренового комплекса
расстояния между d- и f-металлами в координа-
ционных узлах макроциклов практически равны
для всех гетероядерных ассоциатов. При этом наб-
людается уменьшение данной величины на 0.60—
0.66 Ao , по сравнению с расстоянием от атома иттер-
бия до координационного узла TM3PyP и на 0.69
—0.76 Ao  — для YbTCAS–TM4PyP. Расстояния ме-
жду атомами кислорода и азота претерпевают ана-
логичные изменения: уменьшаются для ассоциа-
тов на основе порфиринатов металлов по сравне-
нию с ансамблями свободных порфиринов (∆d(O–
N) = 0.12—0.32 Ao ) и практически не зависят от при-
роды d-металла.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что порфиринаты d-металлов выполняют функцию
организующего структурного звена в рассмотрен-
ных ионных ассоциатах.

РЕЗЮМЕ. Вивчено умови утворення і склад нових
гетероядерних ітербійвмісних іонних асоціатів на основі
кватернізованих мезо-піридилпорфіринів, пара-тетрасуль-
фонатотетрагідрокситіакалікс[4]арену та їх металоком-
плексів. Особливу увагу приділено встановленню впли-
ву d-металів на спектрально-люмінесцентні властивості
як самих асоціатів, так і на 4f-люмінесценцію іона ітер-
бію в даних сполуках.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Диаграмма интенсивности 4f-люминесценции YbT-
CAS (1) и в ионных ассоциатах:  2 — YbTCAS–TM4PyP;
3 — YbTCAS–TM3PyP; 4 — YbTCAS–ZnTM3PyP; 5 —
YbTCAS–CuTM3PyP; 6 — YbTCAS–NiTM3PyP.

Рис. 3. Спектры 4f-люминесценции YbTCAS (1), YbT-
CAS–TM3PyP (2) и YbTM3PyP (3). Скомпл = 1⋅10–5 моль/л;
рН  5.5–6.0; λвозб = 310, 315, 430 нм; Т=295 К .

Рис. 5. Изменение интенсивности 4f-люминесценции YbT-
CAS (1⋅10–5 моль/л) при изменении концентрации TM3PyP.
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SUMMARY. The conditions of formation and com-
position of new heteronuclear ytterbium-containing self-
assemblies on the base of quaternized meso-pyridilporphy-
rins, para-tetrasulphonatotetrahydroxythiacalix[4]arene and
their metal complexes were studied. Special attention was
gained to the establishment of influence of d-metals both on
spectral-luminescent properties of assemblies and on the
4f-luminescence of ytterbium in these compounds.
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Д.В. Бобухов, А.В. Штеменко

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ НОВОГО КОМПЛЕКСНОГО СОЕДИНЕНИЯ 
РЕНИЯ (I) С ФЕРУЛОВОЙ КИСЛОТОЙ

Триакватрикарбонилрения (I) бромид реагирует с феруловой кислотой в растворе метанола с образованием би-
ядерного комплексного соединения, в котором феруловая кислота выступает в качестве мостикового лиганда.
Полученный комплекс охарактеризован методами элементного анализа, УФ-, ИК- и 1H ЯМР- спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время химии комп-
лексного катиона [Re(CO)3(H2O)3]+ уделяется дос-
таточно много внимания, что связано с возможно-
стью использовать его для разработки радиофар-
мацевтических препаратов на основе 186/188Re, кро-
ме того, он может выступать в качестве модели при
изучении химии [99mTc(CO)3]+. Значительный ин-
терес к этому катиону можно объяснить высокой
стабильностью fac-Re(CO)3

+ фрагмента, что поз-
воляет рассматривать его в качестве центра для по-
строения более сложных полиядерных гомо- и ге-
тероядерных систем с заранее заданным строени-

ем и прогнозируемыми физико-химическими свой-
ствами. Кроме того, в состав катиона входят лаби-
льные молекулы воды, которые могут быть легко
замещены на моно-, би- и тридентатные лиганды
различного размера, формы и содержащие различ-
ные донорные атомы [1]. В большинстве случаев
исследования в этой области сфокусированы на ре-
акциях между биомолекулами и [Re(CO)3(H2O)3]

+.
Так, во многих работах изучается взаимодействие
Re(CO)3-содержащих соединений с нуклеиновыми
кислотами, аминокислотами, пептидами и проте-
инами [2—4].
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Феруловая кислота (3-(4-гидрокси-3-метокси-
фенил)-2-пропионовая кислота) — это фенольная
кислота низкой токсичности, она легко абсор-
бируется и усваивается в организме человека. Как
известно из многочисленных литературных источ-
ников [5], феруловая кислота обладает множест-
вом физиологических свойств, включая антиокси-
дантную, антимикробную, антивоспалительную и
антиракoвую активность. Благодаря этим свойс-
твам феруловая кислота является привлекатель-
ным объектом исследования в качестве лиганда для
комплексов рения в низших степенях окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ. Все реакти-
вы, которые использовались в ходе синтеза, были
квалификации х.ч. [Re(CO)5]Br синтезировали из
KReO4 по методике [6]. Рений определяли весо-
вым методом в виде перрената нитрона. Для это-
го анализируемый образец предварительно пере-
водили в ReO4

– спеканием его с карбонатом нат-
рия Na2CO3 [7, 8].

ИК-спектры полученных соединений регист-
рировали на инфракрасном Фурье-спектрометре
ФСМ  1201 в диапазоне 400—4000 см–1. Электрон-
ные спектры поглощения снимали на спектрофо-
тометре СФ-46. Спектры 1H ЯМР регистрирова-
ли на спектрометре Varian VXR-400. Масс-спек-
тры записывали на масс-спектрометре Bruker Au-
toflex II. Индивидуальность синтезированного ком-
плекса доказана методом тонкослойной хромато-
графии на пластинах Sorbfil  ПТСХ-АФ-А.

Исходное соединение [Re(CO)3(H2O)3]Br синте-
зировали по видоизмененной методике [9]. Свеже-
приготовленный [Re(CO)5]Br 1 г (2.5 ммоль) поме-
щали в круглодонную колбу на 250 мл и залива-
ли в колбу 100 мл дистиллированной воды. Полу-
ченную суспензию кипятили под обратным холо-
дильником в течение 12 ч. Возгоняющийся [Re(CO)5]Br
возвращали в реакционный раствор периодичес-
ким смыванием его со стенок обратного холоди-
льника небольшими порциями дистиллированной
воды. По истечении 12 ч реакционную смесь ох-
лаждали до комнатной температуры и отфильтро-
вывали через мелкопористый фильтр для удаления
частиц нерастворимых примесей. Прозрачный фи-
льтрат упаривали на роторном испарителе. Полу-
чали порошок серо-голубого цвета, хорошо раст-
воримый в воде и полярных растворителях. ИК-
спектр (ν, см–1): 2019, 1916, 1886.

Найдено, %: Re 46.6; Br 19.5. [Re(CO)3(H2O)3]Br.
Вычислено, %:Re 46.0; Br 19.8.

Целевой комплекс синтезировали согласно сле-

дующей методике. К  раствору 0.2 г (0.5 ммоль)
[Re(CO)3(H2O)3]Br в метаноле (10 мл) добавляли
раствор 0.1 г (0.5 ммоль) феруловой кислоты в ме-
таноле (10 мл). Полученный раствор кипятили под
обратным холодильником в атмосфере N2 в тече-
ние 5 ч. Затем реакционную смесь упаривали до-
суха на роторном испарителе. Полученный оста-
ток промывали диэтиловым эфиром и перекристал-
лизовывали из смеси MeOH—CH3Cl. Получали
0.225 г комплекса, малиновые кристаллы, т.пл. 380
оC (с разл.). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, (CD3)2SO):
7.60 (1H, д, H-β), 7.18 (1H, д, H-2), 7.07 (1H, дд,
H-6), 6.81 (1H, д, H-5), 6.31 (1H, д, H-α), 3.89 (3H,
с, OCH3). ИК-спектр (ν, см–1): 2023, 1915, 1709, 1514,
1480. УФ-спектр (MeOH, нм): 280, 240. ESI-MS (-Ve):
m/z (%): 1128 (100) [M+2CO2+Br] –.

Найдено, %: Re 38.1. C26H22O16Re2. Вычисле-
но, %: Re 38.6.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. УФ-спектры фе-
руловой кислоты и комплекса рения с феруловой
кислотой снимали в метанольном растворе (рис. 1).
Феруловая кислота характеризуется максимумом

светопоглощения при 310 нм и слабым светопог-
лощением при 290 нм. Максимум светопоглоще-
ния относится к π−π*-переходу [10]. В комплексе
рения с феруловой кислотой наблюдаются два пи-
ка — при 280 и 240 нм. Эти пики смещены в ульт-
рафиолетовую область по сравнению с пиками, ха-
рактерными для феруловой кислоты, как резуль-
тат разрыва делокализации π-электронов вследст-
виe комплексообразования [11].

Присутствие fac-Re(CO)3
+-фрагмента в комп-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Электронные спектры поглощения феруловой
кислоты (1) (Cм = 1⋅10–3 моль/л) и комплекса карбонила
рения (I) с феруловой кислотой (2) (Cм = 1⋅10–4 моль/л)
в метаноле.
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лексном соединении было подтверждено
методом ИК-спектроскопии. В ИК-спе-
ктре комплекса были зарегистрированы
две интенсивные полосы при 2023 и 1915
см–1 (рис. 2), относящиеся к валентным
колебаниям CO-групп карбонила  рения
[12]. Присутствие только двух полос в ИК-
спектре можно объяснить псевдо-C3v-
симметрией для комплексного соедине-
ния рения с феруловой кислотой [13]. С другой сто-
роны, в ИК-спектре комплекса присутствует ин-
тенсивная полоса при 1708 см–1, относящаяся к
асимметричным валентным колебаниям карбок-
силатной группы феруловой кислоты, и полоса
средней интенсивности при 1480 см–1, соответст-
вующая симметричным валентным колебаниям де-
протонированной карбоксильной группы феруло-
вой кислоты [14]. Разность энергий между этими
двумя полосами свидетельствует о координации ато-
ма рения через карбоксилатную группу феруло-
вой кислоты и в нашем случае (∆ =228 см–1) мож-
но говорить о мостиковом способе координации
карбоксилат-аниона [15].

В спектре 1H ЯМР (рис. 3) были зарегистри-
рованы небольшие сдвиги дуплетных сигналов,
относящихся к протонам –CH=CH– феруловой
кислоты, все остальные сигналы не показали зна-
чительных отличий по отношению к исходному
реагенту. В спектре также присутствует синглет-
ный сигнал, относящийся к протонам метокси-
группы –OCH3, что свидетельствует о том, что в
ходе реакции комплексообразования окисление
феруловой кислоты не происходит.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных комплексу карбонила рения (I) с фе-
руловой кислотой можно приписать следующее
строение:

Проведенное исследование доказывает прин-
ципиальную возможность комплексообразования
в системе карбонил рения (I)—феруловая кислота,
а разработанная методика может быть с успехом
применима для синтеза комплексов на основе кар-
бонила рения (I) с другими представителями фе-
нольных кислот, а также биомолекул на их основе.

РЕЗЮМЕ. Триакватрикарбонілреній (I) бромід реа-
гує з феруловою кислотою у розчині метанолу з утво-
ренням біядерної комплексної сполуки, в якій ферулова
кислота виступає в якості місткового ліганду. Одержа-
ний комплекс охарактеризовано методами елементного
аналізу, УФ-, ІЧ- та 1H ЯМР-спектроскопії.

SUMMARY. Triaquatricarbonylrhenium (I) bromide
reacts with ferulic acid in methanol solution with formation
of binuclear complex compound, in which ferulic acid acts
as a bridged ligand. The obtained complex has been charac-
terized by the methods of elemental analysis, UV, IR and
1H NMR spectroscopy.
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с феруловой кислотой.

Рис. 3. 1H ЯМР-спектр комплекса карбонила
рения (I) с феруловой кислотой.
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Г.Н. Хитрич, И.И. Сейфуллина, В.Я. Зуб

СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СПЕКТРАЛЬНЫЕ И МАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХЛОРИДА МЕДИ(II) 
С ТИОКАРБАМОИЛСУЛЬФЕНАМИДАМИ

Впервые синтезированы координационные соединения CuCl2 с различными замещенными тиокарбамоил-
сульфенамидами (L) (Cu : L =  1:1, 2:1, 1:2) и исследованы их спектральные (ИК , ЭСП , ЭПР) и магнитные
свойства. Установлено, что полученные соединения имеют псевдотетраэдрическое строение с бидентатной
координацией L к меди (II) через тионные атомы серы и сульфенамидные атомы азота с образованием пя-
тичленных металлоциклов.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время интерес ис-
следователей привлекает идея направленного син-
теза новых веществ, обладающих широким спект-
ром функциональных свойств, включая биологи-
ческую активность. Благодаря сочетанию в одной
молекуле ионов биометаллов, в том числе меди (II),
и N,S-содержащих лигандов были получены раз-
личные биоактивные координационные соедине-
ния, нашедшие применение в медицине [1]. Это
также относится к комплексам меди (II) с дитио-
карбаматами — наиболее изученными производ-
ными дитиокарбаминовых кислот (дитиокарбама-
ты, эфиры, тиурамдисульфиды, тиокарбамоилсуль-
фенамиды). Данные соединения обладают свойст-
вами эффективных антимикробных [2], и, что осо-
бенно важно, противораковых агентов [3].

Однако в литературе полностью отсутствуют
сведения о комплексах меди (II) с тиокарбамоилсуль-
фенамидами, которые можно отнести к перспекти-
вным соединениям с точки зрения проявления био-
логической активности. Осуществление направлен-
ного синтеза комплексов меди (II) на основе тиокар-
бамоилсульфенамидов, изучение их свойств, строе-
ния, накопление массива экспериментальных дан-
ных позволит определить закономерности их об-
разования и в дальнейшем изучить функциональ-
ные свойства впервые полученных соединений.

Это определило цель настоящей работы —
синтез, установление строения и получение физи-
ко-химической характеристики новых координа-
ционных соединений меди (II) с различными заме-
щенными тиокарбамоилсульфенамидами.

Неорганическая и физическая химия
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе ис-
пользовали CuCl2, полученный обезвоживанием
CuCl2⋅2H2O [4] (для предотвращения возможного
гидролиза образующихся соединений), KI квали-
фикации ч.д.а, а также N,N-диметил- и N,N-диэ-
тилдитиокарбаматы натрия, динатриевую соль пи-
перазин-N ,N-бис-дитиокарбаминовой кислоты,
диметиламин, диэтиламин, морфолин, пиперидин,
CS2, I2 и NaOH квалификации ч.. Амины и CS2
очищали перегонкой. Органические растворители
обезвоживали и очищали по стандартным мето-
дикам [5]. Оксидиэтилендитиокарбамат натрия
получали реакцией эквимолярных количеств мор-
фолина, CS2 и NaOH в охлажденном до –5—0 oС
водном растворе [6]. N,N-диметил-N’,N’-диметил-
тиокарбамоилсульфенамид (L1), N ,N-диметил
(L2), N,N-диэтил (L3) и N-морфолинтиокарбамо-
ил-N’-пентаметиленсульфенамид (L4), а также 1,4-
пиперазин-бис-карботиосульфендиэтиламид (L5)
синтезировали взаимодействием соответствую-
щих дитиокарбаматов натрия и аминов по мето-
дикам [7—9].

Молекулярный дизайн L1–L4 планировали по
принципу: одинаковый центральный фрагмент
>NC(S)SN<  в их молекулах и разные по приро-
де, строению и наличию дополнительных донор-
ных центров заместители у атомов азота. Особен-
ность молекулы L5 — два пространственно разде-
ленных фрагмента >NC(S)SN< , следовательно, на
его основе мог быть получен биядерный комп-
лекс. Теоретически, такой подход должен был вы-
явить влияние функциональных групп в молеку-
лах L на способ их координации и в итоге на
состав, строение и свойства конечных продуктов.

Синтез всех координационных соединений осу-
ществляли при комнатной температуре взаимодей-
ствием безводного CuCl2 и насыщенных раство-
ров L в диэтиловом эфире с учетом растворимос-
ти исходных L и продуктов реакции для обеспече-
ния максимальной чистоты и выхода комплексов
в виде осадков. С учетом последнего также были
подобраны мольные соотношения реагирующих
компонентов. Для синтеза соединений I—III испо-
льзовали CuCl2 (раствор в метаноле) и L1, L2 или
L3 (1:1); IV — CuCl2 (раствор в ацетоне) и L4 (1:1); V
— CuCl2 (раствор в ацетоне) и L5 (2:1); VI, VII —
CuCl2 (раствор в ацетоне) и L2 или L3 (1:10). Об-
разующиеся осадки темно-зеленого (I, V), корич-
невого (II, III, IV) и желтого (VI, VII) цвета про-
мывали диэтиловым эфиром и высушивали на воз-
духе. Выходы: 44—83 %. Соединения хорошо рас-

творимы в метаноле, хлороформе, ДМФА, ДМСО,
ацетонитриле, ацетоне, этаноле, хуже — в изопро-
паноле, практически не растворимы в бензоле. Ком-
плекс V плохо растворим в органических раство-
рителях (<10–3 моль/л).

ИК-спектры поглощения образцов в таблет-
ках с KBr (KCl для VI и VII) записывали на спек-
трофотометре Specord 75 IR в интервале 400—4000
см–1. Магнитную восприимчивость соединений оп-
ределяли при комнатной температуре методом Гуи.
Калибровку проводили по Co[Hg(CNS)4]. Диамаг-
нитные поправки вводили по инкрементам, взя-
тым из работы [10]. Молярную электропровод-
ность (λ) 0.001 М  растворов соединений в CH3CN
измеряли на кондуктометре Эксперт-002 при 25 oС.
Электронные спектры поглощения (ЭСП) раство-
ров соединений в CH3CN снимали на спектрофо-
тометре Specord UV VIS в кварцевых кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя 1 см, а спектры элек-
тронно-парамагнитного резонанса (ЭПР) раство-
ров соединений в CH3CN — на радиоспектромет-
ре фирмы ADANI PS 100X в Х-диапазоне при
концентрации комплексов 1—5⋅10–3 моль/л. Тео-
ретическое моделирование спектров выполняли с
помощью комплекса программ, описанного в ра-
боте [11]. Параметры спектров ЭПР растворов оп-
ределяли при сравнении экспериментальных спек-
тров с теоретическими. В ходе минимизации варь-
ировались значения g-факторов, констант сверх-
тонкой структуры (СТС) от ядер изотопов меди и
ширины резонансных линий. Ширина линий за-
давалась выражением:

∆H  =  α +  β⋅mI +  γ⋅mI
2 ,

где mI — проекция ядерного спина на направле-
ние внешнего магнитного поля; α, β и γ — пара-
метры ширины линии.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. По данным эле-
ментного анализа получены соединения с различ-
ным мольным соотношением Cu : L = 1:1 (I—IV),
2:1 (V) и 1:2 (VI, VII) (табл. 1). Образование сое-
динений VI, VII в случае метильных и этильных
производных обусловлено меньшими стерически-
ми затруднениями вовлечения в координационную
сферу меди (II) двух молекул соответствующих ли-
гандов.

Сравнительный анализ ИК-спектров L и син-
тезированных соединений с использованием кон-
цепции тиоамидных полос [12] показал, что наи-
большие изменения претерпевают полосы I и IV:
I (νC-N) смещается в высокочастотную область на
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~15—100 см–1 (~1470 см–1 в L), IV (νC=S) — в низ-
кочастотную область на ~5—40 см–1 (~980 см–1 в L),
что указывает на участие тионного атома серы в
координации.

Измерение молярной магнитной восприимчи-
вости синтезированных координационных соеди-
нений при комнатной температуре показало (табл.
2), что величины их µэф близки к “чистоспиново-
му” значению (1.73 М .Б.) для ионов меди (II), со-
держащих один неспаренный электрон, вне зави-
симости от геометрии окружения.

Соединения I–IV — неэлектролиты, в то вре-
мя как VI и VII — трехионные электролиты (табл. 2)
[13]. Следует отметить, что ацетонитрильные ра-
створы соединений I–IV имели зеленую окраску,
а VI и VII — оранжевую (хотя в твердом виде все

соединения были окрашены по-разному).
ЭСП  L1—L4 (табл. 2) содержат полосу низкой

интенсивности при ~350 нм, связанную с перехо-
дом одного из двух неподеленных электронов, ло-
кализованных на тионном атоме серы, в возбуж-
денное состояние на антисвязывающую π-орбиталь.
Отсутствие этой полосы в спектрах полученных со-
единений указывает на участие в координации ти-
онного атома серы, что коррелирует с данными ИК-
спектроскопии.

В ЭСП  синтезированных соединений были об-
наружены полосы, относящиеся к d → d-электрон-
ным переходам (табл. 2). Исходя из значений их
λмакс, параметр расщепления кристаллическим по-
лем лигандов несколько увеличивается в ряду сое-
динений VI = VII < II < IV < III < I. Полосы пере-

Т а б л и ц а  1
Аналитические данные синтезированных соединений

Соединени
е

Найдено, %
Формула

Вычислено, %

N S Hal Cu N S Hal Cu

I   9.57 21.56 23.81 21.33     C 5H12N2S2Cl2Cu 9.38 21.47 23.73 21.27
II  8.45 19.04 21.02 18.82     C 8H16N2S2Cl2Cu 8.27 18.93 20.93 18.76

III  7.82 17.59 19.41 17.38     C 10H20N2S2Cl2Cu 7.64 17.48 19.33 17.32
IV  7.54 16.93 18.72 16.76     C 10H18N2OS2Cl2Cu 7.36 16.84 18.62 16.69
V  8.81 19.87 21.91 19.64     C 14H28N4S4Cl4Cu2 8.63 19.75 21.83 19.57

VI  10.53 23.72 13.15 11.77     C 16H32N4S4Cl2Cu 10.31 23.61 13.05 11.70
VII  9.56 21.51 11.91 10.67     C 20H40N4S4Cl2Cu 9.35 21.40 11.83 10.60

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  2
Параметры ЭСП , значения молярной электропроводности в CH3CN и эффективные магнитные моменты
соединений при комнатной температуре

Соеди-
нение

λмакс, нм (lgε)
(переход)

λ,
Ом–1⋅см2⋅моль–1

  µэф,
М .Б .

     L1 345 (1.78) (n → π*); 277 (3.98) (n → σ*); 231 (4.07) (π → π*) — —
     I 416 (2.34) (d → d); 325 (2.26) (p → d); 273 (2.88) (n → σ*); 223 (3.03) (π → π*) 76 1.79
     L2 345 (1.87) (n → π*); 279 (3.95) (n → σ*); 235 (3.96) (π → π*) — —
     II 426 (2.17) (d → d); 334 (1.64) (p → d); 270 (2.63) (n → σ*); 233 (2.66) (π → π*) 80 1.88
     L3 358 (1.89) (n → π*); 281 (4.11) (n → σ*); 236 (4.12) (π → π*) — —
     III 417 (2.21) (d → d); 336 (1.75) (p → d); 278 (2.75) (n → σ*); 233 (2.81) (π → π*) 57 1.82
     L4 356 (1.97) (n → π*); 282 (4.00) (n → σ*); 241 (3.92) (π → π*) — —
     IV 418 (3.38) (d → d); 339 (2.65) (p → d); 275 (3.64) (n → σ*); 224 (2.67) (π → π*) 83 1.82
     VI 461 (2.95) (d → d); 401 (2.96) (p → d); 308 (3.53) (n → σ*); 257 (3.45) (π → π*) 223 1.88
     VII 461 (2.96) (d → d); 401 (2.99) (p → d); 307 (4.56) (n  →σ*); 257 (4.51) (π → π*) 237 1.82
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носа заряда низкой интенсивности при ~325—401
нм соответствуют переходам электронов с p-орби-
талей лигандов на d-орбиталь атома меди. Поло-
сы высокой интенсивности при ~275 и ~235 нм в
спектрах соединений вызваны соответственно n →
σ*-переходами в группе N–C=S и π → π*-пере-
ходами электронов со связывающей орбитали ос-
новного состояния на орбиталь с более высокой
энергией в группе S–C=S [6].

Для определения структуры полученных сое-
динений был дополнительно привлечен метод
ЭПР. Спектр ЭПР порошкообразного комплекса I
имеет аксиально-симметричную форму (gII =2.2,
gI =2.0), характерную для комплексов меди (II) с
основным состоянием dx 2−y2 (квадрат, вытянутый
октаэдр). Спектры порошкообразных образцов всех
остальных комплексов имеют сложную форму, ко-
торая не поддается интерпретации и может быть
обусловлена разупорядочением осей симметрии мо-
лекул комплекса в пределах одной элементарной
ячейки [14]. Кроме этого, подобные спектры могут
быть обусловлены значительными тетраэдричес-
кими деформациями координационных полиэдров,
которые вызваны стерическими размерами лиган-
дов и, в первую очередь, наличием объемных за-
местителей у донорных атомов азота. Данное пред-
положение подтверждается довольно большими
значениями коэффициентов молярной экстин-
кции полос d–d-переходов в ЭСП  синтезирован-
ных координационных соединений (табл. 2). Как
известно, для центросимметричных комплексов ме-
ди (II) значения ε меньше 100 единиц.

Спектры ЭПР ацетонитрильных растворов со-
единений при комнатной температуре содержат
четыре компоненты СТС от ядра атома меди (ри-
сунок). Наилучший результат расчета получен
для комплексов ІІ и ІІІ, спектры которых иден-
тичны (g0 =2.065, a0 =67.7⋅10–4 см–1, α =38.4, β = –6.6,
γ =9.2), но даже в этом случае ошибка моделиро-
вания составила 12.8 %.

В спектрах ЭПР замороженных растворов ис-
следуемых соединений наблюдается плохо разре-
шенная СТС от ядра атома меди и отсутствует до-
полнительная СТС от ядра атома азота, что явля-
ется характерным для тетраэдрически искаженных
комплексов меди (II) (g|| =2.12, A || =130 Э, g⊥ =1.92).
Параметры спектров ЭПР жидких и заморожен-
ных растворов являются характерными для комп-
лексов меди (II) с серосодержащими лигандами [11].

На основании совокупности полученных экс-
периментальных данных, координационного  чис-

ла меди (II), равного четырем, а также большей
энергетической выгодности образования пятичлен-
ных циклов в случае координации по тионному ато-
му серы и сульфенамидному атому азота предло-
жены следующие схемы строения полученных со-
единений:

ВЫВОДЫ. Таким образом, вне зависимости
от состава в синтезированных соединениях реали-
зуется однотипная бидентатная координация ли-
гандов через тионные атомы серы и сульфенамид-
ные атомы азота (такой же способ координации
был установлен нами ранее методом РСА для бро-
мидного комплекса цинка (II) с L4 [15]).

Спектр ЭПР раствора комплекса ІІ в CH3CN при 20 оС
(сплошная линия — экспериментальный спектр, пунк-
тир — теоретический).

I—IV

    V

VI, VII
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Можно заключить, что полученная физико-хи-
мическая характеристика координационных соеди-
нений меди (II) с различными замещенными тио-
карбамоилсульфенамидами позволит заполнить со-
ответствующий раздел в химии производных ди-
тиокарбаминовых кислот и выявить перспектив-
ные области их применения.

РЕЗЮМЕ. Вперше синтезовано координаційні спо-
луки CuCl2 з різноманітними заміщеними тіокарбамо-
їлсульфенамідами (L) (Cu : L =  1:1, 2:1, 1:2) і досліджено
їх спектральні (ІЧ , ЕСП , ЕПР) та магнітні властивості.
Встановлено, що одержані сполуки мають псевдотетра-
едричну будову з бідентатною координацією L до купру-
му (II) через тіонні атоми сульфуру та сульфенамідні ато-
ми нітрогену з утворенням п’ятичленних металоциклів.

SUMMARY. Coordination compounds of CuCl2 with
different substituted thiocarbamoylsulfenamides (L) (Cu :
L = 1:1, 2:1, 1:2) were first synthesized and their spectral
(IR, UV-VIS, EPR) and magnetic properties were inves-
tigated. It was determined that obtained compounds have
pseudotetrahedron structure and the ligands coordinate cop-
per (II) in a bidentate-chelate way through the thionic sul-
phur atoms and sulfenamide nitrogen atoms with formation
of five-membered metallocycles.
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ВЗАЄМОДІЯ КОМПОНЕНТІВ У СИСТЕМІ Tb—Mn—In ПРИ 870 К

Методами рентгенофазового та рентгеноструктурного аналізів вперше досліджено взаємодію компонентів у си-
стемі Tb—Mn—In та побудовано ізотермічний переріз діаграми стану при 870 К у повному концентраційному ін-
тервалі. Існування тернарних сполук у системі виявлено лише на розрізі 0.333 ат.ч. тербію: TbMn1.64–1.05In0.36–0.95
(структурний тип MgZn2, просторова група P63/mmc, а =  0.56530(3) – 0.5759(1), с =  0.92403(3) – 0.9353(2) нм);
TbMn0.92In1.08 (структурний тип MgCu2, просторова група Fd-3m, а =  0.7863(2) нм); TbMn0.86–0.68In1.14–1.32
(структурний тип AlB2, просторова група  P6/mmm, а = 0.4846(2), с=0.3556(1) нм). Бінарна сполука TbMn2
(структурний тип TbFe2, просторова група R -3m) розчиняє 0.10 ат.ч. індію (а =  0.54096(1) – 0.55912(2), с =
=  1.32214(3) – 1.36199(5) нм). Проведено вимірювання магнітних властивостей сплавів складу TbMn1.90In0.10
та TbMn1.77In0.23 з області твердого розчину в інтервалі температур 1.7—400 К та у магнітних полях до 5 Т.

Неорганическая и физическая химия

©  М.Є. Демчина, Б.Д. Белан, М.Б. Маняко, Л.Г. Аксельруд, А. Петрашко, Д. Качоровські, Я.М. Каличак , 2011

16 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5



ВСТУП. Потрійні системи за участю
рідкісноземельних металів, перехідних
металів, особливо Co, Ni, Cu, та індію є
плідними і різноманітними за складом,
структурою та властивостями тернарні
сполуки [1]. Системи, де 3d-перехідними
металами є Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, прак-
тично не вивчались. Частково причиною
цього є експериментальні труднощі у
приготуванні сплавів та передбачувана
відсутність або ж незначна кількість спо-
лук, що утворюються у цих системах. Під-
твердженням служать результати дослід-
ження ізотермічних перерізів систем Y—
Mn—In та Sm—Mn—In, де у першій си-
стемі утворюються дві сполуки, а у дру-
гій — одна [2]. У системі Er—Mn—In [3]
також виявлено  дві сполуки змінного
складу. В інших системах вивчали ли-
ше сплави на предмет існування окре-
мих сполук, ізоструктурних до вже відомих типів
та їх властивості. У роботі [4] повідомляється про
існування тернарних сполук NdMnIn (структу-
рний тип MgCu2), GdMnIn, DyMnIn, ErMnIn і
YMnIn (структурний тип MgZn2) та досліджено
їх фізичні властивості. В системі з Gd також на
ізоконцентраті 0.333 ат.ч. Gd утворюється твер-
дий розчин на основі бінарної сполуки GdMn2
(структурний тип MgCu2) і три тернарні сполуки зі
структурами типів MgZn2, MgNi2 та CaIn2 [5]. У
роботах [6, 7] досліджено кристалічну структуру
сполук складу R(Mn,In)2 (R = Y, La, Ce–Sm, Eu–Tm,
Lu), ізоструктурних до типу AlB2, та проведено
виміри фізичних властивостей деяких з них. Так,
сполука YMn0.92In1.08 характеризується антифе-
ромагнітним впорядкуванням при TN ≈ 247 K.

Мета нашої роботи — дослідити взаємодію
компонентів у системі Tb—Mn—In при 870 К  та
побудувати ізотермічний переріз діаграми стану,
що є продовженням дослідження систем рідкіс-
ноземельних металів з індієм та 3d-металами.

Подвійні системи Tb—Mn, Mn—In та Tb—In,
які обмежують досліджувану потрійну систему, ви-
вчено достатньо повно [8—12]. Для них побудова-
но діаграми стану та визначено кристалічні стру-
ктури сполук. Відомості про їх кристалографічні
характеристики наведені у табл. 1.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Вивчення
взаємодії компонентів у системі Tb—Mn—In про-
водили на одному подвійному та 50 потрійних
сплавах (рис. 1). Зразки для дослідження готували

сплавлянням шихти з компонентів чистотою, мас.ч.:
тербій — 0.995, манган — 0.9992, індій — 0.9999 в
електродуговій печі в атмосфері очищеного арго-
ну (гетер — губчастий титан). Склад зразків кон-
тролювали, порівнюючи маси вихідної шихти і го-
тових сплавів. Втрати при плавленні не переви-
щували 2 % від маси шихти. Всі виготовлені спла-
ви відпалювали при 870 К  у вакуумованих квар-
цевих ампулах протягом 720 год. Сплави загарто-

Т а б л и ц я  1
Кристалографічні характеристики бінарних  сполук системи
Tb—Mn—In

Сполука СТ СП ПГ
Параметри комірки, нм Літера-

тура
а b c

 TbMn12 ThMn12   tI26  I4/mmm   0.868 — 0.478 [8–10]
 Tb6Mn23 Th6Mn23   cF116  Fm-3m   1.2484 — — [8–10]
 TbMn2 MgCu2   cF24  Fd-3m   0.765 — — [8–10]

MgZn2   hP12  P63/mmc   0.540 — 0.880 [8–10]
 TbIn3 Cu3Au   cP4  Pm-3m   0.4589 — — [8,9,12]
 Tb3In5 Pu3Pd5   oS32  Cmcm   0.987 0.802 1.028 [8,9,12]
 TbIn CsCl   cP2  Pm-3m  — — — [8,9,12]
 Tb5In3 W5Si3   tI32  I4/mcm   1.2238 — 0.6010 [8,9,12]
 Tb2In Ni2In   hP6  P63/mmc   0.5367 — 0.6707 [8,9,12]
 Mn3In Al4Cu9   cP52  P-43m   0.9420 — — [8,9,11]

Рис. 1. Хімічний і фазовий склад сплавів та ізотермічний
переріз діаграми стану системи Tb—Mn—In при 870 К:
1 — TbMn1.64–1.05In0.36–0.95; 2 — TbMn0.92In1.08; 3 —
TbMn0.86–0.68In1.14–1.32.
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вували у холодній воді без попереднього розби-
вання ампул.

Рентгенофазовий аналіз виконано на основі
дифрактограм (дифрактометр ДРОН -2.0М , про-
міння FeKα, внутрішній стандарт — германій) та
дебаєграм зразків (метод Дебая–Шеррера, камера
РКД-57,3, проміння CrK). Рентгенограми простих
речовин, бінарних сполук і теоретичні рентгено-
грами використано як еталони при фазовому ана-
лізі. Розрахунки та індексування одержаних порош-
кових дифрактограм проводили з використанням
програми DBWS [13] (уточнення параметрів еле-
ментарних комірок). Дослідження кристалічної
структури сполук на початковому етапі здійсню-
вали з допомогою методів Лауе та обертання (ка-
мера РКВ-86, проміння MoК), масив даних для
розшифровки структури отримували на автома-
тичних дифрактометрах (табл. 2). Розрахунки стру-
ктури кристалів проводили з використанням про-
грам SHELX-97 [14] та WinCSD [15]. Магнітні

властивості вимірювали у температурному інтер-
валі 1.7—400 K та у магнітних полях до 5 T на
магнетометрі Quantum Design MPMS-5 SQUID.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА  ЇХ  ОБГОВОРЕННЯ. Резуль-
тати дослідження взаємодії компонентів у системі
Tb—Mn—In у повному концентраційному інтер-
валі зображені у вигляді ізотермічного перерізу ді-
аграми стану при 870 К  на рис. 1. У подвійних си-
стемах підтверджено існування відомих бінарних
сполук, поданих у табл. 1. При температурі від-
палу сполуку TbMn2 ідентифіковано як принале-
жну до структурного типу TbFe2 (рис. 2) (просто-
рова група R-3m, a = 0.54096(1), c = 1.32214(3) нм).
На основі цієї бінарної сполуки виявлено існуван-
ня твердого розчину заміщення, що простягаєть-
ся до 0.10 ат.ч. індію. При граничному вмісті ін-
дію періоди комірки зростають до a = 0.55912(2), c=
=1.36214(3) нм, а його склад описується формулою
TbMn2–1.67In0–0.33 . Структура  твердого розчину
додатково підтверджена методом монокристалу

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Кристалографічні дані та результати уточнення структури сполук TbMn1.76In0.24, TbMn1.45In0.55, TbMn1.21In0.79,
TbMn0.86In1.14 

Параметри TbMn1.76In0.24 (1) TbMn1.45In0.55 (2) TbMn1.21In0.79 (3) TbMn0.86In1.14 (4)

  Молярна маса, г/моль 282.023 301.735 316.107 337.066
  Структурний тип TbFe2 MgZn2 MgZn2 AlB2
  Просторова група, Z R -3m, 9 P63/mmc, 4 P63/mmc, 4 P6/mmm, 1
  Пaраметри комірки:  a, Ao 5.570(1) 5.800(8) 5.759(1) 4.846(2)

                         c, Ao 13.648(4) 9.280(19) 9.353(2) 3.556(1)

  Об’єм елементарної комірки V , Ao 3 366.6(3) 270.3(8) 268.6(2) 72.32(8)
  Розрахована густина, г/см3 8.116(6) 7.413(1) 7.809(7) 7.546(9)
  Дифрактометр CAD-4T Xcalibur, CCD

детектор
Xcalibur, CCD
детектор

Xcalibur, CCD
детектор

  Випромінювання та довжина хвилі, нм 0.710730 (MoKα1
) 

  Температура, K 293(2)
  2θmin – 2θmax 5.02–39.8 4.06–30.50 5.07–47.1 2.22—28.6
  Програма WinCSD SHELX WinCSD WinCSD
  Коефіцієнт абсорбції 41.48 36.804 38.78 36.72
  Загальна кількість рефлексів 3029 4011 2562 776
  Кількість рефлексів I>3σI 1693* 188 313 48
  Кількість уточнюваних параметрів 12 10 12 6
  Фактори розбіжності:     R 1 6.32 1.98 8.60 4.13
                            wR2 6.53 4.87 8.75 4.46
  Коефіцієнт добротності 1.00 1.078 1.10 1.06

* Число рефлексів, використаних для уточнення; усереднення еквівалентних рефлексів не застосовували через на-
кладки двійникування; параметр двійникування 0.332(3).
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для складу TbMn1.76In0.24 (табл. 2, 3). Для монокри-
сталів цієї сполуки було характерне двійникуван-
ня, яке приводило до дифракційної картини, ха-

рактерної для примітивної гексагональної групи.
Але наявність погашень для рефлексів з H-K± L≠3n
дозволилa встановити матрицю двійникування
[100, 010, 001] і провести уточнення структури.
Атоми In утворюють статистичні суміші з атома-
ми Mn тільки у положенні 9d  (табл. 3).

Фаза TbMn1.64–1.05 In0.36–0.95  , що лежить на ізо-
концентраті 0.333 ат.ч. Tb, при вмісті індію від
0.12 до 0.35 ат.ч. належить до структурного типу
MgZn2.  Межі її області гомогенності визначені за
зміною періодів комірки: a = 0.56530(3)—0.5759(1),
c = 0.92403(3)—0.9353(2) нм (рис. 3). Дослідження
кристалічної структури цієї фази проводили та-

Рис. 2. Експериментальна , розрахункова  та  різницева
дифрактограми фаз TbMn2 (a), TbMn1.76In0.24 (б) та
TbMn0.92In1.08 (в).

Т а б л и ц я  3
Координатні та теплові параметри атомів і коефіцієнти заповнення положень у структурі сполук TbMn1.76In0.24,
TbMn1.45In0.55, TbMn1.21In0.79, TbMn0.86In1.14

Атом ПСТ КЗП x y z Uекв , Ao 2

TbMn1.76In0.24
Tb 6с 1 0 0 0.37477(6) 0.0110(1)

Mn1/In 9d 0.84(3)/0.15(3) 1/2 0 1/2 0.0103(4)

Mn2 3a 1 0 0 0   0.0100(2) 
TbMn1.45In0.55

Tb 4f 1 1/3 2/3 0.06316(7) 0.0133(2)

Mn1/In1 6h 0.76(1)/0.24(1) 0.82993(12) 0.6599(2) 1 /4 0.0120(3)
Mn2/In2 2a 0.62(1)/0.38(1) 0 0 0 0.0139(4)

TbMn1.21In0.79
Tb 4f 1 1/3 2/3 0.5640(1) 0.0109(4)

Mn1/In1 6h 0.64(1)/0.36(1) 0.1725(3) 0.3449(3) 1 /4 0.0120(8)
Mn2/In2 2a 0.50(2)/0.50(2) 0 0 0    0.0107(10)

a б

в
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                                                                                 Продовження табл. 3

Атом ПСТ КЗП x y z Uекв , Ao 2

TbMn0.86In1.14
Tb 1a 1 0 0 0 0.015(1)

Mn/In 2d 0.43(2)/0.57(2) 1/3 2/3 1/2 0.021(2)

Атом U11 U22 U33 U12 U13 U23

TbMn1.76In0.24
Tb 0.0084(2) 0.0084(2) 0.0134(3)   0.00210(4) 0.0000 0.0000

Mn1/In 0.0084(4) 0.0071(5) 0.0126(6) 0.0017(1)     0.0001(2)     0.0002(3)
Mn2 0.008(2) 0.008(2) 0.011(3) 0.0021(4) 0.0000 0.0000

TbMn1.45In0.55
Tb 0.0137(3) 0.0137(3) 0.0124(3)    0.00685(13) 0.0000 0.0000

In1/Mn1 0.0133(5) 0.0110(6) 0.0108(6) 0.0055(3) 0.0000 0.0000
In2/Mn2 0.0149(6) 0.0149(6) 0.0121(10) 0.0074(3) 0.0000 0.0000

TbMn1.21In0.79
Tb 0.0121(4) 0.0121(4) 0.0057(5) 0.0061(2) 0.0000 0.0000

Mn1/In1   0.0114(13)   0.0114(13) 0.0062(14) 0.0057(6) 0.0000 0.0000
Mn2/In2 0.0102(9)   0.0099(12) 0.0121(10) 0.0050(6) 0.0000 0.0000

TbMn0.86In1.14
Tb 0.015(2) 0.015(2) 0.011(2) 0.0044(7) 0.0000 0.0000

Mn/In 0.006(2) 0.006(2) 0.043(3) –0.0017(9) 0.0000 0.0000

Рис. 3. Зміна параметрів елементарної комірки фаз на перерізі 0.333 ат.ч. Tb:
 а — структурний тип TbFe2;  б —  MgZn2;  в —  MgCu2;  г —  AlB2.
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кож методом монокристалу для зразків складу
TbMn1.45In0.55 і TbMn1.21In0.79 з області її гомо-
генності. Слід зауважити, що статистичні суміші
атомів (Mn+In) займають обидва положення 6h
та 2a, властиві атомам менших розмірів у струк-
турі типу MgZn2 (табл. 2, 3).

Наступна фаза, що утворюється на ізокон-
центраті 0.333 ат.ч. Tb, кристалізується зі структу-
рою типу MgCu2 і має практично сталий склад
TbMn0.92In1.08. Уточнення кристалічної структу-
ри проводили методом порошку (просторова гру-
па Fd-3m, СП  cF24, a = 0.7863(2), атоми Tb у 8a 0
0 0, а атоми статистичої суміші (0.46(5)Mn +
+0.54(5)In) — у положенні 16d 5/8 5/8 5/8, Rp =
=0.0607, Rwp = 0.0802).

Нами підтверджено існування сполуки зі стру-
ктурним типом AlB2, виявленої у роботі [6] при
складі TbMn0.58In1.42 (a = 0.4843(1), c = 0.3551(1)).
Сплави у цій частині концентраційного трикут-
ника є достатньо хімічно активні та впродовж мі-
сяця розкладаються на повітрі. Тим не менше, нам
вдалось отримати монокристал цієї сполуки і
підтвердити тип структури AlB2, правда, для дещо
іншого складу TbMn0.86In1.14 (a = 0.4846(2), c =
=0.3556(1)) (табл. 2, 3). На основі цих даних зро-
блено припущення про незначну область гомоген-
ності сполуки TbMn0.86–0.58In1.14–1.42 . При цьому
періоди комірки практично не змінюються (рис. 3).

Кристалографічні характеристики тернарних
сполук системи Tb—Mn—In зведені у табл. 4, з
якої видно, що у досліджуваній системі, як і у ви-
вчених раніше системах з манганом, тернарні фа-
зи реалізуються тільки на ізоконцентраті 0.333
ат.ч. рідкісноземельного металу. Практично в усіх
випадках це фази Лавеса, з притаманною їм ікоса-
едричною координацією менших за розмірами ато-
мів статистичної суміші (Mn,In). В області висо-
кого вмісту індію з усіма рідкісноземельними ме-

талами ([6, 7] і наша  робота) підтверджено іс-
нування сполук із структурою типу AlB2, де для
атомів статистичної суміші властива тригональ-
но-призматична координація. Виявлена в роботі [5]
сполука зі структурою типу СaIn2 у системі Gd—
Mn—In є близько спорідненою до типу AlB2. За-
міщення мангану на індій у межах областей гомо-
генності (рис. 3), як правило, приводить до збіль-
шення періодів і об’єму комірки фаз, що вказує на
більший ефективний розмір атома In у порівнян-
ні з атомом Mn.

На рис. 4 зображено магнітні залежності для
двох сплавів з області твердого розчину (TbMn1.90-
In0.10 та TbMn1.77In0.23), які кристалізуються у стру-
ктурному типі TbFe2. Обидва досліджувані зра-
зки характеризуються яскраво вираженою анома-
лією при Tc = 160 K на кривій залежності маг-
нітної сприйнятливості від температури. Форма
цієї аномалії вказує на феромагнітну природу маг-
нітного впорядкування. Однак нижче Tc спосте-
рігається зростання намагніченості, а також зага-
льна форма кривих намагніченості, виміряних при
1.72 K (вставки на рис. 4), свідчить, що впорядко-
ваний стан в TbM n1.90In0.10 та  TbM n1.77In0.23 є
швидше антиферомагнітним з вкладом слабкого
феромагнетизму або феримагнітним. Це припущен-
ня підтверджується розташуванням атомів у еле-
ментарній комірці досліджуваної сполуки, для
якої можна виокремити три незалежні магнітні
підгратки (одна правильна система точок для
атомів Tb і дві правильні системи точок для ато-
мів Mn, табл. 3). Очевидно, величина сумарного
впорядкованого моменту в TbMn2–xInx пропор-
ційна до вмісту мангану в сплаві, а саме при пе-
реході від TbMn1.90In0.10 до TbMn1.77In0.23 магні-
тний момент зменшується приблизно вдвічі. 

Варто нагадати, що для TbMn2 — вихідної
сполуки для цих досліджень — також притаманна

Т а б л и ц я  4
Кристалографічні характеристики інтерметалічних фаз системи Tb—Mn—In

Сполука СТ ПГ
Параметри комірки, нм

а с

     TbMn2–1.67In0–0.33 TbFe2   R -3m 0.54096(1)–0.55912(2) 1.32214(3)–1.36199(5)
     TbMn1.64–1.05In0.36–0.95 MgZn2 P63/mmc 0.56530(3)–0.5759(1) 0.92403(3)–0.9353(2) 
     TbMn0.92In1.08 MgCu2 Fd-3m 0.7863(2) —
     TbMn0.86–0.58In1.14–1.42 AlB2   P6/mmm 0.4846(2)–0.4843(1) 0.3556(1)–0.3551(1) 
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дуже складна метастабільна гелімагнітна структу-
ра за участю атомів як Tb, так і Mn [16]. Особли-
вий характер фази TbMn2 у впорядкованому ста-
ні (TN = 47 K) можна частково пояснити нестабі-
льними магнітними моментами атомів Mn вна-
слідок фрустрацій у відповідному зонному анти-
феромагнетизмі [17]. Схоже на те, що аналогічний
підхід можна застосувати також для сполук замі-
щення з індієм, що вивчалися у нашій роботі. Для
вирішення цієї проблеми необхідно провести екс-
перименти з використанням нейтронної дифракції.

ВИСНОВКИ. Нами вперше побудовано ізо-
термічний переріз діаграми стану системи Tb—
Mn—In при 870 К  у повному концентраційно-
му інтервалі. Встановлено, що у системах з манга-
ном тернарні сполуки утворюються при віднос-
но високому вмісті рідкісноземельного металу
(0.333 ат.ч.). Для сполук, що формуються на роз-
різі 0.333 ат.ч. РЗМ , характерним є утворення
областей гомогенності, а сполуки зі структурою
типу AlB2 утворюються при високому вмісті
індію. З графіків магнітних залежностей сполук
TbMn1.90In0.10 та TbMn1.77In0.23 видно, що ниж-
че Tc спостерігається зростання намагніченості,
а також загальної форми кривих намагніченості,
виміряних при 1.72 K. Це, ймовірно, свідчить, що
впорядкований стан в TbMn1.90In0.10 та TbMn1.77-
In0.23 є, швидше, антиферомагнітним з вкладом
слабкого феромагнетизму або феримагнітним.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенофазового и рентгено-
структурного анализов впервые исследовано взаимодей-

ствие компонентов в системе Tb—Mn—In и построено
изотермическое сечение диаграммы состояния при 870
К  в полном концентрационном интервале. Существова-
ние тернарных соединений в системе обнаружено только
на  разрезе 0.333 ат.дол. тербия: TbMn1.64–1.05In0.36–0.95
(структурный тип MgZn2, пространственная группа
P63/mmc, а = 0.56530(3)—0.5759(1), с = 0.92403(3)—0.9353(2)
нм); TbMn0.92In1.08 (структурный тип MgCu2,  простран-
ственная группа Fd-3m, а = 0.7863(2) нм); TbMn0.86–0.58-
In1.14–1.42 (структурный тип AlB2,  пространственная груп-
па P6/mmm, а = 0.4846(2), с =  0.3556(1) нм). Бинарное со-
единение TbMn2 (структурный тип TbFe2,  пространствен-
ная группа R -3m) растворяет 0.10 ат.дол. индия (а =
=0.54096(1)—0,55912(2), с = 1.32214(3)—1.36199(5) нм). Про-
ведены измерения магнитных свойств сплавов TbMn1.90In0.10
и TbMn1.77In0.23 в области твердого раствора в температу-
рном интервале 1.7—400 К и в магнитных полях до 5 Т.

SUMMARY. The isothermal section of the Tb—Mn
—In phase diagram at 870 K has been constructed by me-
ans of X-ray phase and X-ray single crystal analyses in
the full concentration range for the first time. It was reve-
aled existence of ternary compounds only along the section
of 33.3 % at. Tb in the Tb—Mn—In system: TbMn1.64–1.05-
In0.36–0.95 (ST MgZn2, SG P63/mmc, а=0.56530(3)—0.5759(1),
с=0.92403(3)—0.9353(2) nm); TbMn 0.92In1.08 (ST MgCu2,
SG Fd-3m, а=0.7863(2) nm); TbMn0.86–0.58In1.14–1.42 (ST
AlB2, SG P6/mmm, а=0.4846(2) с=0.3556(1) nm). Binary
compound TbMn2 (ST TbFe2, SG R -3m) dissolve 10 %
at. In (а=0.54096(1)—0.55912(2), с=1.32214(3)—1.36199(5)
nm). Magnetic measurements of two compounds TbMn1.90-
In0.10 and TbMn1.77In0.23 were carried out in the tempe-
rature range 1.7—400 K and in magnetic fields up to 5 T.
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Рис. 4. Температурна  залежність намагніченості в TbMn1.90In0.10 (a) та TbMn1.77In0.23 (б), виміряна в полі 0.1 T.
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СИНТЕЗ И ИМПЕДАНСОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКОВ-
ПОЛУПРОВОДНИКОВ НА ОСНОВЕ (1–x)BaTiO3—x(Bi0.5Na0.5)TiO3

Исследованы структура  и электрофизические свойства  твердых растворов на  основе (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x  <  0.6). Определена последовательность реакций при синтезе данных материалов. Пока-
зано, что основной вклад в эффект ПТКС  керамики (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 вносят граница зерна и
приграничная область.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что керамика на основе
легированного донорными добавками титаната
бария обладает эффектом положительного темпе-
ратурного коэффициента сопротивления (ПТКС)
[1]. Данный эффект характеризуется резким уве-
личением электрического сопротивления при
температурах выше температуры Кюри (для тита-
ната бария 120 оC). Материалы, проявляющие та-
кой эффект, могут использоваться в датчиках тем-
пературы, саморегулирующих нагревателях и дру-
гих приборах. Для получения температур выше
120 оC к титанату бария обычно добавляют тита-
нат свинца [2]. Однако в последнее время исполь-

зование свинецсодержащих материалов в элект-
рической и электронной технике было запрещено
с целью защиты окружающей среды и здоровья че-
ловека [3]. Поэтому актуальной становится разра-
ботка бессвинцовых материалов, обладающих эф-
фектом ПТКС. Одной из перспективных бессвин-
цовых систем является твердый раствор на основе
системы (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3. В литера-
туре имеются сообщения о возможности получе-
ния на основе этой системы материалов, которые
проявляют эффект ПТКС при значениях 0 ≤ x  <
0.6 [4]. Материалы данной системы способны
проявлять эффект ПТКС при спекании на воздухе
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при x  ≤ 0.06 [5]. При спекании в восстановитель-
ной атмосфере интервал, в котором можно полу-
чить ПТКС-свойства, расширяется до x ≤ 0.6 [4,
6]. В работе [7] было показано, что при добавле-
нии небольших концентраций марганца характе-
ристики эффекта ПТКС улучшаются.

Как известно, синтез полупроводниковых ма-
териалов является достаточно сложной задачей и
требует знаний о чистоте исходных реагентов [1], раз-
мере зерен [8], химическом составе [1]. Для изуча-
емой системы материалов есть исследования фа-
зовых преобразований BaTiO3 [9] и Na0.5Bi0.5TiO3
[10]. Показано, что промежуточными фазами при
образовании BaTiO3 из карбоната  бария и оксида
титана являются BaTi3O7, β-BaCO3, Ba2TiO4, BaTi4O9
[9]. Во время синтеза Na0.5Bi0.5TiO3 при 800 oC
наблюдали дополнительную фазу Bi4Ti3O12, при
850 oC — Na2Ti3O7, Na2Ti6O13, а при 1000 oC —
NaBiTi6O14 и Na8Ti5O14 [10]. Однако во всем тем-
пературном интервале синтеза фазовые преобра-
зования для Na0.5Bi0.5TiO3 и (1–x)BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3  исследованы не были.

Эффект ПТКС в материалах на основе тита-
ната бария зависит от структуры зерна, которая яв-
ляется электрически неоднородной [11]. Сведения
относительно вклада различных областей зерна
в эффект ПТКС для данной системы материалов
ограничены [5, 6].

Цель работы — исследование фазовых пре-
вращений, происходящих во время синтеза, а так-
же изучение эффекта ПТКС системы (1–x)BaTiO3
—xNa0.5Bi0.5TiO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Твердые рас-
творы на  основе (1–x )BaTiO3—x Na0.5Bi0.5TiO3
(0 ≤ x  < 0.6) были приготовлены методом твердо-
фазных реакций. В качестве исходных реагентов
использовали Na2CO3, BaCO3, Bi2O3 и TiO2 ква-
лификации ос.ч. Порошки перемешивали в тече-
ние 4 ч в присутствии этанола в шаровой мельни-
це. Высушенные при 100—120 oC порошки были
просеяны через капроновое сито. Обжиг образцов
проводили в температурном интервале 970—1000
oC в течение 4 ч. Обожженные порошки прессова-
ли с использованием 10 %-го поливинилового спир-
та в таблетки (10 мм в диаметре и 2 мм толщи-
ной) при давлении 150 MПa. 

Для исследований эффекта ПТКС таблетки
были синтезированы в потоке смеси газов N2/H2
(97:3) при 1310 oC с последующим нанесением алю-
миниевых электродов на отполированные поверх-
ности образцов. Скорости нагрева и охлаждения

для всех образцов составляют 300 oC/ч.
Полученные фазы исследовали в интервале тем-

ператур 20—1100 oС методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) с использованием DRON-4-07 (CuKα-
излучение; 40 кВ, 20 мА). Структурные параметры
определяли методом полнопрофильного рентге-
новского анализа Ритвельда. Дифрактограммы бы-
ли получены в диапазоне 2Θ=10—150o с разме-
ром шага ∆2Θ=0.02o и временем съемки 10 с на то-
чку. В качестве внешних стандартов использо-
вали SiO2 (для 2Θ) и Al2O3 NIST SRM1976 (для
интенсивности).

Температурная зависимость электрического со-
противления образцов была измерена в интерва-
ле 20—400 oC. Данные импедансометрических ис-
следований получены с помощью 1260 Impedance /
Gain-phase Analyzer (Solartron Analytical) в диапа-
зоне от 100 Гц до 1 МГц. Компоненты эквивален-
тной схемы определены с использованием програм-
много обеспечения ZView (Scribner Associates).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Результа-
ты рентгенофазового анализа порошковых образ-
цов системы (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 для х
0, 0.2 и 1 в зависимости от температуры прокали-
вания в течение 2 ч представлены в табл. 1. Обра-
зование однофазного продукта в случае Na0.5Bi0.5-
TiO3 (х=1) происходит при 780 оC. Последовате-
льность фазовых преобразований для этого про-
цесса показана на рис. 1. При 600 оC в системе на-
чинает образовываться фаза Bi12TiO20:

6Bi2O3 +  TiO2  600−700 oC Bi12TiO20 .

При повышении температуры образуются про-
межуточные фазы Bi4Ti3O12, Na4TiO4, Na4Ti5O12
в соответствии с реакциями:

Bi12TiO20 +  8TiO2  650−700 oC 3Bi4Ti3O12 ;

2Na2CO3 +  TiO2 650−680 oC Na4TiO4 +  2CO2↑ ;

Na4TiO4 +  4TiO2 650−700 oC Na4Ti5O12 .

В итоге образуется однофазный продукт
Na0.5Bi0.5TiO3 по реакции:

Na4Ti5O12 + Bi4Ti3O12  650−780  oC 8Bi0.5Na0.5TiO3 .
Образование однофазного продукта в случае

(1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 происходит в интер-
вале 970—1000 оC. На дифрактограммах образцов,
прокаленных при 600—1000 оC, кроме исходных
компонентов,  присутствуют также фазы BaTi4O9,
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Ba2TiO4, Na4TiO4, Na4Ti5O12, Bi4Ti3O12. На ди-
фрактограммах образцов, прокаленных при 100
—500 оC, присутствуют фазы исходных компонен-
тов (Na2CO3, BaCO3, Bi2O3, TiO2). При повыше-
нии температуры термообработки в системе про-
исходят фазовые преобразования, представленные
на рис. 2. Так, при 600 оC начинается взаимодейст-
вие между оксидами бария титана и натрия, кото-
рое можно описать с помощью следующих реакций:

BaCO3 +  4TiO2  600−650 oC BaTi4O9 + CO2↑ ;

2Bi2O3 +  3TiO2 600−700 oC Bi4Ti3O12 ;

2Na2CO3 +  TiO2 650−680 oC Na4TiO4 +  2CO2↑;

Na4TiO4 +  4TiO2 650−700 oC Na4Ti5O12 .

При 650—750 оC образуется фаза Na0.5Bi0.5-
TiO3 по реакции:

Na4Ti5O12 + Bi4Ti3O12 
650−750  oC 8Bi0.5Na0.5TiO3 .

Фаза BaTiO3 образуется через промежуточ-
ные фазы BaTi4O9 и Ba2TiO4 в температурном ин-
тервале 700—900 оC в соответствии с реакциями:

2BaCO3 +  TiO2  700−800 oC Ba2TiO4 +  2CO2↑;

BaTi4O9 + 3BaCO3  650−700  oC 4BaTiO3 + 3CO2↑ ;

Ba2TiO4 +  TiO2  800−900 oC 2BaTiO3 .

Полностью однофазным продукт становится
при 1000 оC. При этом образуется твердый раст-
вор (1–x)BaTiO3–xNa0.5Bi0.5  по реакции:

BaTiO3 +  Bi0.5Na0.5TiO3  970−1000  oC

 Ba1-xBi0.5xNa0.5xTiO3 .

Т а б л и ц а  1
Фазовый состав порошков в системе (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3

T , °C х  =  0 [9]  х  =  0.2  х  =  1    

20–500 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3 TiO2, Bi2O3, Na2CO3

600 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3,
BaTi4O9, Bi4Ti3O12

TiO2, Bi2O3, Na2CO3, Bi12TiO20

650 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Bi2O3, Na2CO3,
BaTi4O9, Bi4Ti3O12, Na4Ti5O12,
Na4TiO4, BaTiO3, Bi0.5Na0.5TiO3

TiO2, Bi2O3, Na2CO3, Bi12TiO20,
Bi4Ti3O12, Na4TiO4, Na4Ti5O12,
Bi0.5Na0.5TiO3

700 γ-BaCO3, TiO2 BaCO3, TiO2, Ba2TiO4,
Bi4Ti3O12, Na4Ti5O12, BaTiO3,
Bi0.5Na0.5TiO3

Na4Ti5O12, Bi12TiO20, Bi4Ti3O12,
Bi0.5Na0.5TiO3

800 γ-BaCO3, TiO2, BaTiO3, BaTi3O7 BaCO3, TiO2, Ba2TiO4, BaTiO3,
Bi0.5Na0.5TiO3

Bi0.5Na0.5TiO3

900 β-BaCO3, TiO2, BaTiO3 BaTiO3, Bi0.5Na0.5TiO3

1000 TiO2, BaTiO3, Ba2TiO4, BaTi4O9 (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3
1100 BaTiO3, Ba2TiO4 (следы) (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3
1200 BaTiO3

Рис. 1. Схема синтеза твердых растворов Na0.5Bi0.5TiO3.
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Как показано в табл. 2, замещение бария вис-
мутом и натрием влияет на параметры элементар-
ной ячейки изученных образцов в системе (1–x)⋅
BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3. Параметр а незначите-
льно увеличивается, тогда как c уме-
ньшается с постепенным замещени-
ем ионов бария ионами натрия и
висмута. Зависимость объема эле-
ментарной ячейки от концентрации
натрия и висмута  проходит через
максимум при x=0.08. Последую-
щее уменьшение объема элемента-
рной ячейки с ростом x  объясняет-
ся меньшими величинами ионных
радиусов натрия и висмута (1.18 и
1.17 Ao  соответственно) в сравнении
с барием (1.42 Ao ) [12].

Полученные данные исследо-
ваний ПТКС-эффекта в системе
(1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 могут
быть проанализированы в виде че-
тырех типов частотных зависимос-
тей: комплексного импеданса (Z *),
комплексного адмитанса (Y *), ком-
плексной диэлектрической прони-
цаемости (ε*) и комплексного элек-
трического модуля (M*) [13, 14]. Ком-
плексные величины находятся во
взаимосвязи: M* = 1/ε* = jωC0Z * =

jωC0(1/Y *), где ω — угловая частота,
а C0 — емкость пустой ячейки (j =
–1). Для анализа результаты иссле-
дований комплексного импеданса бы-
ли представлены в виде частотных
зависимостей воображаемых частей
комплексного импеданса Z ” и комп-
лексного электрического модуля M”
(рис. 3). Для параллельной RC-цепо-
чки частотные зависимости Z ” и M”
описываются уравнениями [13–15]:

      Z ’’ = R  ωR C
1 + (ωR C)2 ;       (1)

        M’’ =  
ε0
C  ⋅ ωR C

1 + (ωR C)2
 ,     (2)

где ω = 2πf (f — частота в Гц) и ε0
— диэлектрическая проницаемость    

 (8.854⋅10–14 Ф/см).
Из уравнений (1) и (2) следует:

    ωmax =  1
R C  ;    (3)        Z max

’’  =  R2  ;    (4)

M max
’’  =  

ε0
2C  . (5)

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  2
Структурные параметры образцов в системе (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 

x 0.00 0.08 0.09 0.10 0.20 0.60

Параметры элементарной ячейки

       a, Ao 3.9941 (2) 3.9976 (2) 3.9980 (2) 3.9981 (2) 3.9983 (2) 3.9986 (2)
       c, Ao 4.0337 (2) 4.0303 (2) 4.0285 (3) 4.0280 (3) 4.0271 (3) 4.0211 (3)
       c/a 1.010 1.008 1.008 1.007 1.007 1.006
       V , Ao 3 64.349 (5) 64.407 (5) 64.391 (7) 64.387 (7) 64.378 (6) 64.292 (7)

Положения ионов*
 Ba/Na/Bi: z/c 0.49 (1) 0.49 (1) 0.49 (2) 0.48 (2) 0.482 (8) 0.49 (1)
       O1: z/c 0.51 (2) 0.54 (2) 0.53 (3) 0.52 (3) 0.51 (2) 0.50 (6)
       O2: z/c 0.02 (2) 0.04 (5) 0.01 (3) 0.01 (3) 0.03 (3) 0.02 (5)

Факторы достоверности
       R B, % 4.04 5.54 6.82 5.62 5.48 9.80
       R f, % 2.78 4.22 4.81 3.71 3.51 8.50
       R exp, % 5.83 7.47 7.98 7.68 7.31 8.59

* Для пространственной группы P4mm (99) — Ba/Na/Bi (1b) 1/2 1/2 z/c,
Ti (1a) 0 0 0, O1 (1a) 0 0 z/c, O2 (2c) 1/2 0 z/c;  для группы R3c (161)
— Na/Bi/Ba (6a) 0 0 z/c, Ti (6a) 0 0 z/c, O (18b) x /a y/b z/c.

              Рис. 2. Схема синтеза твердых растворов 
             (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3.
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Уравнения (3)—(5) показывают, что смещение
пиков Z ”max и M”max в зависимости от частоты свя-
зано с изменением как емкости, так и сопротивле-
ния в соответствующей RC-цепи эквивалентной
электрической схемы.

На рис. 3 показано, что пики Z ”max и M”max
не совпадают по частоте. Это можно объяснить
тем, что на положения данных максимумов вли-
яют различные области керамики. Был проведен
анализ экспериментальных данных с использова-
нием модели зерна ПТКС-керамики, предложен-
ной авторами Sinclair и West [15]. Согласно этой
модели, объем зерна обладает полупроводниковы-
ми свойствами, тогда как у границ зерна прояв-
ляются диэлектрические свойства. Между этими дву-

мя областями находится переходная область, в ко-
торой удельное сопротивление выше, чем в объе-
ме зерна, но ниже, чем на границах зерен. Эти об-
ласти керамики электрически неоднородны и мо-
гут быть представлены эквивалентной схемой,
состоящей из трех параллельных RC-элементов,
соединенных последовательно. В частности, изме-
нение в величинах и положениях максимумов Z ”(f)
и М”(f) определяется электрофизическими свой-
ствами следующих областей зерна: границы зерен
— значениями Z ”(f), переходная область — зна-
чениями М”(f) в середине частотного диапазона,
тогда обьем зерна определяется значениями М”(f)
при частотах более 108 Гц. Результаты анализа
показали, что разделить свойства зерна, границы
зерна и приграничного слоя возможно только вы-
ше 140 оC (рис. 4). Как видно из рисунка, сопро-
тивление зерна мало изменяется в исследуемой об-
ласти (кривая 1). В то же время сопротивление
границы зерна и приграничного слоя проходит
через максимум (кривые 2 и 3). Это указывает на
то, что основной вклад в эффект ПТКС исследуе-
мых материалов вносит граница зерна и проме-
жуточная область.

ВЫВОДЫ. Таким образом, проведенные иссле-
дования показывают, что промежуточными фаза-
ми при синтезе Na0.5Bi0.5TiO3 являются Na4TiO4,
Na4Ti5O12, Bi12TiO20 , Bi4Ti3O12 , а при синтезе твер-
дых растворов (1–x)BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x
<0.6) — BaTi4O9, Ba2TiO4, Na4TiO4, Na4Ti5O12,
Bi12TiO20, Bi4Ti3O12. Установлено, что параметры
элементарной ячейки зависят от х . Параметр  а
незначительно увеличивается, тогда как c умень-
шается с постепенным замещением ионов бария
ионами натрия и висмута. Определено, что в дан-
ной системе материалов можно выделить три об-
ласти зерна. Основной вклад в эффект ПТКС, ко-
торый наблюдается в исследуемой системе твер-
дых растворов, вносит граница зерна и пригра-
ничная область.

РЕЗЮМЕ. Досліджено структуру та електрофізич-
ні властивості твердих розчинів на основі (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (0 ≤ x <0.6). Визначено послідовність твер-
дофазних реакцій, що відбуваються при синтезі даних
матеріалів. Показано, що основний вклад в ефект ПТКО-
кераміки (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 вносять границя
зерна и пригранична область, що знаходиться між гра-
ницею і ядром зерна.

SUMMARY. Structure and electrophysical properties
of (1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 solid solutions (0 ≤ x

Рис. 3. Воображаемые части комплексного импеданса
(Z ”) и модуля (М”) для образца керамики (1–x )BaTiO3—
xNa0.5Bi0.5TiO3 (x=0.09); f1 — граница зерна,  f2 —
приграничная область,  f3  — ядро зерна.

Рис. 4. Температурная зависимость сопротивления объе-
ма зерна (1), приграничного слоя (2), границы зерна
(3) и полное сопротивление (4) для образца керамики
(1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 (x=0.09).
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<0.6) have been investigated. The sequence of reactions at
synthesis of the given materials has been defined. It has
been shown that the main contribution to PTCR effect of
(1–x )BaTiO3—xNa0.5Bi0.5TiO3 ceramics make both the gra-
in boundary and outerlayer region.
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ПОДВИЖНОСТЬ ИОНОВ Cu(II), Cd(II), Pb(II), АДСОРБИРОВАННЫХ ОКСИГИДРАТНЫМИ
СОРБЕНТАМИ Al2O3⋅nH2O И AlхM1–хOy⋅nH2O, ГДЕ М — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV)

Обнаружено, что величина удельной проводимости оксигидратных адсорбентов Al2O3⋅nH2O и AlxM 1–xOy⋅nH2O,
где М  — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), после насыщения ионами Cu(II), Cd(II), Pb(II) из растворов различной кон-
центрaции находится в пределах 0.02—0.07 См⋅м–1. Установлено, что энергозатраты на электродеионизацион-
ное извлечение ионов Cu(II) из 0.005 М  раствора  CuCl2 с использованием двойных оксигидратов в качестве
ионообменной транспортной среды составляют от 7 до 20 Вт⋅ч. При сравнении величин подвижноcти адсор-
бированных ионов, рассчитанных по электромиграционному потоку, удельной электропроводности окси-
гидратов и времени полуобмена, найдено, что величина подвижности зависит от рН  и концентрации раствора.

ВВЕДЕНИЕ. Исследование ионного переноса
в нанопористых неорганических полимерах акту-
ально для многих областей науки и техники, в осо-
бенности при создании твердых электролитов, мем-
бранных и сорбционных материалов [1, 2]. Наи-
более интересными являются композитные мате-
риалы на основе гидратированных оксидов ме-
таллов и других оксидных компонентов. В этом
случае появляется возможность сочетания и взаи-
мовлияния функциональных свойств. Интерес к
двойным оксигидратам на основе Al2O3⋅nH2O обу-
словлен селективностью по отношению к много-

зарядным ионам (Cu(II), Cd(II), Pb(II), As(V), Cr(VI)
и др.), способным к ионизации молекулам (бор-
ная кислота, бензойная кислота, фенол), а также дос-
таточной химической и термической стабильно-
стью [3]. Высокая скорость ионного обмена позво-
ляет рассматривать оксигидраты как перспективные
межмембранные наполнители в электродеиони-
зационном процессе, который является экологи-
чески безопасной альтернативой классическому
ионному обмену [4].

Цель данного исследования — получение за-
висимостей электропроводности двойных оксигид-
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ратов и эффективной подвижности адсорбирован-
ных катионов от степени насыщения ионами Cu(II),
Cd(II), Pb(II). Кроме этого, представляло интерес
сравнить значения подвижности адсорбированных
ионов, рассчитаных по коэффициентам диффузии
(uI), удельной электропроводности оксигидратов
(uII) и электромиграционному потоку ионов (uIII).

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Значения подвижности адсорбированных ио-
нов uI рассчитывали по коэффициентам диффу-
зии ионов Cu(II) [5] с использованием уравнения
Нернста–Эйнштейна, величину подвижности ад-
сорбированных ионов uII — по общему уравнению
электропроводности аналогично [6] с учетом сте-
пени заполнения объема твердой фазой в ячейке со
сферическими зернами ионообменного материала
(0.6). Для проведения электродеионизации 0.005 М
раствора CuCl2 оксигидратный адсорбент пред-
варительно насыщали ионами Cu(II) из 0.1 М CuCl2
раствора. Затем оксигидрат помещали между дву-
мя электродами из платинированного титана и
пропускали рабочий раствор (0.005 М CuCl2), удель-
ная электропроводность которого существенно ни-
же удельной электропроводности любого из двой-
ных оксигидратов, насыщенных ионами из кон-
центрированного раствора [6]. Подвижность рас-
считывали по упрощенному уравнению Нернста–
Планка:

uIII =  N i/(zi⋅qi⋅grad  ϕ) ,

где N i — величина потока ионов Cu(II) в катод-
ную секцию электродеионизационной ячейки, моль⋅
с–1⋅м–2; z — заряд иона Cu(II); qi — объемная концен-
трация ионов в фазе оксигидрата, моль⋅м–3; grad ϕ
— градиент потенциала через слой оксигидрата:

gradϕ =  (U – Uer – Umb – Uel) /l ,
где U — напряжение на ячейке; Uer — падение на-
пряжения от протекания электродных реакций,
Umb , Uel — падение напряжения на мембранах и
в электролите, В;  l —  толщина центральной ка-
меры ячейки, м.

В табл. 1 приведены характеристики поверхно-
сти оксигидратов. Для исследуемых двойных ок-
сигидратов обнаружено бимодальное распределе-
ние пор на поверхности, в основном с узким диа-
пазоном значений величины преобладающего ра-
диуса. Концентрация структурной воды в двой-
ных оксигидратах, по данным термогравиметрии,
составляет 30—40 %.

На рис. 1 показаны зависимости удельной элек-

тропроводности оксигидратов, содержащих адсор-
бированные ионы, от электропроводности раство-
ра электролита. Экстраполяцией зависимостей бы-
ли получены предельные значения удельной элек-
тропроводности оксигидратов, из которых рассчи-
тывали подвижность uII.

При заполнении поверхностных адсорбцион-
ных центров сорбированными ионами удельная эле-
ктропроводность оксигидратов возрастает (рис. 2).

Как видно из приведенных данных, увеличе-
ние степени заполнения адсорбционной емкости
оксигидратов двухзарядными катионами приводит
к росту удельной проводимости двойных окси-
гидратов. Вид полученных кривых можно объяс-
нить присутствием однозарядных форм меди CuCl+,
которые могут адсорбироваться поверхностью ок-

Т а б л и ц а  1
Удельная поверхность, преобладающий радиус пор,
доля микропор и рН  нулевого заряда оксигидратов

Оксигидрат
Sуд по

БЭТ, м2⋅г–1 rпор, нм
Доля

микропор рН0

  Al2O3⋅nH2O   98 2.1 0.3 ±  0.7 6.9
  Zr0.7Al0.3Oy⋅nH2O 330 0.8, 1.9 0.5 ±  0.7 6.0
  Sn0.7Al0.3Oy⋅nH2O 224 0.8, 1.9 0.5 ±  0.6 6.4
  Ti0.5Al0.5Oy⋅nH2O 227 1.9 0.4 ±  0.5 5.8

Рис. 1. Зависимости удельной электропроводности ок-
сигидратов после адсорбции ионов из 0.1 М  раство-
ров от удельной электропроводности раствора: 1 —
Sn0.7Al0.3Oy⋅nH2O (Pb(II)); 2 — Zr0.7Al0.3Oy⋅nH2O
(Cu(II)); 3 — Ti0.5Al0.5Oy⋅nH2O (Pb(II)); 4 — Ti0.5Al0.5Oy⋅
⋅nH2O (Cu(II)).
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сигидрата и обладать большей подвижностью по
сравнению с ионами Cu2+. 

В табл. 2 приведены значения удельной про-
водимости оксигидратов и подвижности адсорбиро-
ванных ионов при различной степени заполнения
адсорбционной емкости оксигидратов ионами Cu(II),
Cd(II), Pb(II).

Проведено сравнение значений подвижности
ионов Сu(II), рассчитанных разными методами для
высокой степени заполнения адсорбционной ем-
кости, результаты приведены в табл. 3. Различия
в полученных величинах подвижности указывают

на сильное влияние гидролизных форм ионов на
величину подвижности ионов в фазе оксигидрат-
ных адсорбентов.

Зависимости энергозатрат для получения 1 г
металла от обратной проводимости оксигидратов
показаны на рис. 3.

Полученные данные сопоставимы с литера-
турными [8] для электродеионизационного удале-
ния тяжелых металлов из водных растворов. Ре-
зультаты нашего исследования показали перспек-
тивность использования двойных оксигидратов
на основе Al2O3 в электродеионизационном процес-
се селективного удаления ионов Cu(II), Cd(II), Pb(II)
из низкоконцентрированных растворов. Энерго-
затраты на процесс зависят от удельной электро-
проводности материалов.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Зависимости удельной электропроводности от
объемной концентрации ионов Cu(II) в двойных окси-
гидратах: 1 — Zr0.7Al0.3Oy⋅nH2O; 2 — Sn0.7Al0.3Oy⋅nH2O;
3 — Ti0.5 Al0.5Oy⋅nH2O.

Т а б л и ц а  2
Объемная концентрация, удельная проводимость и под-
вижность адсорбированных  ионов Cu (II), Cd(II), Pb(II)
в двойных оксигидратах

Адсорбент Ион X ,
г-экв⋅cм–3

σ,
См⋅м–1

uII⋅109,
м2⋅В–1⋅с–1

Zr0.7Al0.5Oy⋅nH2O Cu(II) 0.2/0.4 0.04/0.07 3.5/3.0
Cd(II) 0.5/ – 0.08/ –  2.8/ – 
Pb(II) 0.4/0.6 0.06/0.08 2.6/2.3

Sn0.7Al0.5Oy⋅nH2O Cu(II) 0.3/0.4 0.03/0.05 1.7/2.2
Cd(II) 0.3/0.5 0.04/0.05 2.3/1.7
Pb(II) 0.5/0.6 0.06/0.07 2.1/2.0

Ti0.5Al0.5Oy⋅nH2O Cu(II) 0.2/0.3 0.01/0.02 0.9/1.2
Cd(II) 0.3/ – 0.02/ –  1.2/ – 
Pb(II) 0.2/0.5 0.02/0.03 1.7/1.0

Рис. 3. Зависимости напряжения U на ячейке (1) и энер-
гозатрат W  для получения 1 г Сu(II) на катоде (2) от
обратной удельной проводимости σ для двойных ок-
сигидратов.

Т а б л и ц а  3
Эффективные значения подвижности адсорбированных
ионов Cu(II) (в м2⋅В–1⋅с–1)

Оксигидрат uI⋅109 [5]
(рН  3–4)

uII⋅109 uIII⋅109

рН  5–6

Al2O3⋅nH2O 0.1 0.5 —
Zr0.⋅7Al0.3Oy⋅nH2O 0.1 3.0 4.3
Sn0.7⋅Al0.3Oy⋅nH2O 0.2 2.2 1.2
Ti0.5⋅Al0.5Oy⋅nH2O 0.2 1.2 0.7
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РЕЗЮМЕ . Виявлено, що величина  питомої елект-
ропровідності оксигідратних адсорбентів Al2O3⋅nH 2O
і AlхM1–хOy⋅nH2O, де М  — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), піс-
ля насичення іонами Cu(II), Cd(II), Pb(II) з розчинів рі-
зної концентрації знаходиться в межах 0.02—0.1 См⋅м–1.
Знайдено, що енерговитрати на електродеіонізаційне ви-
лучення іонів Cu(II) з 0.005 М  розчину CuCl2 з вико-
ристанням подвійних оксигідратів в якості іонообмін-
ного транспортного середовища становлять від 7 до 20 Вт⋅
год. При порівнянні величин рухливості адсорбованих
іонів, розрахованих з електроміграційного  потоку, пи-
томої електропровідності оксигідратов і часу напівобмі-
ну знайдено , що величина  рухливості залежить від рН
і концентрації розчину.

SUMMARY. It was found that the values the electrical
conductivity of (hydr)oxides Al2O3⋅nH2O and AlхM1–хOy⋅
nH2O (М  — Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV)) after adsorption of
Cu(II), Cd(II), Pb(II) from solutions of different concen-
trations are in the range 0.02—0.1 Sm ⋅m–1. It was found
that (hydr)oxides are very efficient materials for water tre-
atment processes. The energy consumptions for removal of
1 g of copper by electrodeionization process are from 7 to
20 Wt-h with using double (hydr)oxides as the ion trans-

port media. It was found in comparison with values of
mobility of adsorbed ions, calculated from the electro-
migration data, from electrical conductivity of oxides and
half-exchange time that the mobility depends on pH and
concentration of the solution.
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И.В. Садовая

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ СОЛЕЙ В ПРИСУТСТВИИ ДИБЕНЗО-18-КРАУН-6 
В РЕАКЦИИ ФЕНИЛОКСИРАНА С БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТОЙ В АЦЕТОНИТРИЛЕ

Изучены  каталитические эффекты  солей (Kt+ ⋅An–) — иодидов лития, калия и тетраэтиламмония, а  также
бензоата калия в присутствии и отсутствие добавок краун-эфира (дибензо-18-краун-6) в модельной реакции
фенилоксирана с бензойной кислотой в ацетонитриле при 323 K. Обнаружено, что в реакционной системе
иодиды лития, калия и тетраэтиламмония быстро превращаются в соответствующие бензоаты, которые являют-
ся катализаторами процесса раскрытия оксиранового цикла. Обсужден механизм катализа.

Галогениды и карбоксилаты тетраалкиламмо-
ния R4N+⋅Аn– ускоряют раскрытие оксиранового
цикла протонодонорными реагентами (карбоно-
вые кислоты [1—3], фенолы [4—6], бензанилиды [7],
аренсульфонамиды [8]). Каталитическая актив-
ность указанных солей может быть увеличена  с
помощью краун-эфиров.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. С целью выявления эффективных катализа-
торов процесса раскрытия оксиранового цикла в

настоящей работе исследованы каталитические
эффекты солей (Kt+⋅An–) — иодидов лития, калия
и тетраэтиламмония, а также бензоата калия в при-
сутствии и отсутствие краун-эфира дибензо-18-
краун-6 (КЭ) в модельной реакции фенилоксира-
на (S) с бензойной кислотой (HA) в ацетонитриле
при 323 K:                                         Kt

+
⋅An

–
+КЭ

C6H 5CH(О)CH 2 +  C6H 5COOH       

        C6H 5CH(OCOC6H 5)CH 2OH . (1)
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Как и в случае ранее изученных некаталити-
ческих реакций арилоксиранов с бензойными ки-
слотами [9, 10], продуктом реакции (1) является
2-фенилкарбоксилато-2-фенилэтанол. Для измере-
ния скорости процесса использовали методику [9],
основанную на рН-метрическом титровании вод-
ным раствором NaOH не вступившей в реакцию
кислоты. В кинетических опытах начальные кон-
центрации фенилоксирана превышали таковые
бензойной кислоты в десять и более раз ([S]0>>
[HA]0 = 0.04—0.2 моль/л), в свою очередь [HA]0>>
[Kt+⋅An–]0 ≈ [КЭ]0 = 0.001—0.01 моль/л. В этих кон-
центрационных условиях выполняется первый
порядок как по оксирану, так и по соли, и нуле-
вой по кислоте, так что при постоянной концен-
трации соли m, моль/л кинетика процесса описы-
вается уравнением:

–d[HA]/dt =  k0 =  k1[S]0 . (2)

Константы скорости нулевого порядка k0,
моль⋅л–1⋅с–1 находили из линейных зависимостей
текущей концентрации кислоты [HA] от времени
t (r ≥ 0.997):

[HA] =  [HA]экст – k0t . (3)

Погрешность определения k0 не превышала 5 %.
Во всех опытах с бензоатом калия, также как и с
ранее изученным бензоатом тетраэтиламмония [11],
свободный член [HA]экст в уравнении (3) совпадал
с начальной концентрацией кислоты ([HA]экст =
=[HA]0), в то время как в случае иодидов лития, ка-
лия и тетраэтиламмония с добавками КЭ и в его от-
сутствие он был меньше [HA]0 на величину, рав-
ную концентрации соли m, моль/л, то есть [HA]экст
= [HA]0 – m. Последнее связано с образованием в
реакционной среде бензоатов лития, калия или тет-
раэтиламмония (Kt+⋅C6H5COO– ), которые, как бу-
дет показано ниже, являются истинными катали-
заторами процесса.

K t+⋅I– +  HA    K t+⋅A– +  Н I , (4)
                                быстро

C6H 5CH(О)CH 2 +  HI      

     C6H 5CHICH 2OH + C6H 5СН (ОН )СН2I. (5)
             I                II

Pавновесие (4) значительно смещено влево,
поскольку pKa

HA>>рКа
HI, однако из-за высокой

реакционной способности галогеноводородов по
отношению к α-окисям [12], а также благодаря бо-
льшому избытку фенилоксирана происходит быс-
трое, по сравнению со скоростью основной реак-

ции (1), взаимодействие последнего с НI (схема
(5)), что обеспечивает практически полное превра-
щение используемых иодидов лития, калия или
тетраэтиламмония в соответствующие бензоаты
согласно суммарному уравнению:

K t+⋅I– +  HA +  C6H 5CH(О)CH 2
     K t+⋅A– +  I +  II . (6)

Превращение исходной соли Kt+⋅I– в соответ-
ствующий бензоат Kt+⋅A– контролировали по
убыли концентрации I– в реакционной системе с
течением времени. Концентрацию в реакционной
системе I– определяли по методике [11]. Результа-
ты контрольных опытов, представленные в табл.
1, показывают, что концентрация иодид-аниона уме-
ньшается до нуля на начальном этапе  реакции
(1) при конверсии НА, не превышающей 5—10 %.
Причем отсутствие I– в реакционной системе наб-
людается до 70 % конверсии НА. На основании
этих данных можно заключить, что присутствую-
щие в реакционной системе иодиды  щелочных
металлов и тетраэтиламмония (Kt+⋅I–) быстро пре-
вращаются в соответствующие бензоаты, концен-
трация которых сохраняется постоянной и равной
исходной концентрации Kt+⋅I– до глубокой кон-
версии НА. На заключительном этапе процесса
концентрация иодид-аниона постепенно увели-
чивается (табл. 1).

Исходя из уравнения (2) наблюдаемые конс-
танты скорости первого порядка k1, с–1 определя-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Зависимость концентрации I– от времени в реакции фе-
нилоксирана (S) c бензойной кислотой (НА) в ацетонит-
риле при 323 K в присутствии KI +  КЭ ([S]0 =  0.820,
[HA]0 = 0.0633, [KI]0 = [КЭ]0 = 0.00677 моль/л)

τ, мин [I– ]⋅103,
моль/л

Убыль, %

[I– ] [HA]

      3 4.59 32.1 —
      5 3.70 45.3 —
    10 2.17 67.9 —
    30   0.510 92.4 —
    60 0 100 —
  120 0 100 10.7
  240 0 100 13.4
1270 0 100 39.5
2880   0.510 92.4 72.3
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ли из соотношения k1=k0/[S]0. Между величинами
k1 и m выполняются линейные зависимости k1=
=k2⋅m (r ≥ 0.994), экстраполируемые в ноль. Это
свидетельствует, во-первых, о выполнении перво-
го порядка по соли, и, во-вторых, о незначитель-
ном вкладе побочных реакций, например, неката-
литической, в суммарную скорость процесса. Уг-
ловые коэффициенты этих зависимостей соответ-
ствуют константам скорости второго порядка k2 ,
л⋅моль–1⋅с–1 каталитического процесса.

В табл. 2 приведены константы скорости k2
реакций оксиранового субстрата с бензойной кис-
лотой в присутствии солей как с добавками, так и
без добавок КЭ, а также значения k2 для различ-
ных вариантов реакций фенилоксирана с иодида-
ми калия и тетраэтиламмония в отсутствиe бен-
зойной кислоты. Данные табл. 2 показывают, что
в реакционной системе фенилоксиран (значитель-
ный избыток)—бензойная кислота—соль Kt+⋅A–

+ дибензо-18-краун-6 скорость процесса оказалась
мало чувствительной к смене катионной (кроме Li+)
и анионной компоненты соли. Это указывает на
участие в лимитирующей стадии сравниваемых реак-
ций одного и того же нуклеофильного реагента —
бензоат-аниона (см. табл. 2) в комплексе с дибен-
зо-18-краун-6. Тот факт, что в случае реакций 8 и
10 с участием тетраэтиламмонийиодида  констан-
ты скорости k2 одинаковые, указывает на отсут-

ствие влияния на скорость реакции
добавок КЭ, размер полости кото-
рого (0.26—0.32 нм [13]) больше
соответствует размеру K+ (ионный
радиус r = 0.133 нм [2]), чем Et4N+

(r = 0.40 нм [2]). Следует также отме-
тить, что для реакции 6 с участием
катиона лития (r = 0.068 нм [14]) ско-
рость падает в 4 раза по сравнению
с реакцией 1 и в 2 раза по сравнению
с реакцией 7, что, по-видимому, также
обусловлено несоответствием разме-
ров полости КЭ и Li+. В то время
как в случае реакции 1 с участием
катиона калия скорость увеличива-
ется почти на порядок (ср. реакции
1 и 3). Эти данные свидетельствуют
об ускоряющем влиянии КЭ на ско-
рость реакции (1) с участием KI, раз-
мер катиона которого соответству-
ет полости КЭ.

На основании полученных ре-
зультатов предложен следующий ме-

ханизм катализа реакции (1):
                             медленно

Kt+⋅A– +  C6H 5CH(О)CH 2           

       C6H 5CH(А)CH 2О
–⋅Kt+,

                                                  быстро
C6H 5CH(А)CH 2О

–⋅Kt+ +  НА        
   C6H 5CH(А)CH 2ОН  +  Kt+⋅А–. (7)

Согласно схеме (7) катализ реакции (1) осуще-
ствляется бензоатами щелочных металлов и тет-
раэтиламмония Kt+⋅A– (Kt+= K+, Li+, Et4N

+; А– =
= С6Н5СОО

– ), которые в ацетонитриле, вероятнее
всего, имеют строение ионной пары. Они либо не-
посредственно вводились в реакционную среду, ли-
бо, как было показано выше, быстро образовыва-
лись по уравнению (4) при использовании иоди-
дов калия, лития и тетраэтиламмония как с до-
бавками КЭ, так и в отсутствие КЭ. Этот меха-
низм согласуется с нулевым порядком по кислот-
ному реагенту, поскольку сначала в медленной ста-
дии бензоат-анион атакует α-углеродный атом
оксиранового цикла, и лишь затем в быстрой ста-
дии кислотный реагент НА взаимодействует с ал-
коголятом с образованием продукта реакции (1)
— 2-фенилкарбоксилато-2-фенилэтанола и реге-
нерацией катализатора — бензоата лития, калия
или тетраэтиламмония.

Таким образом, в настоящей работе установ-

Т а б л и ц а  2
Значения констант скорости k2  (л/моль⋅с) для реакции фенилоксирана
(S) с бензойной кислотой (HA) в ацетонитриле при 323 K в присутствии
и без КЭ с иодидами и бензоатами щелочных металлов и тетраэтиламмония

Номер
реакции Реакционная смесь Действующий

нуклеофил k2⋅105

1 S +  HA + KI + КЭ C6H5COOK + КЭ 4.9 ± 0.1
2 S + KI + KЭ KI + КЭ Нет реакции
3 S + HA +  KI C6H5COOK 0.53 ± 0.01
4 S +  KI KI 0.038 ± 0.002
5 S + HA +  C6H5COOK + КЭ C6H5COOK + КЭ 3.1 ± 0.1
6 S + HA +  LiI +  КЭ C6H5COOLi +  КЭ 1.2 ±  0.1
7 S +  HA + LiI C6H5COOLi 2.8 ±  0.1
8 S +  HA + Et4NI +  КЭ C6H5COONEt4 +  КЭ 4.4 ± 0.3
9 S + HA +  C6H5COONEt4 C6H5COONEt4 3.2 ±  0.1 [11]

10 S +  HA + Et4NI C6H5COONEt4 4.5 ± 0.2 [11]
11 S +  Et4NI Et4NI 0.125 ± 0.002
12 S + Et4NI +  КЭ Et4NI +  КЭ Нет реакции
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лено, что в реакционной системе фенилоксиран—
бензойная кислота—соль Kt+⋅An– в присутствии
и отсутствиe добавок КЭ иодиды лития, калия и
тетраэтиламмония быстро превращаются в соответ-
ствующие бензоаты, которые являются катализа-
торами процесса раскрытия оксиранового цикла.
Показано, что добавки КЭ увеличивают скорость
реакции (1) с участием KI. В случае остальных
солей ускоряющий эффект КЭ не обнаружен.

РЕЗЮМЕ. Вивчено каталітичні ефекти солей (Kt+ ⋅
An–) — йодидів літію, калію і тетраетиламонію, а також
бензоату калію у присутності і відсутності добавок кра-
ун-етеру — дибензо-18-краун-6 у модельній реакції фе-
нілоксирану з бензойною кислотою в ацетонітрилі при
323 K. Виявлено , що у реакційній системі йодиди літію,
калію і тетраетиламонію швидко перетворюються у від-
повідні бензоати, які є каталізаторами процесу розкрит-
тя оксиранового циклу. Обговорено механізм каталізу.

SUMMARY. The catalytic effects of salts (Kt+ ⋅An–)
such as lithium, potassium, and tetraethylammonium iodi-
des and benzoate potassium in the presence and absence
of crown ether — dibenzo-18-crown-6 in the model reaction
of phenyloxirane with benzoic acid in acetonitrile at 323 K
have been studied. It was found, that in a reactive system li-
thium, potassium, and tetraethylammonium iodides conver-
ted rapidly into benzoates, which are the catalysts of oxira-
ne ring opening. The mechanism of the catalysis is discussed.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  532.783:541.48

С.С. Фоманюк, Ю.С. Краснов, Г.Я. Колбасов, Т.А. Мирная, В.Н. Асаула, Г.Г. Яремчук

ПОЛУЧЕНИЕ НАНОЧАСТИЦ CdSe МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОСИНТЕЗА

Методом электросинтеза  получены  коллоидные растворы  и порошки с наночастицами CdSe величиной
1—5 нм. Показано, что  режим проведения электролиза и соотношение концентраций Cd2+  и SeO3

2– в исход-
ном электролите влияют на  структуру и размер  нанокристаллов CdSe.

ВВЕДЕНИЕ. Полупроводниковые наночасти-
цы халькогенидов металлов обладают оптически-
ми свойствами, отличными от таковых для объе-
много материала, что отражается в зависимости их
спектров поглощения и люминесценции от разме-
ров частиц. Нанокристаллы CdSe и композитные
наногетероструктуры на основе селенида кадмия
являются перспективными материалами для оп-
тических и оптоэлектронных приборов, солнеч-
ных батарей, флуоресцентных меток в биофизиче-
ских процессах [1].

Cуществует ряд методов получения наночас-
тиц селенида кадмия. К  ним относятся электрохи-
мическое осаждение из растворов, молекулярная
лучевая эпитаксия, фотохимические, звукохимиче-
ские, микроволновые, сольвотермичесие и другие
способы [1—3]. Перспективным направлением яв-
ляется также получение наноструктурированных
композитов, содержащих полупроводниковые на-
ночастицы, например CdSе, для использования их
как оптически активных материалов.

Жидкокристаллические матрицы особенно ин-
тересны для создания наноструктурированных ма-
териалов, так как жидкокристаллическое состоя-
ние объединяет упорядоченность и подвижность
на молекулярном уровне. Нанокластеры, оптиче-
ски подобные сфероидным частицам, могут вли-
ять на ориентационное упорядочение анизотроп-
ного материала. Поскольку пропускание и погло-
щение таких систем можно регулировать, прикла-
дывая электрическое поле или контролируя по-
верхностные взаимодействия между нанокласте-
рами полупроводника и жидкого кристалла, та-
кие допированные наночастицами жидкокристал-
лические композиты могут формировать базу для
новых электрооптических материалов [4].

 Цель настоящей работы — разработка усло-
вий электрохимического синтеза наночастиц CdSe

в водном растворе для последующего создания на-
нокомпозитной оптической среды на основе лио-
тропного ионного жидкого кристалла каприлата
калия путем внесения полученных наночастиц
CdSe в жидкокристаллическую матрицу. Размер
и структура наночастиц были изучены методами
электронной спектроскопии и флуоресценции, рент-
генофазового анализа (ДРОН -2), а также с по-
мощью электронно-сканирующей микроскопии,
на основании чего были сделаны выводы о разме-
рах и структуре наночастиц CdSe в этих наноком-
позитах.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Наночастицы CdSe в виде коллоидных раст-
воров, пленок и порошков были получены непреры-
вным и импульсным электролизом из кислого эле-
ктролита, содержащего 0.1 моль/л H2SeO3, 1 моль/л
H2SO4 и CdSO4, с концентрацией от 0.75 до 0.15
моль/л, и аммиачного водного электролита соста-
ва 0.1 моль/л H2SeO3 , 0.1 моль/л CdSO4 и 3 моль/л
NH4OH. Исследовали влияние состава электро-
лита, концентрации ионов кадмия, длительности и
скважности катодных импульсов тока на оптичес-
кие свойства полученных наночастиц CdSe. Испо-
льзуя методику, описанную в работе [5], размер
наночастиц CdSe определяли по спектрам по-
глощения и люминесценции их коллоидных рас-
творов. Полученные коллоидные растворы при-
меняли для приготовления жидкокристалличес-
ких лиотропных композиций, в которых компо-
нентом матрицы для наночастиц CdSe был кап-
рилат калия. Электронные спектры поглощения ре-
гистрировали в диапазоне 250—1000 нм на спек-
трофотометре Perkin Elmer UV/VIS Lambda 35,
спектры флуоресценции — в диапазоне 300—700 нм
на спектрофотометре Perkin Elmer LS 55. Источни-
ком света являлась ксеноновая дуговая лампа.

Импульсный и непрерывный электролиз кис-
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лых и аммиачных водных электролитов
проводили при температуре 90 оС, плот-
ности тока 285 мА/см2, длительности им-
пульсов 1.5 с и пауз от 1.5 с до 21 с, с ис-
пользованием катодов из титана и слоя
SnO2, нанесенного на стекло. Анализ рен-
тгенограмм пленок и порошков, получен-
ных этим методом из кислого электроли-
та, показал, что, кроме наночастиц CdSe,
в них имеются также наночастицы амор-
фного селена. Удаление селена проводи-
ли, выдерживая эти пленки и порошки в
концентрированном растворе NaOH при
100 оС, с последующей промывкой в дис-
тиллированной воде. Согласно спектрам
поглощения и рентгенограммам пленок
и порошков, полученных после удале-
ния селена, увеличение при электролизе
длительности пауз от 5 до 20 с и умень-
шение концентрации ионов Сd2+ от 0.75
до 0.15 моль/л способствует образова-
нию более мелкодисперсных частиц
СdSe, размер которых, определенный из
полуширины рефлексов на дифрактограммах по
формуле Шерера, уменьшался от 20 нм (при кон-
центрации CdSO4 0.75 моль/л и длительности па-
уз 5 с) до 5—7 нм (при концентрации CdSO4 0.15
моль/л и длительности пауз 20 с). Данные рентге-
нофазового анализа подтверждаются микрофо-
тографией поверхности высушенного коллоидно-
го раствора наночастиц CdSe (рис. 1, вставка), по-
лученного методом импульсного электросинтеза
(при концентрации CdSO4 0.15 моль/л и длитель-
ности пауз 5 с). На вставке видно, что наночастицы
CdSe имеют вид шарообразных фрагментов с
диаметром от 2 до 10 нм, при учете размеров моле-
кул антикоагулянта (поливинилового спирта со
средней длиной молекул около 8 нм).

 По дифрактограммам, представленным на
рис. 1, был также проведен анализ структуры по-
рошков, полученных импульсным электросинте-
зом (током 285 мА/см2 длительностью импульса
1.5 и пауз 21 с) из сернокислых электролитов с ра-
зным соотношением концентраций сульфата кад-
мия и селенистой кислоты. Расшифровка пиков ди-
фрактограммы на рис. 1, б показала, что при со-
отношении концентраций ионов Сd2+ к SeO3

2– как
5:2 электросинтез при данных параметрах приво-
дит к появлению нанокристаллов с вюрцитовой
структурой. Пики кубической модификации селе-
нида кадмия (рис. 1, а,в) появляются при откло-

нении в большую или меньшую сторону от соотно-
шения концентраций Сd2+ к SeO3

2– как 5:2. Поро-
шки с наименьшими размерами наночастиц СdSe
были помещены в раствор каприлата калия в аце-
тоне и доведены до коллоидного раствора на ульт-
развуковом диспергаторе UD-11. После испаре-
ния ацетона была получена жидкокристалличес-
кая лиотропная композиция с высоким (более 6 %
мол.) содержанием наночастиц СdSe.

Исследование влияния состава электролита на
оптические свойства и размер полученных нано-
частиц СdSe при электролизе в непрерывном ре-
жиме из кислого электролита с 0.1 моль/л H2SeO3
при температуре 90 oС, плотности тока 270 мА/см2

в течение 25 мин показали, что в таких условиях
образуются наночастицы размером ~1.2 нм. В по-
лученном коллоидном растворе, как это показано
на рис. 2, максимум полосы оптического погло-
щения этих наночастиц СdSe приходится прибли-
зительно на 410, а максимум люминесценции —
на 450 нм. В аммиачном электролите при тех же
параметрах электролиза были получены более
крупные (размером ~3 нм) наночастицы СdSe, с
максимумом полосы поглощения 530 нм и широ-
ким пиком фотолюминесценции в области 570 нм
(рис. 2). Отличие размеров наночастиц CdSe, по-
лученных из кислого и аммиачного электролитов
одинакового состава, объясняют данные вольт-ам-

Электрохимия

Рис. 1. Рентгенограммы порошков CdSe, полученных методом им-
пульсного электросинтеза на титановых катодах, из растворов, со-
держащих разное количество соли CdSO4 и одинаковое количество
H2SO4 (1 моль/л) и SeO2 (0.1 моль/л). Kонцентрация CdSO4: 0.75
(а), 0.25 (б) и 0.15 (в). CdSe* — кубическая модификация, CdSe
— модификация типа вюрцит, остальные пики принадлежат орто-
ромбическому CdSeO3. На вставке — микрофотография высушен-
ного коллоидного раствора наночастиц CdSe.
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перометрических исследований и рентгенофазо-
вого анализа. Известно, что в кислых электролитах,
помимо селенида кадмия, происходит также об-
разование и селена как побочного продукта [6]:

H 2SeO3 +  4H + +  4e–   Se +  3H 2O . (1)
Вольт-амперная характеристика, снятая в ки-

слом электролите, имеет волны восстановления и
окисления селена (рис. 3, кривые 1,2), вольт-ам-
перная характеристика аммиачного электролита
(рис. 3, кривые 3,4) не имеет таких волн. Рентге-
нофазовый анализ порошков, полученных из ки-
слых электролитов, также показал наличие пиков
селена. На основании этих сведений и данных, пред-
ставленных на рис. 2, можно сделать вывод, что
образование селена препятствует росту наночас-
тиц селенида кадмия, образуя, как мы считаем, во-
круг них тонкую оболочку.

Проведение электролиза в непрерывном ре-
жиме в кислом или аммиачном электролитe за
время, большее, чем 30 мин, сопровождалось по-

степенной коагуляцией полученных наночастиц
СdSe, с образованием более крупных частиц. При
этом наблюдалось увеличение интенсивности по-
глощения коллоидного раствора в видимой обла-
сти спектра и смещение максимума полосы экси-
тонного поглощения наночастиц в область 600 нм.

Для предотвращения коагуляции образованных
наночастиц СdSe исходный аммиачный раствор
смешивали с насыщенным водным раствором
каприлата калия. Суммарное количество получен-
ных наночастиц СdSe определяли гравиметричес-
ки, взвешивая упаренный и промытый от солей оса-
док, с учетом веса частиц, размер которых соот-
ветствует положению максимума полосы экситонно-
го поглощения в оптическом спектре. Наибольшая
концентрация наночастиц CdSe размером ~3 нм
(~0.03 моль/л) была получена нами из аммиачно-
го электролита с добавлением каприлата калия в
непрерывном режиме электролиза в течение 25 мин
при токе 270 мА/см2 и температуре электролита
90 оС. Наличие наночастиц данного размера оп-
ределяли по максимуму экситонной фотолюмине-
сценции (рис. 4) коллоидного раствора наночастиц
CdSe с добавкой каприлата калия как основного
компонента жидкокристаллической матрицы.

Методами оптической и люминесцентной спек-
трометрии исследовали также коллоидные раст-
воры наночастиц CdSe, полученные импульсным
электросинтезом из аммиачного электролита с при-
менением добавки поливинилового спирта как ан-
тикоагулянта. В ходе исследований влияния дли-
тельности импульсов на рост наночастиц селени-
да кадмия выяснилось, что уменьшение длитель-
ности импульсов тока приводит к увеличению в
этих коллоидных растворах концентрации нано-

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики процессов оса-
ждения СdSe из кислого (1, 2) и аммиачного (3, 4) элек-
тролитов.

Рис. 4. Спектры оптического поглощения (1) и фото-
люминесценции (2) наночастиц CdSe в растворе капри-
лата калия, полученных электрохимическим синтезом из
аммиачного электролита.

Рис. 2. Спектры оптического поглощения (1, 3) и фото-
люминесценции (2, 4) коллоидных растворов наночас-
тиц CdSe, полученных электрохимическим синтезом из
кислого (1, 2) и аммиачного (3, 4) электролитов при оди-
наковых условиях электролиза.
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частиц малого размера (1—2 нм). Из рис. 5 вид-
но, что уменьшение длительности импульсов ка-
тодного тока плотностью 300 мА/см2 приводит к
повышению оптического поглощения в области уль-
трафиолетового света (спектр 1) и увеличению эк-
ситонной фотолюминесценции (спектр 2).

Таким образом, методом электрохимическо-
го синтеза, в зависимости от условий проведения
электролиза и исходного состава электролита, бы-
ли получены коллоидные растворы и порошки на-
ночастиц селенида кадмия размерами от 1.2 до 5 нм.
Эти наночастицы представляют интерес для даль-

нейшего синтеза оптического нанокомпозита на ос-
нове жидкокристаллической матрицы.

РЕЗЮМЕ. Методом електросинтезу отримано коло-
їдні розчини та порошки з наночастками CdSe з розмі-
рами 1—5 нм. Показано, що режим проведення елект-
ролізу та співвідношення концентрацій Cd2+ i SeO3

2– у
вихідному розчині електроліту впливають на розмір та
структуру нанокристалів CdSe.

SUMMARY. Colloidal solutions and powders of CdSe
nanoparticles with size from 1 to 5 nm were obtained by
the electrosynthesis. It has been shown that regime of the
electrolysis and  the concentration ratio of Cd2+  and SeO3

2–

in the initial electrolyte affect on the structure and size
of CdSe nanocrystals.
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В.С. Кублановский, В.Н. Никитенко, К.П. Руденко

ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ  ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ 
бис-ГИДРОКСИЭТИЛИМИНОДИАЦЕТАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ (II)

Определены кинетические параметры (токи обмена, кажущиеся коэффициенты переноса электрона), энергии
активации диффузии и реакции перехода электровосстановления бис-гидроксиэтилиминодиацетатных комплек-
сов палладия (II) из электролита , содержащего избыток свободного лиганда. Показано, что скорость элект-
родного процесса лимитируется смешанной кинетикой.

ВВЕДЕНИЕ. Исследованию кинетики и меха-
низма электровосстановления комплексонатов пал-
ладия (II) в последнее время уделяется значитель-

ное внимание [1–8]. Высокая каталитическая акти-
вность палладия, уникальные физико-химические
и функциональные свойства палладиевых покры-

Электрохимия

Рис. 5. Спектры поглощения (1, 3) и фотолюминесцен-
ции (2, 4) коллоидных растворов наночастиц CdSe, полу-
ченных импульсным электролизом в аммиачном электро-
лите при интервале импульсов тока 1 (1, 2) и 5 с (3, 4).
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тий делают их практически незаменимыми во мно-
гих отраслях промышленности. Палладий и его
комплексные соединения широко используются, в
частности, в неорганических и органических син-
тезах, микроэлектронике, аналитической химии,
электрохимии, биологии и медицине [9].

В микроэлектронике для нанесения функцио-
нальных покрытий палладием и его сплавами ши-
роко используются электролиты на основе комп-
лексонов, поскольку они нетоксичны, устойчивы и
легко утилизируются [10].

Комплексоны — полидентатные лиганды аци-
дного типа  образуют широкий спектр комплекс-
ных соединений практически со всеми ионами ме-
таллов, характеризующихся высокой прочностью
химических связей вследствие их циклического стро-
ения. Комплексоны имеют также ярко выраженную
способность к совместимости с лигандами слабо-
го поля в одной координационной сфере полили-
гандного комплекса. Научно обоснованные кри-
терии выбора лигандов для полилигандных элек-
тролитов и условия их совместимости в одной ко-
ординационной сфере при образовании разноли-
гандных комплексных соединений сформулирова-
ны в работе [11]. Сочетание правильно выбран-
ных лигандов для полилигандных электролитов
позволяет управлять торможением электродного
процесса или отдельных его стадий и, следователь-
но, структурой и свойствами получаемых покрытий
[11—13]. Преимуществом полилигандных элект-
ролитов является высокая буферная емкость и, сле-
довательно, незначительное подщелачивание при-
катодного слоя при длительной их эксплуатации.

В качестве объекта исследования выбраны ана-
лог глицина и иминодиацетата  гидроксиэтилимино-
диацетат и гидроксиэтилиминодиацетатные ком-
плексы палладия (II). Глицинатные (аминоацета-
тные) комплексы палладия (II) хорошо исследо-
ваны, поскольку представляют не только научный
[1—8], но и практический [14, 15] интерес. Глици-
натный электролит палладирования позволяет по-
лучать мелкокристаллические, хорошо сцеплен-
ные с основой палладиевые покрытия, отличаю-
щиеся повышенной пластичностью и устойчиво-
стью к высоким температурам (400—600 оС), бла-
годаря чему их можно использовать в качестве ка-
тализаторов [15].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. Энергия активации
является фундаментальной кинетической характе-
ристикой электродного процесса. Изучение энер-
гии активации стадийного электрохимического про-

цесса, определение независимыми методами энер-
гий активации отдельных его стадий и их соотно-
шения представляет научный интерес, поскольку
позволяет не  только выявить лимитирующую ста-
дию процесса, но и с научной обоснованностью
подходить к управлению его кинетикой и, сле-
довательно, структурой и свойствами получаемых
покрытий.

Энергия активации электрохимического про-
цесса пропорциональна общему перенапряжению
∆E соответствующей электрохимической реакции
и обусловлена разностью энергий исходного и ко-
нечного состояний исследуемой системы. Опреде-
ляют энергию активации температурно-кинетиче-
ским методом из зависимости кинетических пара-
метров электродного процесса, например, скороc-
ти электродной реакции от температуры, получен-
ной при постоянном перенапряжении или потен-
циале электрода соответственно, используя уравне-
ние Аррениуса [16].

Согласно современным научным воззрениям,
необходимо различать идеальную W  и реальную
(фактическую) A  [17, 18], а также формальную Ω
[19, 20] энергии активации стадийного электрохи-
мического процесса.

В работах [17, 19] выведены уравнения, свя-
зывающие между собой идеальную энергию акти-
вации W  при постоянном скачке гальвани-потен-
циала на границе электрод—раствор, реальную энер-
гию активации A , определяемую при постоянном
перенапряжении (∆E = const), и формальную энер-
гии активации Ω стадийного электрохимического
процесса, вычисляемую при постоянном электро-
дном потенциале (E = const) относительно произ-
вольно выбранного электрода сравнения, имеюще-
го одинаковую температуру с рабочим электродом.
Поскольку величина отдельного скачка потенци-
ала E недоступна измерению, экспериментально мо-
жно определить лишь реальную A  и формальную
Ω энергии активации стадийного электрохимиче-
ского процесса.

Электрохимические процессы могут лимити-
роваться предшествующей химической реакцией,
замедленным разрядом, диффузией восстанавли-
вающихся ионов к поверхности электрода, скоро-
стью образования новой кристаллической фазы
или адсорбцией деполяризатора, промежуточных
или конечных продуктов его восстановления. Сле-
довательно, в зависимости от природы лимитиру-
ющей стадии электрохимического процесса необ-
ходимо различать реальные энергии активации хи-
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мической реакции A r , перехода A t , диффузии Ad ,
кристаллизации Ak и адсорбции Aa .

В работах [19, 20] приведены уравнения, свя-
зывающие фактическую реальную энергию акти-
вации A f  со скоростью катодного процесса, конт-
ролируемого диффузией восстанавливающихся ио-
нов к поверхности электрода и реакцией перехо-
да, при избытке индифферентного вещества и пос-
тоянной концентрации деполяризатора, током
обмена, температурой и перенапряжением элект-
родного процесса. Согласно [21], соотношение Брен-
стеда Af = A0 – αzF∆E, связывающее реальную энер-
гию активации A f  с перенапряжением ∆E, спра-
ведливо лишь в области положительных значений
энергии активации A f ≥ 0. Подробный анализ ура-
внений, приведенных в [19, 20], показывает, что
при перенапряжении, равном нулю (∆E=0), ско-
рость электродного процесса равна току обмена
(jk = ja = j0), а фактическая реальная энергия акти-
вации A f электродного процесса соответствует на-
чальной (равновесной) энергии активации A0 .
Энергия активации перехода A t, вычисленная из
соотношения Бренстеда  с использованием вели-
чины “предельного” перенапряжения ∆E* [21] (∆E
=∆E*; A f =0), при котором система переходит в
безактивационную область, то есть точка, в кото-
рой сходятся поляризационные кривые в коорди-
натах lg jk—∆E, снятые при различных температу-
рах, равна начальной (равновесной) энергии ак-
тивации A0 (∆E=0). 

Необходимо подчеркнуть, что определение энер-
гии активации перехода A t, согласно [21, 22], воз-
можно в том случае, если константа адсорбцион-
ного равновесия, константа скорости реакции и ко-
эффициент переноса  не зависят от температуры и
перенапряжения ∆E. В противном случае интер-
претация полученных экспериментальных резуль-
татов становится неоднозначной.

Цель работы — определение кинетических
параметров, фактической энергии активации A f эле-
ктродного процесса и ее составляющих  энергий
активации диффузии Ad и перехода A t электро-
восстановления палладия (II) из гидроксиэтили-
минодиацетатного электролита, содержащего избы-
ток свободного лиганда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Комплексы
палладия (II) с гидроксиэтилиминодиацетатом
(H2heida) синтезировали путем растворения хло-
рида палладия (II) при интенсивном перемеши-
вании в растворе, содержащем 5-кратный избы-
ток комплексона, при pH 1.0.

Изучаемые растворы готовили на бидистилли-
рованной воде из синтезированного гидроксиэтил-
иминодиацетатного комплекса палладия (II) за нес-
колько дней до проведения вольт-амперометричес-
ких измерений. Состав исследуемого электролита,
моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2heida — 5.00⋅10–2;
NaClO4 — 1.0;  pH 2.0.

Методика вольт-амперометрических измере-
ний подробно описана в работе [8]. Эксперимен-
ты проводили в электрохимической ячейке ЯСЭ-2
после предварительного пропускания через иссле-
дуемый электролит аргона в течение 60 мин при
23, 30, 40, 50 и 60 оС. Температуру электролита под-
держивали с помощью термостата NBE (U-10) с
точностью ± 0.1 оС.

Рабочий электрод представлял собой торец пла-
тиновой проволоки диаметром 1 мм, на который
предварительно перед каждым опытом наносили
слой палладия из хлоридно-аммонийного электро-
лита [23] при плотности тока 5 мА/см2 в течение
20 мин. В качестве вспомогательного электрода ис-
пользовали запаянную в стекло платиновую про-
волоку. Значения потенциалов приведены отно-
сительно хлорсеребряного электрода сравнения.

ОБСУЖДЕНИЕ  РЕЗУЛЬТАТОВ. На стациона-
рных E,j-кривых электровосстановления палла-
дия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного элек-
тролита, содержащего избыток свободного лиган-
да, при pH 2.0 в атмосфере аргона наблюдается од-
на ступень предельного тока (рис. 1). Величина
предельного тока прямо пропорциональна концен-
трации гидроксиэтилиминодиацетатных комплек-
сов палладия (II).

Анализ нестационарных E,j-кривых (рис. 1, б) в
координатах jp—v1/2 [24], где jp — ток пика, A⋅см–2;
v — скорость развертки потенциала, B⋅c–1, по-
зволил установить, что предельный ток восстанов-
ления бис-гидроксиэтилиминодиацетатных комп-
лексов палладия (II) из электролита, содержащего
избыток свободного лиганда, имеет диффузионную
природу. Скорость электродного процесса описы-
вается смешанной кинетикой — диффузией вос-
станавливающихся ионов к поверхности электрода
и реакцией перехода.

Значения кинетических параметров (токи об-
мена, кажущиеся коэффициенты переноса) элект-
ровосстановления палладия (II) из гидроксиэтил-
иминодиацетатного электролита вычисляли из ста-
ционарных E,j-кривых, построенных в координа-
тах ∆E—lg[(j⋅ jd)/(jd – j)], то есть с учетом влияния кон-
центрационной поляризации на кинетику электро-
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дного процесса. Значение наклона bk прямолиней-
ных ∆E , lg[(j⋅jd)/(jd – j)]-зависимостей составляет
0.232 ± 0.019 В. Кажущийся коэффициент переноса
электрона α′ равен 0.27 ± 0.01. Плотность тока об-
мена при повышении температуры исследуемого
раствора до 50 оС увеличивается на один порядок.

Значения коэффициента диффузии восстанав-
ливающихся на палладиевом электроде гидрокси-
этилиминодиацетатных комплексов [Pd(heida)n]

2–2n,
определенные из зависимости величины предель-
ного диффузионного тока jd стационарных E,j-кри-
вых от объемной концентрации восстанавливаю-
щихся ионов [25], увеличиваются прямо пропор-
ционально температуре исследуемого раствора и
составляют (7.40—12.1)⋅106 см2⋅с–1. Толщину диффу-
зионного слоя δ0 принимали равной 2⋅10–4 см [26].

Среднее координационное число комплекс-

ных ионов [Pd(heida)n]
2–2n, преобладающих в объе-

ме гидроксиэтилиминодиацетатного электролита,
содержащего 100-кратный избыток свободного ли-
ганда, при pH 2.0, вычисленное по уравнению из
работы [27], равно 2. В реакции перехода (перено-
са электрона) при восстановлении палладия (II) из
гидроксиэтилиминодиацетатного электролита при-
нимают участие комплексы [Pd(heida)2]2–, преоб-
ладающие в объеме и прикатодном слое электро-
лита. Следовательно, электродный процесс не ос-
ложнен кинетическими явлениями в объеме элек-
тролита и лимитируется диффузией восстанавли-
вающихся ионов к поверхности электрода и реак-
цией перехода.

Фактическую реальную энергию активации
A f электровосстановления бис-гидроксиэтилими-
нодиацетатных комплексов палладия (II) из элек-
тролита, содержащего 100-кратный избыток сво-
бодного лиганда, определяли температурно-кине-
тическим методом из зависимости скорости элек-
тродной реакции от температуры, полученной при
постоянном перенапряжении, используя уравне-
ние Аррениуса [16].

Зависимости логарифмов предельного катод-

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления палла-
дия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного электроли-
та, содержащего, моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2hei-
da — 5.00⋅10–2; NaClO4 — 1.0, при pH 2.0, скорости раз-
вертки потенциала 0.001 B.c–1 и температуре, оС (а):
23 (1); 30 (2); 40 (3); 50 (4); 60 (5); температуре 25 оС
и скорости развертки потенциала, B.c–1 (б): 0.001 (1);
0.005 (2); 0.010 (3); 0.050 (4); 0.100 (5).

Рис. 2. Зависимости логарифмов предельного диффузи-
онного тока (а) и тока обмена (б) восстановления палла-
дия (II) из гидроксиэтилиминодиацетатного электроли-
та, содержащего, моль⋅л–1: [Pdheida] — 5.00⋅10–4; H2hei-
da — 5.00⋅10–2; NaClO4 — 1.0 (pH 2.0), от обратной
температуры.
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ного тока и токов обмена электровосстановления
бис-гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов
палладия (II) от обратной температуры приведены
на рис. 2. Значение энергии активации диффузии
Ad , определенное из зависимости логарифма пре-
дельного катодного тока стационарных E,j-кри-
вых от обратной температуры (рис. 2, а), по урав-
нению [22] равно 22.5 кДж⋅моль–1. Значение энер-
гии активации перехода A t электровосстановле-
ния бис-гидроксиэтилиминодиацетатных комплек-
сов палладия (II), вычисленное из температурной
зависимости токов обмена (∆E =0) (рис. 2, б) по
уравнению [22], равно 63.4 кДж⋅моль–1.

ВЫВОДЫ. Определены реальные энергии ак-
тивации диффузии Ad и реакции перехода A t эле-
ктровосстановления бис-гидроксиэтилиминоди-
ацетатных комплексов палладия (II). Энергии акти-
вации адсорбции Aa , кристаллизации Ak и предше-
ствующей химической реакции Ar практически рав-
ны нулю, поскольку в исследуемом электролите
нет специфически адсорбирующихся веществ, не об-
разуется новая кристаллическая фаза (поверхност-
ная фаза ад-атомов кристаллизующегося металла
сверхравновесной концентрации). Электродный
процесс не осложнен химическими стадиями, ли-
митируется диффузией восстанавливающихся ио-
нов к поверхности электрода и реакцией перехода.

Фактическая реальная энергия активации A f
электровосстановления бис-гидроксиэтилимино-
диацетатных комплексов палладия (II) из элект-
ролита, содержащего 100-кратный избыток свобод-
ного лиганда, состоит из энергии активации диф-
фузии Ad и реакции перехода A t. О вкладе энер-
гии активации диффузии Ad и реакции перехода
A t в фактическую реальную энергию активации
A f восстановления на палладиевом электроде бис-
гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов пал-
ладия (II) можно будет судить в дальнейшем пос-
ле исследования зависимости A f  от перенапряже-
ния электродного процесса.

РЕЗЮМЕ. Визначено кінетичні параметри (струми
обміну, уявні коефіцієнти переносу електрона), енергії ак-
тивації дифузії та переходу електровідновлення дигід-
роксиетилімінодіацетатних комплексів паладію (II) з елек-
троліту, що містить надлишок вільного ліганду. Показа-
но, що швидкість електродного процесу лімітується змі-
шаною кінетикою.

SUMMARY. The kinetic parameters (exchange cur-
rents, apparent electron transfer coefficients) and diffusion

and transport reaction activation energies  of the electro-
reduction of palladium(II) dihydroxyethyliminodiacetate
complexes from an electrolyte containing excess free ligand
have been determined. It has been shown that the rate of
the electrode process is controlled by mixed kinetics.
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В.В. Коханенко, Л.Н. Маслюк, Л.Л. Чмель

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕХАНИЗМОВ САМООЧИСТКИ
ВОДОЕМА В ПРИСУТСТВИИ СУСПЕНЗИИ АЛЮМОСИЛИКАТА

При исследовании электрохимических свойств разбавленных суспензий природного и модифицированного
бентонита  выявлена корреляция между индуктивной составляющей сопротивления системы и температурой.
Это служит подтверждением гипотезы о наличии в системе парамагнитных частиц, растворимость которых
падает с ростом температуры. Такими частицами могут быть молекулы кислорода. Показано, что в модельных
системах перекись водорода образуется вследствие адсорбции кислорода на поверхности материала.

ВВЕДЕНИЕ. С каждым годом все больше средств
тратится на очищение природной среды от загряз-
нений, вызванных деятельностью человека. Разра-
батываются многочисленные интенсивные техно-
логии локального и общего очищения выбросов
и стоков, которые нуждаются во все больших ка-
питальных и эксплуатационных затратах.

В то же время в природе происходят процессы
самоочищения, обусловленные действием энергии
солнца и ветра, то есть фото- и механохимичес-
кими факторами [1, 2]. Процессы самоочищения
протекают на границе раздела вода—минералы.
Здесь осуществляется диссоциативная хемосорб-
ция кислорода с образованием пероксидных со-
единений, способных в дальнейшем окислять орга-
нические загрязнения. Роль минералов сводится к
оптимизации протонно-электронных переходов в
сумме  редокс-реакций.

В подавляющем большинстве редокс-процес-
сы протекают при участии природных алюмоси-
ликатов [3]. Эти минералы обладают двумя уника-
льными особенностями: "мягкой" кристалличес-
кой структурой и включениями ионов металлов пе-
ременной валентности, способных к обмену элек-
трона. Но главнейшим фактором является хими-
ческое строение гидратированных ионных каналов
в слоистой структуре минерала. Оно регулирует про-
тонную проводимость и через нее — меру хемо-

сорбции кислорода и генерации пероксидных сое-
динений на поверхности минерала.

Принудительно обогатить алюмосиликатами
естественные водоемы достаточно просто и деше-
во. Однако возникает вопрос относительно оптима-
льной концентрации алюмосиликатов, размеров
частиц и т.д., которые необходимы для оптими-
зации самоочищения водоема.

Алюмосиликаты присутствуют в природных
водах преимущественно в виде суспензий. С пози-
ций электрохимии они представляют собой суспен-
зионный электрод (СЭ) — систему взвешенных в
электролите токопроводящих частиц, полностью
увлекаемых потоком электролита [4]. В СЭ суспен-
зия более или менее равномерно распределена по
всему объему системы (что осуществляется разме-
шиванием или циркуляцией электролита), элект-
родный потенциал частиц одинаков в различных
точках, вероятность столкновения частицы с эле-
ктродом-токосборником не зависит от времени, про-
шедшего с момента предыдущего столкновения, а
обменом зарядами между сталкивающимися час-
тицами практически можно пренебречь. В качес-
тве СЭ используют, как правило, порошки Pt, Pd,
Ni, углей. СЭ позволяют интенсифицировать элек-
тродные процессы, в которых лимитирующей ста-
дией является диффузия реагента к поверхности
электрода. Они перспективны для извлечения ме-
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таллов из разбавленных растворов, ионизации во-
дорода или кислорода, электросинтеза  органичес-
ких соединений. В исследуемом случае СЭ облада-
ют ионной проводимостью. Поэтому определение
закономерностей переноса заряда и массы в таких
системах представляет несомненный интерес.

Ранее [5—9] показано, что в условиях интен-
сивного перемешивания (механо-химического воз-
действия) в воде и разбавленном электролите, со-
держащих кислород, возможно возникновение ак-
тивных окислителей. Их концентрация значитель-
но возрастает в присутствии концентрированных
суспензий алюмосиликата. Отсюда можно предпо-
ложить, что чем меньше вес частиц, тем меньше их
скорость оседания и тем больше перекиси водо-
рода будет генерироваться на границе раздела. По-
этому при изучении эффективности генерации пе-
рекиси водорода для конкретного образца есть
смысл рассматривать как один из параметров раз-
мер частиц.

Цель настоящей работы — исследование воз-
можности генерации активных окислителей в сис-
теме вода—кислород—разбавленная суспензия алю-
мосиликата.

МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТА . С целью моде-
лирования реальных водных сред проведены вольт-
амперные и импеданс-метрические исследования
водных суспензий природного и модифицирован-
ного бентонита. Использовали материал Дашуко-
вского месторождения (Украина): глина бентони-
товая С4Т2К, ГОСТ 28177-89, размер частиц ме-
нее 100 мкм. Модификацию бентонита проводили
фосфорной кислотой до достижения рН≈3. Из бен-
тонита готовили водные суспензии с содержанием
0.5 % вес. материала. Для изготовления и поддер-
жания стабильности суспензий применяли орбита-
льный встряхиватель IKA MS 3 basic (Германия).

Вольт-амперные измерения проводили в ус-
ловиях перемешивания, используя микрозонд для
сканирования суспензионных систем [10]. Послед-
ний представлял собой платиновую сферу диаме-
тром 1.1 мм на изолированном токоподводе с пло-
тно подведенным капилляром электрода сравне-
ния. Такая конструкция позволила устранить оми-
ческие потери в разбавленных растворах, харак-
терных для стандартной методики. Вольт-ампер-
ные характеристики суспензий в дистиллирован-
ной воде снимали на потенциостате ПИ-50-1 со
скоростью развертки 10 мВ/с при перемешивании
электролита со скоростью движения вдоль инди-
каторной сферы 6 см/с. Поток такой скорости моде-

лировал проточный водоем. Развертку осуществля-
ли по циклу: в анодную сторону до +1 В относите-
льно стационарного потенциала Ест, а затем — в
катодную до –0.6 В относительно Ест. Воспроизво-
димость измерений достигалась пятикратным сня-
тием кривых с точностью ± 5 %. Значения потен-
циалов приведены в шкале водородного электрода.

Исследования проводимости суспензий мате-
риалов и механизмов электродных реакций про-
водили на основании анализа спектров импеданса
и построения эквивалентных схем. Спектры импе-
данса снимали в ячейке с платиновыми электро-
дами площадью по 2 см2 на расстоянии 1 см на эле-
ктрохимическом модуле Autolab-30, Ekochemie BV
(Нидерланды), оснащенном модулем FRA (Frequ-
ency Response Analyzer) в интервале 10–3—106 Гц.
Управление модулем осуществляли при помощи
программы Autolab 4.7 при амплитуде возмуща-
ющего сигнала ± 5 мВ с последующей обработкой
в пакете Zview 2.1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. При анали-
зе вольт-амперных кривых для модифицирован-
ного и природного бентонита в условиях переме-
шивания (рис. 1) установлено, что в анодной облас-
ти до потенциалов выделения кислорода наблю-
дается волна, которую можно представить реакцией:

 H 2O2 – 2е    О2 +  2Н+.

В статических условиях эта волна практичес-
ки не фиксировалась.

При повышении концентрации бентонита фор-
ма кривой в области потенциалов, характерных
для разрушения перекиси водорода, значительно
не изменялась. Следовательно, перекись водорода
образуется за счет адсорбции кислорода из раст-
вора на поверхности материала [11].

Для исследования эффективности генерации пе-
рекиси водорода в присутствии суспензий с раз-
ным размером частиц проведено измерение спек-
тров импеданса 0.5 %-х суспензий природного
бентонита (рис. 2). Эксперимент проводился либо
непосредственно после перемешивания взвеси, ли-
бо после оседания ее в течение 15 мин.

Полученная эквивалентная схема (рис. 2) со-
стоит из элемента постоянной фазы (описывает не-
однородность системы и ее емкостные свойства),
активного сопротивления и сопротивления индук-
тивности. Последнее характеризует наличие в систе-
ме магнитных частиц. Такими частицами могут быть
молекулы растворенного кислорода (парамагне-
тик). Также, учитывая, что для данной системы ха-

Электрохимия

44 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5



рактерен протонный перенос заряда, вклад в ин-
дуктивность могут давать протоны (парамагнетик),
пока они “перескакивают” между молекулами.

То, что в эквивалентной схеме активное соп-
ротивление и сопротивление индуктивности сое-
динены параллельно, можно объяснить двумя ме-
ханизмами. Первый — если роль протона в фор-
мировании индуктивности достаточно значитель-
на (иначе это можно было бы представить после-
довательным соединением, что соответствовало
бы двум независимым процессам). Второй — элек-
тростатическое взаимодействие и формирование
кластеров с участием растворенного кислорода,
что будет влиять на проводимость системы через

траектории переноса протона вдоль кластеров.
Роль растворенного кислорода в системе мож-

но оценить из соображений, что растворимость кис-
лорода значительно уменьшается с ростом темпе-
ратуры [12]. Следовательно, изменение индуктив-
ности системы с температурой дает возможность
оценить количество активных окислителей в системе.

Поэтому проведен анализ спектров импедан-
са 0.5 %-х суспензий природного и модифициро-
ванного бентонита при различных температурах
(рис. 3). Как видно, при увеличении частоты элек-
тропроводность суспензии можно аппроксимиро-
вать прямой с некоторым пороговым значением при
постоянном токе.

Анализ полученных данных показал, что при
возрастании температуры наблюдается повыше-
ние проводимости при одновременном уменьше-
нии индуктивности системы. Данные расчета по
эквивалентной схеме дают величины сопротивле-
ния индуктивности порядка сотен кОм.

Известно, что при повышении температуры
способность природных водоемов к самоочищению
падает; следовательно, величина сопротивления ин-
дуктивности может служить мерой окислительной
обстановки в природной системе вода—минерал
—растворенный кислород.

Наличие сопротивления индуктивности, ве-
роятнее всего, вызвано тем, что в системе вода—

Рис. 1. Вольтамперометрия суспензии природного (а) и
модифицированного (б) бентонитов при перемешивании
(скорость потока 6 см/с, рН  3): 1 — 0.1, 2 — 0.5 %.

Рис.  2. Спектр импеданса 0.5 %-x суспензий различных
фракций природного бентонита: 1 — свежеприготов-
ленная легкая фракция; 2 — оседающая легкая фракция;
3 — свежеприготовленная тяжелая фракция; 4 — осе-
дающая тяжелая фракция; 5 — результат математичес-
кого моделирования.

а

б
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бентонит—кислород молекулы кислорода доста-
точно плотно группируются на границе раздела
вода—частичка бентонита. Такая группировка маг-
нитных частиц невозможна в обычной воде за
счет электростатического отталкивания ионов
кислорода и компенсации магнитных моментов кис-
лорода и водорода, объединенных в молекулы. По-
скольку любая физическая система стремится ми-
нимизировать потенциальную энергию, то при дос-
таточно плотном расположении магнитных час-
тиц их магнитные моменты выстраиваются опре-
деленным образом. Если сольватная оболочка мо-
лекулы кислорода достаточно плотная, вероятно,
также происходит выстраивание магнитных мо-
ментов, что может дать “катушку-кластер” с сер-
дечником-частицей. Подобные образования, в прин-

ципе, могут вызвать столь высокие величины ин-
дуктивности системы.

Наличие индуктивности в сложных водных си-
стемах, содержащих кислород, является предме-
том оживленной дискуссии [13]. Поэтому получен-
ные результаты нуждаются в дальнейшем деталь-
ном исследовании. 

РЕЗЮМЕ. При дослідженні електрохімічних влас-
тивостей розведених суспензій природного та модифі-
кованого  бентоніту виявлено  кореляцію між індуктив-
ною складовою опору системи та температурою. Це слу-
жить підтвердженням гіпотези про наявність у системі па-
рамагнітних часток, розчинність яких падає зі зростанням
температури. Такими частками можуть бути молекули кис-
ню. Показано, що в модельних системах перекис водню утво-
рюється за рахунок адсорбції кисню на поверхні матеріалу.

SUMMARY. At studies of electrochemical properties
of the diluted suspensions of natural and modified bentonite
the correlation between an inductive component of system
resistance and temperature is found. It serves as acknowled-
ging of a hypothesis on presence of paramagnetic particles
in system which solubility falls with the propagation of tem-
perature. Such particles can be molecules of oxygen. It is
shown, that in studied systems the hydrogen peroxide is for-
med due to adsorption of oxygen on a surface of a material.
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Рис. 3. Зависимость электропроводности 0.5 %-й суспен-
зии природного (а) и фосфатированного (б) бентонита
от частоты тока при температуре: 1 — 2; 2 — 8; 3 —
18; 4 — 35 oC.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  541.183:541.49

Н.В. Гудыма, А.К. Трофимчук

РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С ТИОКЕТОНОМ МИХЛЕРА НА ПОВЕРХНОСТИ СИЛИКАГЕЛЯ, 
АКТИВИРОВАННОГО N-(4-МЕРКАПТОФЕНИЛ)-N’-ПРОПИЛМОЧЕВИННЫМИ 
ИЛИ АМИНОБЕНЗТИАЗОЛПРОПИЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

Взаимодействие ионов палладия, золота, серебра, платины и меди, координированных на поверхности кремне-
земов с привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинными или аминобензтиазолпропильными группа-
ми, с водно-этанольным раствором тиокетона Михлера приводит к образованию интенсивно окрашенных
разнолигандных комплексов с λ  520, 535, 520, 520 и 520 нм соответственно. На основании изотерм сорбции
и метода электронной спектроскопии диффузного отражения предложен состав образующихся поверхностных
комплексов металлов с тиокетоном Михлера и привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинными или
аминобензтиазолпропильными группами.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время для сорбцион-
ного концентрирования микроколичеств металлов,
а также создания тест-методов их анализа широко
используют химически модифицированные крем-
неземы (ХМК). Одним из методов повышения чув-
ствительности и селективности определяемых эле-
ментов непосредственно в фазе сорбента является
обработка ХМК с адсорбированным металлом ор-
ганическими реагентами с образованием окрашен-
ных разнолигандных комплексов [1].

В ряде случаев для этих целей успешно ис-
пользуют тиокетон Михлера (4,4’-бис-(диметил-
амино)тиобензофенон), который является избира-
тельным и чувствительным реагентом по отноше-
нию к благородным металлам (БМ). Образующи-
еся комплексные соединения металлов с тиокетоном
Михлера (ТКМ) характеризуются большой проч-
ностью и высокими коэффициентами экстинции.
Комплексы Pd(II), Pt(II), Cu(I), Au(I), Ag(I), Hg(I)
с ТКМ  в растворе окрашены в красный или крас-
но-фиолетовый цвет. Взаимодействие реагента с
ионами Pt(IV), Au(III) и Hg(II) сопровождается их
восстановлением до низших степеней окисления с
последующим образованием окрашенных компле-
ксов [2]. В работах [3, 4] показано, что при сорб-
ции БМ  на поверхности ХМК образуются коорди-
национно-ненасыщенные поверхностные компле-
ксы, благодаря чему возможна дальнейшая коор-
динация ТКМ  с образованием интенсивно окра-
шенных разнолигандных комплексов с максиму-
мом поглощения в области 510—550 нм.

Цель данной работы — исследование процес-
сов образования разнолигандных комплексов БМ ,
адсорбированных на поверхности силикагеля с
привитыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмо-
чевинными или аминобензтиазолпропильными
группами, и ТКМ .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В качестве сорбента использовали силикагель
марки Silika gel 60 фирмы Мerck (фракция 0.1—0.2
мм, удельная поверхность 260 м2/г, средний диа-
метр пор 12 нм), химически модифицированный про-
дуктом взаимодействия γ-(триэтоксисилан)про-
пилизоцианата с 2- или 4-аминотиофенолом с полу-
чением в результате реакции силикагелей с приви-
тыми N-(4-меркаптофенил)-N’-пропилмочевинны-
ми [5] или аминобензтиазолпропильными группами:

 Концентрацию аминобензтиазолпропиль-
ных групп определяли гравиметрическим анали-
зом на содержание серы [6], концентрацию N-(4-
меркаптофенил)-N’-пропилмочевинных групп —
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методом алкалиметрического титрования для оп-
ределения тиолов [7], а также гравиметрическим ана-
лизом на содержание серы. Cогласно результатам ана-
лиза, концентрация функциональных групп МФПМС
составляет 0.11 ± 0.01 ммоль/г, а АБТПС — 0.05 ±
0.005 ммоль/г.

Исходный раствор палладия (II) готовили рас-
творением точной навески коммерческого препа-
рата PdCI2 квалификации х.ч. в 2 М  HCl, золота
(ІІІ) и платины (IV) — растворением точных на-
весок металлов в смеси концентрированных кис-
лот квалификации х.ч. HCl : HNO3 (3:1) при на-
гревании, с последующим переведением в форму
H[АuCl4] и H2[PtCl6], раствор меди (II) — раство-
рением точной навески СuSO4 квалификации х.ч.
в 2 М  H2SO4.

Разнолигандные комплексы Pd(II), Au(III),
Сu(ІІ), Pt(IV), Ag(I), координированные на по-
верхности МФПМС и АБТПС, с ТКМ  получали
в две стадии. Вначале проводили при оптимальных
условиях сорбцию БМ  в статическом режиме. За-
тем адсорбат промывали дистиллированной во-
дой, после чего к нему приливали 5 см3 1.8⋅10–5 М
раствора ТКМ  в 50 %-м растворе этилового спир-
та, перемешивали 5 мин, переносили на фильтр и
снова промывали дистиллированной водой.

Спектры диффузного отражения (СДО) воздуш-
но-сухих образцов в диапазоне 200—1200 нм ре-
гистрировали на спектрофотометре Perkin-Elmer
Lambda Bio 35 с интегрирующей сферой Labsphe-
re RSA-PR-20. Спектры отражения приведены в ко-
ординатах функция Гуревича–Кубелки–Мунка
F(R ) = (1–R )2/2R—длина волны, нм.

При исследовании процессов сорбции БМ  на
МФПМС и АБТПС были обнаружены различия
в их сорбционных свойствах [8]. Результаты ис-
следований представлены в таблице. Сорбция золо-
та (ІІІ), палладия (ІІ), серебра (I) и платины (IV) на
МФПМС и АБТПС сопровождается окрашивани-
ем сорбентов, что позволяет качественно и коли-
чественно определять присутствие металлов в раст-
воре. Сорбция золота (ІІІ) на АБТПС сопровож-
дается окрашиванием сорбента в серо-черный цвет,
интенсивность которого пропорциональна коли-
честву сорбированного металла на поверхности.
Это явление позволяет качественно определять на-
личие микроколичеств золота в растворе. При сорб-
ции платины (IV) на АБТПС образуются комплек-
сные соединения зеленого цвета с максимумом при
λ = 776—780 нм, интенсивность которой прямо про-
порциональна содержанию металла в фазе сорбен-

та. Определению платины (IV) при λ = 776—780
нм не мешают золото (III) и палладий (II), поско-
льку данные металлы, адсорбированные на по-
верхности АБТПС, в этой области не поглоща-
ют  (рис. 1).

При сорбции палладия на МФПСС поверх-
ность сорбента окрашивается от желтого до насы-
щенно-красного цвета, в зависимости от содержа-
ния адсорбированного металла, что позволяет ко-
личественно определять металл в пределах от 25
до 960 мкг на 0.1 г сорбента. Определению палладия
не мешают золото (ІІI), сорбция которого не сопро-
вождается окрашиванием сорбента, и платина (IV),
сорбция которой проходит только при повышении
температуры до 90 оС [9]. При сорбции палладия
на АБТПС сорбент окрашивается  в горчично-жел-
тые цвета. При максимальном заполнении поверх-
ности МФПМС и АБТПС серебром сорбенты при-
обретают салатово-желтый и коричнево-серый цве-
та соответственно. Сорбция меди (II) не сопровож-
дается окрашиванием поверхности сорбентов.

Обработка МФПМС с координированными
на поверхности палладием, золотом, серебром, медью
и платиной водно-этанольным раствором ТКМ ,
независимо от их окраски, приводит к образованию

Аналитическая химия

Результаты сорбции БМ и меди на МФПМС и АБТПС

Металл рНраст τсорб, мин
R сорб,

%
Ссорб,
ммоль/г

АБТПС (CL=0.05 ± 0.005 ммоль/г)
  Au(ІІІ) 1–2.5 5–10 95 0.025
  Pd(ІІ) 0.5–8 20–30 98 0.076
  Ag(І) 5.5–8 15 20 0.049
  Сu(II) 5.5–8 20 60 0.011
  Сu(I) 4.5–8 20 20 —
  Pt(ІV) 1.5–2 90 при 90 оС 85 0.022

90 при 20 оС 0
МФПМС (CL =0.11 ± 0.01 ммоль/г)

  Au(ІІІ) 1М  НСl—рН  2.5 5–10 99.9 0.055
  Pd(ІІ) 0.5–8 20–30 99 0.090
  Ag(І) 5.5–8 15 80 0.110
  Сu(II) 5.5–8 20 85 0.012
  Сu(I) 4.5–8 20 85 0.022
  Pt(ІV) 1М  НСl—рН  1.3 90 при 90 оС 70 0.051

90 при 20 оС 0

П  р и м е ч а н и е.  рН  — кислотность раствора; τ —
время сорбции; R  — cтепень сорбции; С — сорбционная
емкость.
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разнолигандных комплексов красно-малинового
цвета с λ  520, 535, 520, 520 и 520 нм (рис. 2), что
соответствует комплексам металлов в низших сте-
пенях окисления с ТКМ . Также в спектрах наблю-
даются максимум в области 440 нм, который отве-
чает адсорбированному к поверхности свободно-
му ТКМ , и в некоторых случаях — слабый макси-
мум в области 620  нм, соответствующий его окис-
ленной форме [1]. Предположительно окисленная
форма образуется либо за счет окисления ТКМ ди-
сульфидными группами сорбента, либо вследствие
восстановления до низших степеней окисления ме-
талла, адсорбированного на поверхности. Окисление

дисульфидными группами сорбента подтверж-
дается тем фактом, что при обработке сорбента
МФПМС водно-этанольным раствором ТКМ  в
спектре наблюдается слабый максимум в области
620 нм (рис. 2, кривая 1). Образование дисульфид-
ных групп на поверхности сорбента, видимо, проис-
ходит в результате частичного окисления привитых
групп поверхности кислородом воздуха.

На кривых 3 и 6 (рис. 2) нет максимума в об-
ласти 620 нм, что свидетельствует о восстановле-
нии золота и платины до низших степеней окисле-
ния функциональными группами сорбента, так как
восстановление металлов при участии ТКМ  при-
вело бы к его окислению, а следовательно, и к об-
разованию максимума в области 620 нм, нами не
наблюдаемого.

Обработка МФПМС с адсорбированными зо-
лотом, медью и платиной раствором ТКМ  в при-
сутствии восстановителя, 10 %-го раствора гидро-
ксиламина, приводит к окрашиванию поверхнос-
ти в красно-малиновый цвет с λ  535, 520 и 520 нм.
Максимум в области 620 нм в спектре МФПМС
с адсорбированными золотом (I) и платиной (II)
отсутствует, что подтверждает изложенное выше
мнение о восстановлении золота (ІІІ) при взаимо-
действии с МФПСС до одновалентного, платины
(ІV) — до двухвалентного состояния функциона-
льными группами сорбента.

Координация внешнего лиганда ТКМ  к адсор-
бату МФПМС и состав комплекса M : L=1:2 [8]
позволяют сделать вывод о сорбции координаци-
онно-ненасыщенного золота (I) по дисульфидным
группам в соответствии со схемой:

Аналогично происходит сорбция и восстано-
вление платины (ІV) с последующей координаци-
ей внешнего лиганда ТКМ .

Слабый максимум в области 602  нм наблю-
дается в СДО смешанолигандных комплексов ме-
ди на поверхности МФПМС с ТКМ  (рис. 2, кри-
вая 5). Это, возможно, связано с нахождением на
поверхности сорбента свободных дисульфидных
групп, которые образуются в результате частич-
ного восстановления меди (II), с последующей ко-

Рис. 1. СДО адсорбатов палладия, золота и платины на
АБТПС. СМе  220, 244 и 180 мкг на 0.1 г сорбента со-
ответственно. V  =  25 см3, рН  1.5.

Рис. 2. СДО адсорбатов Pd(II) (2), Au(ІІI) (3), Ag(I) (4),
Cu(IІ) (5) и Pt(IV) (6) на МФПМС с ТКМ . СМе, мкг:
0 (1), 73 (2), 85 (3), 75 (4), 50 (5), 88 (6), mсорб =0.1 г,
1⋅10–5 М , раствор ТКМ  в 50 %-м этаноле; V=25 cм3.

 (1)
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ординацией одновалентной меди по меркаптофе-
нилпропилмочевинным группам, подобно комп-
лексам, образующимся на меркаптопропильном
сорбенте [4] согласно схеме: 

Координация меди (I) на поверхности сорбен-
та подтверждается наличием максимума в обла-
сти 520 нм на кривой 5 рис. 2. Низкое значение
сорбционной емкости по меди относительно функ-
циональных групп сорбента также свидетельст-
вует в пользу данного предположения. Методом
ЭПР доказано нахождение комплексов двухвален-
тной меди на поверхности МФПМС, которая час-
тично координируется по дисульфидным груп-
пам. Таким образом, сорбция меди на МФПМС
сопровождается образованием двух типов компле-
ксов меди с различной степенью окисления.

СДО в УФ-области характеризуется полоса-
ми с четко выраженной колебательной структурой,
которые отвечают поглощению лиганда: мало-
интенсивная полоса с максимумом при 210 нм от-
несена к n → σ*-переходу. Перегиб в длинновол-
новой области не имеет четко выраженного мак-
симума, что объясняется перекрыванием двух по-
лос поглощения. Разложение спектра на гауссовы
составляющие позволяет выделить две взаимно пе-
рекрывающиеся полосы в области 265 и 295 нм (рис.
3, а), отвечающие π → π*-переходу ароматической
системы и n → π*-переходу заместителя [9, 10].

Подобные комплексообразующие свойства на-
блюдаются при сорбции исследуемых металлов на
АБТПС и последующей обработке адсорбатов во-
дно-этанольным раствором тиокетона Михлера.

При обработке АБТПС с адсорбированным зо-
лотом водно-этанольным раствором ТКМ поверх-
ность окрашивается в красно-малиновый цвет с
λ = 535—540 нм (рис. 4, кривая 3), что позволяет
говорить о координации одновалентного золота к
поверхности сорбента. Отсутствие максимума в об-

ласти 620 нм (окисленной фор-
мы ТКМ) подтверждает восста-
новление Au(III) функциональ-
ными группами сорбента до од-
новалентного состояния.

Сорбция Pt(IV) на АБТПС так-
же сопровождается окислительно-
восстановительными процессами
с образованием на поверхности
комплексов двухвалентной плати-
ны. Обработка адсорбатов водно-
этанольным раствором ТКМ при-
водит к окрашиванию поверхно-
сти в красно-малиновый цвет с λ=
=530 нм (рис. 4, кривая 2), кото-
рый отвечает комплексу Pt(II) с
ТКМ. Восстановление Pt(IV) функ-
циональными группами сорбен-
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Рис. 3. СДО МФПМС (а) и АБТПС (б): 1 — экспериментальный
спектр; 2 — интегрирующая кривая; 3–5 — гауссовы составляющие.

а б

Рис. 4. СДО адсорбатов Pt(IV) (2), Au(ІІI) (3), Ag(I) (4),
Pd(II) (5), Cu(IІ) (6) на АБТПС с ТКМ . СМе, мкг: 0 (1),
73 (2), 85 (3), 75 (4), 50 (5), 88 (6); mсорб = 0.1 г, 1⋅10–5 М
раствор ТКМ  в 50 %-м этаноле, V=25 cм3.
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та до двухвалентного состояния подтверждает от-
сутствие максимума в области 620 нм. Наличие в
СДО АБТПС с координированной платиной двух
выраженных максимумов (530 и 780 нм) соответ-
ствует координации платины с двумя разными ли-
гандами.

Окрашивание поверхности АБТПС с координи-
рованными палладием и серебром в красно-мали-
новый цвет при обработке ТКМ с λ  525 (Pd), 520 (Ag)
нм свидетельствует об образовании смешанолиган-
дных комплексов на поверхности сорбента.

 В СДО АБТПС с адсорбированной медью, кро-
ме максимума в области 520 нм, который соответ-
ствует комплексу Cu(I) с ТКМ, присутствует макси-
мум в области 620 нм, соответствующий окислен-
ной форме красителя. В ЭПР-спектре наблюдает-
ся сигнал двухвалентной меди, что позволяет сде-
лать выводы о нахождении комплексов меди на
поверхности сорбента в двух степенях окисления.

Максимумы в УФ-области с выраженной ко-
лебательной структурой отвечают поглощению ли-
ганда. Спектр поглощения АБТПС имеет три мак-
симума с λ  220, 255 и 320 нм, подобно спектру бенз-
тиазола в воде (216, 251, 283 нм) [10]. Смещения
полосы 283 нм в длинноволновую область предпо-
ложительно связано с влиянием неподеленной па-
ры электронов атома азота на гетероцикл, из-за
чего вoзникает резонанс бензольных структур.

Обработка МФПМС и АБТПС с адсорбиро-
ванными металлами раствором ТКМ  приводит к
образованию интенсивно окрашенных смешано-
лигандных комплексов, благодаря чему предел об-
наружения металлов повышается в 5 раз. Полу-
ченные результаты по образованию смешаноли-
гандных комплексов использованы нами при соз-
дании сорбционно-спектроскопических и тест-ме-
тодик для определения микроколичеств БМ .

РЕЗЮМЕ. Взаємодія іонів паладію, золота, срібла,
платини та міді, координованих на поверхні кремнезему
з прищепленими N-(4-меркаптофеніл)-N’-пропілсечовин-

ними або амінобензтіазолпропільними групами, з водно-
етанольним розчином тіокетону Міхлера приводить до
утворення інтенсивно забарвлених різнолігандних ком-
плексів з λ  520, 535, 520, 520 та 520 нм відповідно. На
основі ізотерм сорбції та методу електронної спектро-
скопії дифузного  відбиття запропоновано склад утво-
рених поверхневих комплексів металів з тіокетоном Міх-
лера та прищепленими N-(4-меркаптофеніл)-N’-пропіл-
сечовинними або амінобензтіазолпропільними групами.

SUMMARY. Interaction of palladium, gold, silver,
platinum and copper ions, coordinated on the surface of
silica gels with grafted N-(4-mercaptophenyl)-N’-propylurea
or aminobenzothiazolepropyl groups, with the water-etha-
nol solution of Myhler’s thioketone results in the formation
of intensively coloured different-ligand complexes with
λ  520, 535, 520, 520 and 520 nm, respectively. The compo-
sition of the formed superficial complexes of metals with
Myhler’s thioketone and grafted N-(4-mercaptophenyl)-N’-
propylurea or aminobenzothiazolepropyl groups has been
suggested on the basis of sorption isotherms and diffuse ref-
lection spectroscopy method.
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УДК  543.2, 542.61, 661.185.1

С.А. Куличенко, М.Г. Щербина

ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В РАСТВОРАХ ЦЕТИЛПИРИДИНИЙ ХЛОРИДА 
В ПРИСУТСТВИИ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК

Изучено влияние электролитов, минеральных и органических кислот на параметры фазообразования в водных
растворах катионного поверхностно-активного вещества цетилпиридиний хлорида. Показано, что изменение
кислотности влияет на температуру фазообразования, объем и агрегатное состояние формирующихся фаз.
Найдены оптимальные условия формирования компактных жидких катионно-активных фаз для концентри-
рования органических субстратов анионной природы.

ВВЕДЕНИЕ. Мицеллярная экстракция фазами
ионных поверхностно-активных веществ (ИПАВ)
является эффективным методом концентрирова-
ния, который интенсивно развивается в последние
годы [1—3]. По сравнению с традиционной мицел-
лярной экстракцией фазами на основе неионных
ПАВ (НПАВ) метод имеет ряд преимуществ. Фа-
зообразование в растворах НПАВ происходит при
нагревании выше температуры помутнения, что
ограничивает их применение для концентрирова-
ния лабильных субстратов. Образование фаз в ра-
створах ионных ПАВ происходит при охлажде-
нии, что позволяет расширить ассортимент опреде-
ляемых веществ. Использование низкотемперату-
рных фазовых переходов в растворах ИПАВ для
целей концентрирования способствует разработ-
ке новых гибридных аналитических методик оп-
ределения биологически-активных субстратов.

Формирование мицеллярных фаз при охлаж-
дении растворов ионных ПАВ ниже температуры
Крафта обусловлено исчезновением мицеллярной
составляющей растворимости, а избыток ПАВ форми-
рует твердый осадок [4]. Фазовое расслоение можно
стимулировать введением добавок электролитов
[5–7], кислот [8, 9] и органических растворителей [4].

Из всего многообразия возможных добавок
наиболее перспективными для разных типов ПАВ
представляются модификаторы кислотной приро-
ды. Так, в работе [10] изучено влияние гидрофоб-
ности и структуры 30 органических добавок на па-
раметры фазообразования в растворах неионного
Triton Х100. Наиболее эффективными оказались
добавки кислотной природы, обеспечивающие
существенное снижение температуры фазообразо-
вания. Например, введение в растворы Triton Х100
ароматических карбоновых кислот снижает темпе-
ратуру помутнения приблизительно на 50 оС. Мо-

дифицирующее действие добавок кислотной при-
роды в растворах анионных ПАВ (АПАВ) часто
реализуется в присутствии электролитов (обычно
хлорида натрия). Кислотно-индуцированные фазы
на основе АПАВ нашли применение для концен-
трирования полициклических ароматических угле-
водородов [8, 13], в частности пирена [9], 1,4-дихлор-
бензола [11], витамина Е [12]. Вместе с этим инфор-
мация о влиянии модифицирующих добавок на
параметры фазообразования в растворах катион-
ных ПАВ в литературе практически отсутствует.
Сочетание мицеллярной экстракции катионными
фазами ПАВ с различными физико-химическими
методами определения может способствовать по-
вышению избирательности и чувствительности су-
ществующих методов анализа. Поэтому целью ра-
боты было изучить закономерности формирова-
ния фаз из растворов катионного ПАВ в присут-
ствии органических кислот и электролитов, а так-
же оценить возможности применения таких фаз для
целей концентрирования.

 ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В качестве катионного ПАВ в работе исполь-
зовали цетилпиридиний хлорид (ЦПХ) (фирма
Merck, содержание основного вещества >99  %). Ра-
бочие растворы ЦПХ готовили растворением со-
ответствующих точных навесок в дистиллирован-
ной воде. Хлорид натрия, ароматические органи-
ческие кислоты и использованные в качестве моде-
льных субстратов сульфофталеиновые индикато-
ры были квалификации ч.д.а, их рабочие раство-
ры готовили растворением точных навесок в дис-
тиллированной воде. Кислотность растворов кон-
тролировали с помощью рН-метра рН-340 со сте-
клянным электродом ЭСЛ43-07. Спектры погло-
щения растворов измеряли на спектрофотометрах
СФ-46 и КФК-3.

Аналитическая химия
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Водные растворы ЦПХ, содержащие все не-
обходимые компоненты, в калиброванных мерных
цилиндрах объемом 10 мл закрепляли в штативе
и помещали в водяную баню. Температуру раст-
воров контролировали с помощью термометров,
погруженных в цилиндры и непосредственно в во-
дяную баню. Растворы постепенно нагревали со ско-
ростью ~1o С/мин до гомогенизации системы. По-
сле этого растворы постепенно охлаждали в во-
дяной (ледяной) бане и при появлении характер-
ной опалесценции измеряли температуру фазооб-
разования (ТФО). После полного фазового разде-
ления фиксировали объем и агрегатное состоя-
ние фазы ЦПХ и отделяли водную фазу деканта-
цией. Распределение органических реагентов кон-
тролировали спектрофотометрическим методом,
измеряя светопоглощение растворов до и после
расслоения фаз, а также мицеллярной фазы после
ее  разбавления.

С ростом содержания ЦПХ в растворе темпе-
ратура фазообразования и объем формирующей-
ся фазы увеличиваются (рис. 1). Вместе с этим при
СЦПХ>0.01 моль/л изменение концентрации ПАВ
мало сказывается на значенияx ТФО (рис. 1, кри-
вая 1).  Наблюдающееся изменение характера зави-
симости ТФО= f(СЦПХ)  логично связать с перест-
ройкой мицеллярных агрегатов, которая обычно
сопровождается изменением физико-химических
параметров системы.      

Введение электролита в растворы ЦПХ уве-
личивает температуру фазообразования. Так, в при-
сутствии 0.1 моль/л NaCl значение ТФО повыша-

ется до 23 oС, а в присутствии 2 моль/л — до 33 oС
(рис. 2, a). С ростом содержания ЦПХ в системе тем-
пература фазообразования также увеличивается. 

В системе ЦПХ—NaCl формируется устойчи-
вый при комнатной температуре осадок большо-
го объема. Цетрифугирование приводит к некото-
рому уплотнению осадка и дает возможность его
отделения от водной фазы декантацией. Однако
приемлемые параметры сжатия осадка не дости-
гаются, что в свою очередь не позволяет реализо-
вать предельные значения коэффициента абсолю-
тного концентрирования. 

Эффективными добавками, значительно снижа-
ющими ТФО в растворах анионных и неионных
ПАВ, являются салициловая (HSal) и, реже исполь-
зуемая, коричная (HCin) кислоты [14, 15]. Совмес-

Рис. 1. Зависимость температуры фазообразования (1)
и объема формирующейся фазы (2) от концентрации
ЦПХ в растворе. V 0=10 мл.

Рис. 2. Зависимость температуры фазообразования в ра-
створах ЦПХ от концентрации хлорида натрия (СЦПХ=
= 6⋅10–3 моль/л) (a) и салициловой кислоты в присутствии
хлорида натрия (CЦПХ=0.01, CNaCl=1 моль/л) (б).

a

б
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тное присутствие электролита и салициловой кис-
лоты в растворах анионных ПАВ способствует фор-
мированию в системе жидкой густой фазы не-
большого объема [12]. Такие фазы обеспечивают
высокие показатели извлечения и концентрирова-
ния субстратов. Кроме того, в сопоставимых ус-
ловиях показано, что эффективность извлечения
субстратов в жидкие мицеллярные фазы выше, чем
в твердые кристаллические [16]. Модифицирован-
ные добавками HSal и NaCl мицеллярно-экстрак-
ционные системы на основе додецилсульфата на-
трия и Triton X-100 успешно используются для кон-
центрирования органических реагентов [14] и
нестероидных анальгетиков [17]. Однако введение
салициловой кислоты в раствор ЦПХ, наоборот,
повышает значение ТФО. При этом вязкость исхо-
дного раствора увеличивается и изменяется с повы-
шением температуры. Так, при сливании компо-
нентов системы ЦПХ-HSal формируется густая
прозрачная жидкость, вязкость которой с ростом
температуры уменьшается.

При совместном присутствии салициловой кис-
лоты и хлорида натрия в растворах ЦПХ образо-
вание жидкой компактной фазы не наблюдается.
Небольшие добавки салициловой кислоты (CHSal
≤ 5⋅10–3 моль/л) в систему ЦПХ—NaCl снижают
ТФО, а при увеличении содержания HSal темпера-
тура фазообразования увеличивается (рис. 2, б).
Вместе с этим  применение сформированного в сис-
теме обильного осадка для целей концентрирова-
ния нецелесообразно.

Изменение кислотности существенно влияет
на все параметры фазообразования в системах на
основе ЦПХ. Так, с ростом рН  температура
фазообразования в индивидуальных растворах
ЦПХ уменьшается (рис. 3, кривая 1), а в системе
ЦПХ—NaCl значение ТФО, наоборот, по-
вышается (рис. 3, кривая 2). Аналогичные зависи-
мости для систем ЦПХ—HSal и ЦПХ—HCin ха-
рактеризуются минимумом при рН  2 (рис. 4). По-
ложение минимумов на зависимостях ТФО= f(рН)
коррелирует со значением рК органической ки-
слоты в растворе ПАВ (рКэф). Известно, что по-
верхностно-активные вещества влияют на кислот-
но-основные равновесия протолитов в растворах.
При этом эффективное значение рК органических
кислот в растворах катионных ПАВ уменьшается
[18]. Так, для коричной кислоты рКа =4.4 в вод-
ном растворе, а в 0.01 моль/л растворе ЦПХ рКэф
≈ 2.3. При рН>2 коричная кислота существует в дис-
социированной форме и образует с ЦПХ ионный

ассоциат, который в условиях эксперимента выпа-
дает в осадок. При рН<2 коричная кислота при-
сутствует в молекулярной форме, что способству-
ет формированию в системе компактной жидкой
фазы. Иными словами, изменение кислотности вли-
яет не только на значение ТФО, но и на объем и аг-
регатное состояние формирующейся фазы. Так, при
некоторой фиксированной температуре, в зависи-
мости от рН , в системе наблюдается образование
жидкой компактной фазы, кристаллического осад-
ка или прозрачного однородного раствора. 

Температура фазообразования в системах на
основе ЦПХ, объем и агрегатное состояние фор-
мирующейся фазы зависят также от природы ми-

Аналитическая химия

Рис. 3. Зависимость температуры фазообразования в рас-
творах ЦПХ от рН  в отсутствие (1) и присутствии элек-
тролита  (2). CЦПХ =0.01, СNaCl =1 моль/л.

Рис. 4. Зависимость температуры фазообразования в рас-
творах ЦПХ—коричная кислота от рН. CЦПХ =0.01 моль/л,
CHCin =0.01 моль/л.
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неральной кислоты, которую использовали для со-
здания необходимого значения рН. Добавки соля-
ной и азотной кислоты в индивидуальные раство-
ры ЦПХ увеличивают значение ТФО. С другой сто-
роны, влияние добавок серной кислоты на ТФО
невелико. Специфика влияния природы минера-

льной кислоты на температуру фазообразования
наблюдалась и для других систем: ЦПХ—NaCl,
ЦПХ—HSal и ЦПХ—NaCl—HSal (табл. 1). В та-
ких системах формировались твердые осадки бо-
льшого объема (10 мл). Образование компактной
жидкой фазы (объемом приблизительно 0.2 мл)
наблюдали только из растворов ЦПХ—HSal в при-
сутствии азотной кислоты, которую использова-
ли в дальнейшей работе.

В азотнокислых растворах ЦПХ влияние аро-
матических кислот на температуру фазообразова-
ния и объем формирующейся фазы разнонаправ-
ленное (табл. 2). Добавки антраниловой и бензой-
ной кислот снижают ТФО в растворах ЦПХ. Одна-
ко введение сульфосалициловой и изоникотиновой
кислот на значение ТФО почти не влияет. Значите-
льное изменение параметров фазообразования в
растворах ЦПХ происходит в присутствии сали-
циловой и коричной кислоты. Кроме увеличения
температуры фазообразования, в таких системах
наблюдается формирование жидкой вязкой фазы
небольшого объема. Такие фазы устойчивы при
комнатной температуре, легко отделяются декан-
тацией и представляются наиболее перспектив-
ными для концентрирования микрокомпонентов.

Исходя из катионной природы фаз на основе
ЦПХ, было логично предположить возможность
их рационального использования для извлечения
органических субстратов анионной природы.
Нами были оценены параметры концентрирова-
ния сульфофталеиновых индикаторов в жидкие
фазы ЦПХ, формирующиеся в присутствии кори-
чной кислоты. Так, в условиях проведения экспери-
мента степень извлечения бромфенолового крас-
ного (R) составила приблизительно 74 %, а для бо-
лее гидрофобных бромкрезолового пурпурного и
бромтимолового синего — 90 и 93 %. 

Таким образом, установлено разнонаправлен-
ное влияние неорганических и органических кис-
лот на агрегатное состояние и объем фаз, форми-
рующихся при охлаждении растворов катионного
ПАВ цетилпиридиний хлорида. Обнаружено фор-
мирование компактных жидких фаз при охлажде-
нии азотнокислых растворов ЦПХ в присутствии
салициловой или коричной кислот. При этом из-
менение кислотности и концентрации компонен-
тов системы позволяет рационально регулировать
фазовое состояние и параметры концентрирова-
ния. Степень извлечения сульфофталеиновых инди-
каторов обусловливает целесообразность примене-
ния катионно-активных фаз ЦПХ для концентри-

Т а б л и ц а  1
Влияние природы минеральной кислоты на температуру
фазообразования в системах на основе ЦПХ (СЦПХ =0.01,
CHSal =0.01, CNaCl =1 моль/л, рН  1)

Система Кислота ТФО, 
оC

ЦПХ —*   9
H2SO4   9

HCl 16
HNO3 20

ЦПХ—NaCl Без кислоты 31
H2SO4 27

HCl 28
HNO3 24

ЦПХ—HSal —*   7
H2SO4   4

HCl   2
HNO3 26

ЦПХ—NaCl—HSal —* 42
H2SO4 34

HCl 36
HNO3 41

* Без добавок минеральной кислоты.

Т а б л и ц а  2
Влияние природы органической кислоты на параметры
фазообразования в растворах  ЦПХ (СЦПХ =0.01, CHR =
=0.01 моль/л, рН  1 (HNO3), V 0 =10 мл)

Кислота ТФО, oС VМФ, мл Состояние
фазы*

  Коричная 30 0.5 ж
  Салициловая 26 0.2 ж
  Сульфосалициловая 20 10 т
  Изоникотиновая 21 10 т
  Антраниловая 18 10 т
  Бензойная 13 10 т

* ж — Жидкая фаза; т — твердая (кристаллическая) фаза.
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рования гидрофобных органических субстратов
анионной природы. При этом на параметры из-
влечения субстратов влияет не только заряд, но и
гидрофобность реагента.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив електролітів, мінера-
льних та органічних кислот на параметри фазоутворен-
ня у водних розчинах катіонної поверхнево-активної
речовини цетилпіридиній хлориду. Показано, що змі-
на кислотності впливає на температуру фазоутворення,
об’єм та агрегатний стан утворюваних фаз. Знайдено
оптимальні умови формування компактних рідких ка-
тіоно-активних фаз для концентрування органічних суб-
стратів аніонної природи.

SUMMARY. The influence of electrolytes, mineral
and organic acids on the parameters of phase separation
in aqueous solutions of cationic surfactant cetylpyridinium
chloride was investigated. The effect of acidity on the tem-
perature of phase formation, volume and aggregative state
were shown. The optimum conditions of liquid cationic pha-
se formation for the preconcentrating organic anionic sub-
strates were found.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  678.664:661.683

І.М. Бей, С.С. Іщенко, Є.В. Лебедєв

ЗАСТОСУВАННЯ ПРИНЦИПІВ IN-SITU РЕГУЛЮВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНИХ КОМПОЗИТІВ

Синтезовано органо-неорганічні композити (ОНК) на основі ізоціанатних олігомерів та водного розчину си-
лікату натрію з використанням триацетатгліцерину (ТАГ) як регулятора основних характеристик неорганіч-
ного компонента, зокрема силікатного модуля і рН . Досліджено особливості формування хімічної структури
синтезованих ОНК , а також вплив ТАГ на сорбційні та фізико-механічні властивості композитів.

Серед широкого спектру матеріалів, що вико-
ристовуються при синтезі органо-неорганічних по-
лімерних композитів (ОНК) як наповнювач, окре-
ме місце займають сполуки, здатні утворювати ди-
скретну (а в деяких випадках і неперервну) неор-
ганічну фазу безпосередньо в процесі синтезу ком-
позиту. Основним методом синтезу ОНК  з напов-
нювачем, сформованим in-situ, є так званий золь-
гель метод. До найбільш поширених ОНК  такого
типу можна віднести композити на основі крем-
нійвмісного наповнювача, синтезованого з крем-
нійорганічних сполук (силани, силоксани). Альтер-
нативою токсичним і дорогим кремнійорганічним
матеріалам [1, 2] є водний розчин силікату натрію
(СН) загального складу nNa2O⋅mSiO2⋅wH2O [3, 4].
У процесі синтезу композиту за відповідних умов
відбувається поліконденсація силікату з утворен-
ням наповнювача — полікремнієвої кислоти (ПКК).
При цьому розмір кремній-кисневих аніонів
силікату, і, відповідно, молекулярна маса ПКК , а
також швидкість конденсації залежить від рН  ви-
хідного СН . Концентрацію лугу визначають за
величиною силікатного модуля, який розрахову-
ється як співвідношення коефіцієнтів m:n, і для
промислових марок СН  вона знаходиться в ме-
жах від 1.6 до 3.9 [5]. Відомо [5—8], що власти-
вості СН  і, як наслідок, конденсованої ПКК мож-
на регулювати за рахунок введення різних доба-
вок-модифікаторів. Можна припустити, що сполу-
ки, здатні вступати у хімічну взаємодію з ком-
понентами СН , можуть безпосередньо в процесі
синтезу ОНК  впливати на характеристики неор-
ганічного компонента, що дозволить отримувати
композити з бажаним комплексом властивостей.

Мета представленої роботи — визначення
впливу модифікатора  — триацетату гліцерину на

характеристики СН , а також дослідження сорб-
ційних і фізико-механічних властивостей синтезо-
ваних ОНК на основі модифікованого неорганіч-
ного компонента.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Для синте-
зу ОНК  використовували два типи ізоціанатних
преполімерів: макродіізоціанат (МДІ) і поліізоціа-
нат (ПІЦ), що відрізняються за молекулярною ма-
сою, хімічною будовою і вмістом ізоціанатних груп.
МДІ був синтезований з 2,4-толуїлендіізоціана-
ту (35/65) і лінійного олігопропіленгліколю мар-
ки ППГ-1052 у співвідношенні 2:1. Вміст ізоціа-
натних груп у готовому продукті складав 0.05 мас.ч.
За даними рідкофазної хроматографії ПІЦ  міс-
тить 48 % мас. дифенілметандіізоціанату і 52 % мас.
поліізоціанатів з М=1070—1100 г/моль. Густина —
1.2405 г/см3 при 20 оС, масова частка ізоціанатних
груп — 0.31.

Як вихідний компонент для неорганічної скла-
дової ОНК застосовували водний розчин силікату
натрію загального складу nNa2O⋅mSiO2⋅wH2O. Си-
лікатний модуль — 3.1; масова частка води — 52 %.

З метою підвищення модуля СН  безпосере-
дньо в процесі синтезу ОНК , що сприяє утворен-
ню ПКК  з вищою молекулярною масою, вико-
ристовували триацетат гліцерину (ТАГ).

Для дослідження взаємодії між неорганічним
компонентом і ТАГ готували розчини ТАГ у СН
таких концентрацій: ТАГ:СН  (об.ч.) 0.5:99.5, 1:99,
2:98, що відповідає мольному співвідношенню ком-
понентів ТАГ:NaOH (моль/моль) 0.01:1, 0.02:1, 0.04:1.
Змішування компонентів здійснювали за допомо-
гою магнітної мішалки при швидкості 1200 об/хв
протягом 10 хв. Експериментально було встанов-
лено, що отримати розчини ТАГ/СН  з вмістом
ТАГ більше 0.04 моль неможливо внаслідок кон-
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денсації силікату і склування суміші.
З метою визначення впливу модифікації СН

естером на властивості ОНК на основі поліуретан-
сечовин були синтезовані композити складу МДІ
або ПІЦ , СН  і ТАГ з наступним співвідношенням
ТАГ:NaOH (моль/моль) 0.01:1, 0.02:1, 0.05:1, 0.1:1,
0.2:1, 0.5:1 (розрахунок за молекулярною масою
ТАГ). Співвідношення вмісту органічної (з ураху-
ванням ТАГ) і неорганічної складових при цьому
для всіх синтезованих ОНК  залишалося незмін-
ним, відповідно 60:40 мас.ч.

Силікатний модуль розчинного силікату нат-
рію визначали згідно з ГОСТ 13078.

рН  розчинів ТАГ/СН  встановлювали за до-
помогою рН -метра-мілівольтметра рН-150М  зі
скляним електродом при температурі 20 ± 2 оС.

ІЧ-спектри вихідних компонентів, їх сумішей
і синтезованих ОНК отримували за допомогою
спектрометра Bruker Tensor 37 у діапазоні 400—
4000 см–1. Зразки СН і конденсованої суміші ТАГ :
СН  0.1:1 моль/моль для запису спектрів сушили
при 100 оС до постійної маси.

Кінетику сорбції води визначали шляхом зва-
жування через певні проміжки часу зразків ОНК ,
які витримували у дистильованій воді. Тривалість
експозиції зразків ОНК  50 днів. Дослідження про-
водили при температурі 20 ± 2 оС. 

Відносну кількість сорбованої води Рt, % за
час експозиції t визначали зі співвідношення:

Pt =  
M t − M 0

M 0
 ⋅100 % ,

де M t — маса зразка після витримки у воді протя-
гом часу t; M 0 — початкова маса сухого зразка.

Фізико-механічні властивості синтезованих
ОНК  визначали при кімнатній температурі за до-
помогою розривної машини Р-5. Міцність і від-
носне подовження при розтягненні ОНК на осно-
ві МДІ встановлювали відповідно до ГОСТ 18299
після старіння зразків протягом 14 діб при кімнат-
ній температурі, швидкість деформації 50 мм/хв.
Для ОНК, синтезованих з ПІЦ , вимірювали міц-
ність і відносну деформацію при стисканні відпо-
відно до ГОСТ 4651 при швидкості 30 мм/хв через
21 добу після синтезу композитів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Виходячи з хі-
мічних властивостей ТАГ, у розчині ТАГ/СН  мо-
жливий перебіг реакції лужного гідролізу за наве-
деною далі схемою. У результаті реакції вміст
лугу у розчині знижується, що у свою чергу веде
до зростання модуля розчинного СН .

Опосередковано взаємодію між компонентами
розчину ТАГ/СН можна відстежити за зміною харак-
теристик СН  (рН  і модуль). Отримані дані пред-
ставлено в таблиці. Розчини ТАГ/СН із вмістом ес-
теру більше 0.04 моль для даних досліджень не ви-
користовували через конденсацію силікату з утво-
ренням полікремнієвої кислоти.

Як видно з наведених даних, при збільшенні
вмісту ТАГ спостерігається незначне зниження вели-
чини рН , що пояснюється низькою концентраці-
єю ТАГ. Виявлена тенденція узгоджується з припу-
щенням про перебіг реакції гідролізу в таких сис-
темах, в результаті якої знижується концентрація
лугу. Витрачання лугу в реакції гідролізу можна на-
ближено оцінити також за зміною величини мо-
дуля силікату натрію. Виходячи з визначення моду-
ля — відношення кількості моль SiO2 до відпові-
дного показника для Na2O, були розраховані тео-
ретичні значення модуля за умови, що реакція гід-
ролізу проходить до кінця і луг витрачається пов-
ністю. З таблиці видно, що зі збільшенням вмісту
ТАГ значення модуля силікату зростає, що свід-
чить про зниження концентрації лугу внаслідок
його витрачання в реакції гідролізу з утворенням
ацетату натрію, як було показано раніше. Слід від-
значити, що розраховані значення модуля демон-
струють аналогічну залежність, і при нижчих кон-

Химия высокомолекулярных  соединений

Залежність модуля силікату натрію та рН від складу
розчину ТАГ/СН

ТАГ : NaOH,
моль/моль рН

Модуль СН

експеримент теорія

0 12.55 3.1 —
0.01:1 12.47 3.14 3.15
0.02:1 12.33 3.23 3.20
0.04:1 12.23 3.44 3.30
0.1:1 — — 3.65
0.2:1 — — 4.43
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центраціях ТАГ співпадають з експериментальни-
ми результатами. Різниця у модулі для системи зі
співвідношенням ТАГ:СН  0.04:1 можe бути по-
в’язанa з декількома факторами, зокрема:
    – похибка експерименту внаслідок особливості
вихідного фазового стану „розчину”: ця система є
гелеподібною, що ускладнює усереднення проби
для титрування, внаслідок чого визначений мо-
дуль виявився завищеним відносно теоретично роз-
рахованого;
    – при розрахунках система розглядалася як іде-
альна, з відсутністю будь-якого впливу компонен-
тів системи (як вихідних, так і продуктів реакції)
на величину модуля. У той же час у реальних умо-
вах, при титруванні, неможливо повністю виклю-
чити або врахувати внесок усіх компонентів до
отриманих експериментальних значень.

Додаткове підтвердження перебігу реакції гід-
ролізу в розчинах ТАГ/СН  було отримано за до-
помогою ІЧ-спектроскопії. На рис. 1 представлено
спектри СН , ТАГ і суміші ТАГ/СН  зі співвідно-
шенням 0.1:1 моль/моль. 

Аналізуючи представлені спектри, в першу чер-
гу слід відмітити зникнення смуги поглинання кар-
бонілу естерної групи (1745 см–1) і появу на спек-
трі системи ТАГ/СН  смуги поглинання при 1575
см–1, що відповідає поглинанню іона СОО– [9],
наявність якого в системі ТАГ/СН  пов’язана з ут-
воренням ацетату натрію внаслідок гідролізу есте-
ру. Крім того, зниження концентрації лугу в сис-
темі викликає поліконденсацію силікату натрію,
що супроводжується зростанням молекулярної ма-
си кремній-кисневих аніонів і зсувом на ІЧ-спек-
трі максимуму смуги поглинання силікат-іонів у
бік вищих значень (від ≈ 1007 см–1 для вихідного

силікату до 1045—1085 см–1 для модифікованої
системи) [5].

Хімічну структуру композитів, синтезованих
на основі МДІ і модифікованого СН , було дослід-
жено за допомогою методу ІЧ-спектроскопії. Вияв-
лено, що за своєю хімічною структурою вони прак-
тично не відрізняються від немодифікованої сис-
теми складу МДІ/СН . На ІЧ-спектрах усіх дослід-
жених систем положення характерних смуг погли-
нання при збільшенні вмісту модифікатора зали-
шається незмінним, спостерігається лише невелике
зростання загальної інтенсивності спектрів в обла-
сті 600—1200 см–1. Проте, як показано на рис. 2,
на спектрах модифікованих композитів з’являє-
ться нова смуга поглинання у вигляді плеча з мак-
симумом близько 1750 см–1, інтенсивність якої зро-
стає зі збільшенням вмісту естеру. Поява цієї сму-
ги, на нашу думку, пов’язана зі зростанням у сис-
темі вмісту уретанових груп за рахунок хімічної
взаємодії між ізоціанатними групами МДІ і гідро-
ксильними групами гліцерину — продукту гід-
ролізу ТАГ.

Для синтезованих зразків ОНК на основі МДІ
і ПІЦ  було визначено вплив модифікації СН  на
сорбційні властивості (водопоглинання) і фізико-ме-
ханічні характеристики. На рис. 3, a представлено
залежність величини водопоглинання ОНК на ос-
нові МДІ від тривалості експозиції зразків у воді.
Як видно з рисунку, поведінка досліджених сис-
тем при поглинанні води є однаковою і на всіх
сорбційних кривих, незалежно від складу ОНК, мо-
жна умовно виділити три ділянки. Спочатку відбу-
вається швидке зростання маси зразка внаслідок
насичення сорбатом, після досягнення певного мак-

Рис. 1. ІЧ -спектри силікату натрію (1), триацетату
гліцерину (2) та їх суміші (3).

Рис. 2. ІЧ-спектри ОНК на основі силікату натрію, ТАГ
і МДІ. Вміст ТАГ, моль/моль NaOH: ––– – 0; ---- – 0.01;
•••••• – 0.02; –�– — 0.05; –O– — 0.1; –∆– — 0.02.
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симального значення сорбційної ємності спосте-
рігається помітне зменшення маси зразка (бли-
зько 1/4 від максимальної сорбційної ємності)
протягом відносно короткого проміжку часу (спів-
розмірного з часом досягнення максимального вмі-
сту сорбату), після чого втрата маси суттєво упо-
вільнюється, однак не припиняється. Тривалість вка-
заних етапів, а також відповідні значення кілько-
сті поглиненого сорбату залежать від складу ОНК.
Найнижче значення максимальної сорбційної єм-
ності спостерігається для немодифікованого ОНК,
що не містить ТАГ, при збільшенні вмісту моди-
фікатора сорбційна ємність зростає, найбільше її
значення серед досліджених зразків було виявле-
но для ОНК з вмістом ТАГ 0,5 моль/моль NaOH.

Поява максимуму на сорбційних кривих мо-
же бути наслідком декількох факторів, серед яких
основними, на нашу думку, є:
    – вимивання компонентів ОНК  зі зразка. Про-
цеси сорбції і вимивання певних компонентів з
ОНК  (наприклад, гліцерину, лугу) є конкуруючи-
ми. На першому етапі швидкість сорбції переви-
щує швидкість вимивання на порядки, внаслідок

чого спостерігається стрімке зростання маси зра-
зка. З часом сорбція уповільнюється і процес ви-
мивання компонентів ОНК , хімічно не зв’язаних
з органо-неорганічною сіткою, стає помітнішим;
    – процеси структуроутворення за рахунок плас-
тифікуючої дії води. При насиченні зразка водою
і збільшенні його об’єму відстані між молекулами
зростають, полімерні ланцюги стають більш рух-
ливими і отримують здатність до утворення більш
щільної надмолекулярної упаковки. Внаслідок стру-
ктурування надлишки води „витискаються” зі зразка.

Як видно з рис. 3, б, на якому представлені
кінетичні криві сорбції зразками ОНК , синтезова-
них з ПІЦ , водопоглинання в таких системах від-
бувається значно повільніше, і максимальна кіль-
кість сорбату, поглиненого за час експерименту,
не перевищує 10 % мас., що нижче відповідного
параметра для систем на основі МДІ у десятки
разів. Це явище пов’язано з високою жорсткістю і
щільністю поліізоціанатної матриці. Крім того, з
представлених даних видно, що для системи ПІЦ /
СН  сорбція води відбувається швидше, ніж у ви-
падку ОНК , що містять ТАГ.

Залежність фізико-механічних характеристик

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Кінетичні криві сорбції води ОНК на основі МДІ
(a) i ПІЦ  (б). Вміст ТАГ, моль/моль NaOH: х – 0;  � –
0.01; O – 0.02; ∆ – 0.05; � – 0.1; O – 0.2; ∆ – 0.5 (a);
� – 0; ∆ – 0.1;  O – 0.5 (б).

а

б

Рис. 4. Фізико-механічні властивості ОНК  на основі
МДІ (а) і ПІЦ  (б).

а

б
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синтезованих ОНК  від вмісту ТАГ у вихідній ре-
акційній суміші представлено на рис. 4. Як видно
з рис. 4, а, у системах, синтезованих з МДІ, залеж-
ності міцності при розриві і відносної деформації
проходять через максимум при вмісті ТАГ 0.05
моль на 1 моль лугу. При подальшому зростанні
вмісту естеру фізико-механічні характеристики
ОНК погіршуються. Таку поведінку досліджува-
них систем можна пояснити наступним чином: спо-
чатку, при низькому вмісті ТАГ, переважаючим
фактором є посилення неорганічного компонента
за рахунок хімічної взаємодії між силікатом нат-
рію і ТАГ, подальше зростання вмісту естеру при-
водить одночасно до відносного зменшення вмі-
сту поліуретансечовини в таких системах, а також
до утворення більш дефектної просторової сітки
органічної складової ОНК.

При введенні ТАГ до ОНК на основі ПІЦ спо-
стерігається одночасне зростання як міцності, так
і відносної деформації таких систем до певних гра-
ничних значень, що відповідають вмісту ТАГ 0.1
моль/моль NaOH. Як зазначалося раніше, зрос-
тання міцності композитів можна пояснити збіль-
шенням молекулярної маси ПКК  внаслідок зро-
стання силікатного модуля у присутності естеру.
Ріст деформативності таких ОНК, на нашу думку,
пов’язаний з пластифікуючою дією гліцерину, що
є продуктом реакції гідролізу ТАГ у СН . 

Таким чином, нами було вивчено модифіка-
цію неорганічного компонента ОНК за допомогою
ТАГ. Отримані результати свідчать, що застосу-
вання ТАГ, за рахунок його хімічної взаємодії з
неорганічним компонентом ОНК  — водним роз-
чином силікату натрію, дозволяє регулювати вла-
стивості останнього (модуль, маса кремній-кисне-
вого аніона тощо), і, тим самим,  при оптимально-
му співвідношенні компонентів — одержувати
ОНК з бажаним  комплексом  властивостей.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы органо-неорганические
композиты (ОНК) на основе изоцианатных олигомеров
и водного раствора силиката натрия с использованием
триацетатглицерина (ТАГ) в качестве регулятора основ-
ных характеристик неорганического компонента, как, на-
пример, силикатного модуля и рН . Исследованы осо-
бенности формирования химической структуры синте-
зированных ОНК , а также влияние ТАГ на сорбционные
и физико-механические свойства композитов.

SUMMARY. Organic-inorganic composites (OIC) ba-
sed on isocyanate oligomers and water-soluble sodium sili-
cate were synthesized using triacetateglycerol (TAG) as a
controlling agent for the basic characteristics of inorganic
component such as silicate modulus and pH. Chemical
structure formation peculiarities as well as effect of TAG
on sorption and mechanical properties of the OIC obtained
were investigated and discussed.
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УДК  546.2

В.В. Бойко, С.В. Рябов, І.В. Бабич, Ю.Ю. Керча

СИНТЕЗ ТА ЗАСТОСУВАННЯ МОЛЕКУЛЯРНО-ІМПРИНТОВАНИХ ПОЛІМЕРІВ 
НА ОСНОВІ ЦИКЛОДЕКСТРИНІВ

Розглянуто  шляхи та методи одержання молекулярно-імпринтованих полімерів (МІП) на основі циклодек-
стринів. Зокрема, охарактеризовано одержання МІП  з використанням як шаблонів органічних молекул різних
розмірів і природи, показана залежність сорбційних та селективних властивостей МІП  від способу їх синтезу.

ВСТУП. Останнім часом на основі аналізу біо-
логічних об’єктів розробляється новий напрямок
у полімерному матеріалознавстві: дизайн та син-
тез матеріалів, що імітують деякі з властивостей
біологічних систем. Процеси, які відбуваються в біо-
логічних системах, а саме: імунна реакція, регуля-
торні функції, ферментативний каталіз та інгі-
бування, йонний перенос, дія лікарських препара-
тів тощо, безпосередньо пов’язані із розпізнаван-
ням структури певних сполук через утворення спе-
цифічних комплексів, що складаються з двох або
більше молекул, які знаходяться в динамічному
взаємозв’язку. В синтетичній органічній хімії для
позначення партнерів, що утворюють такий ком-
плекс, прийняті терміни “хазяїн” та “гість” [1]. Са-
ме механізм розпізнавання молекули “гостя” специ-
фічними ділянками, що утворюються полімерни-
ми молекулами “хазяїна” (рецептора), лежить в ос-
нові використання молекулярно-імпринтованих по-
лімерів (МІП) (або полімерів з молекулярними
відбитками). Інтенсивний науковий і прикладний
інтерес до цих полімерних матеріалів зумовлений
можливістю одержувати синтетичні рецептори для
самих різних молекул — пестицидів, лікарських пре-
паратів, амінокислот, пептидів, стероїдів, низько-
молекулярних вуглеводів тощо [2—17].

Слід зазначити, що значна кількість публіка-
цій, присвячених МІП , стосується використання
як функціональних мономерів циклодекстринів
(ЦД), що є типовими природними молекулами-ре-
цепторами і здатні утворювати комплекси “гість—
хазяїн” з широким колом органічних та деяких не-
органічних молекул та йонів [17—19]. Унікальна
властивість циклодекстринів селективно взаємоді-
яти з комплементарними їм за геометричними роз-
мірами субстратами робить їх досить перспекти-
вними об’єктами для супрамолекулярної хімії [20,
21]. Велике значення має і те, що ЦД — природні
продукти, нетоксичні для людського організму (во-

ни виробляються ензимами з крохмалю та широ-
ко використовуються як добавки до харчових про-
дуктів, у косметиці, фармацевтиці тощо).

ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРИ ТА ХІМІЧНИХ ВЛА-
СТИВОСТЕЙ ЦИКЛОДЕКСТРИНІВ. Циклодекстри-
ни являють собою циклічні олігосахариди, які по-
будовані із D(+)-глюкопіранозних залишків, з’єд-
наних між собою 1,4-α-глікозидними зв’язками. Най-
більш відомими є α-, β- та γ-ЦД, які містять шість,
сім та вісім таких залишків у макроциклі відпо-
відно. Циклодекстрини мають конформацію торої-
дального тіла з гідрофобною внутрішньою порож-
ниною, при цьому всі гідроксильні групи (їх 14)
розташовані на зовнішній поверхні молекули (то-
бто поза порожниною). Діаметр внутрішньої по-
рожнини становить, Ao : 4.7—5.3 для α-ЦД; 6.0—
6.5 для β-ЦД та 8.0 для γ-ЦД [18]. Схематично
структура α-, β- та γ-ЦД наведена на рис. 1.

Наявність асиметричних атомів вуглецю та гід-
рофобної хіральної порожнини обумовлює влас-
тивості циклодекстринів утворювати в водних роз-
чинах комплекси включення з молекулами різної
хімічної природи та розмірів. Рушійними силами
комплексоутворення є гідрофобні, кулонівські, ди-
поль-дипольні, ван-дер-ваальсові взаємодії, а також
виникнення водневих зв’язків між функціональ-
ними групами ЦД та “гостя” [22, 23]. Структура
комплексів визначається оптимальним розташу-
ванням у просторі гідрофобних і гідрофільних ча-
стин “гостя” і “хазяїна”. На вузькому (нижньому)
вінці конуса молекули ЦД розташовані первинні
гідроксильні групи (положення 6), на широкому
(верхньому) — вторинні гідроксили (положення
2, 3) (рис. 1). Завдяки різній реакційній здатності
гідроксильних груп (у положеннях 2, 3 та 6) мож-
на здійснювати регіоселективну хімічну моди-
фікацію ЦД  [24—26] для зміни його фізико-хі-
мічних властивостей (наприклад, покращення роз-
чинності в органічних розчинниках), а також для

Химия высокомолекулярных  соединений

©  В.В. Бойко, С.В. Рябов, І.В. Бабич, Ю .Ю . Керча , 2011

62 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5



введення функціональних груп, що здатні прище-
плюватися до різних поверхонь та полімерних
підкладинок.

Хімічна модифікація однієї або декількох гід-
роксильних груп ЦД, розташованих на нижньому
вінці (положення 6) макроцикла, здійснюється се-
лективним введенням однієї або відповідного чис-
ла функціональних (нуклеофільних) груп, тобто ре-
акцією нуклеофільного заміщення. В літературі опи-
саний ряд сульфовмісних ЦД, які є корисними ін-
термедіатами для подальшого синтезу інших по-
хідних ЦД, в тому числі аміноциклодекстринів. Мо-
ногалогеновані та пер-галогеновані циклодекст-
рини — цікаві прекурсори для створення більш
складних об’єктів та комплексних структур, а та-
кож синтезу 6-деокси-ЦД похідних. Широко вико-
ристовується також реакція силілювання, завдяки
якій здійснюють захист первинних гідроксилів ЦД.

Вторинні гідроксильні групи (2-ОН та 3-ОН
положення) менш реакційноздатні, ніж первинні,
тому основна методологія функціоналізації цих
груп заснована на синтезі епоксипохідних ЦД з
наступною реакцією епокси-ЦД з нуклеофілами.

Циклодекстрини, а також похідні, утворені фун-
кціоналізацією ЦД, можуть використовуватись як
потенційні хіральні селектори для розділення енан-
тіомерів, для дизайну наношарів у хімічних сенсо-
рах, як сорбенти для очистки стічних вод, у ме-
дичній практиці для створення полімерних носіїв
для лікарських препаратів з контрольованим ви-
ходом активної речовини, для підвищення стабі-
льності та стійкості до гідролізу і окисненню біо-
логічно активних та лікарських речовин, усунен-
ня неприємного смаку та запаху тощо [27—40].

Для синтезу молекулярно-імпринтованих по-
лімерів використовують як безпосередньо вихідні
ЦД, так і різноманітні похідні на їх основі.

МЕТОДИ СИНТЕЗУ МОЛЕКУЛЯРНО-ІМПРИН-
ТОВАНИХ  ЦИКЛОДЕКСТРИНІВ. Загальні принци-
пи формування МІП на основі циклодекстринів ма-
ло відрізняються від таких, що стосуються інших
мономерів. Спочатку готують передполімеризаці-
йний комплекс на основі мономеру та молекули-
шаблону, в якому молекули мономеру і шаблону
зв’язуються нековалентними або ковалентними зв’я-
зками. Після цього молекули мономеру полімери-
зують методом фото- або термополімеризації, чи
зшивають біфункціональними агентами (у випад-
ку ЦД), а далі із зшитого полімеру, що утворився,
видаляють молекулу-шаблон.

Загальна схема одержання МІП на основі ЦД
(МІП-ЦД) наведена на рис. 2.

Рис. 1. Структура  циклодекстринів: а — α-ЦД; б — β-ЦД; в — γ-ЦД .

Рис. 2. Схема молекулярного імпринтування з викорис-
танням циклодекстрину: а — вихідна суміш; б — перед-
полімеризаційний комплекс;  в — зшитий циклодекст-
рин у присутності молекули-темплату; г — МІП; 1 — цик-
лодекстрин; 2 — темплат.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5 63



Відомо декілька підходів і шляхів синтезу МІП-
ЦД: у середовищі органічних розчинників (диме-
тилсульфоксиду (ДМСО), хлороформу тощо)
(метод А), у воді (метод Б), термічною полімери-
зацією (метод В), осаджувальною полімеризацією,
в емульсії ДМСО/полідиметилсилоксану (ПДМС)
(метод Г) та інші. В залежності від мети та зада-
них молекул-аналітів можна вибирати придатний
метод імпринтування.

Метод А. Синтез МІП-ЦД у середовищі орга-
нічних  розчинників [41—44]. Як правило, за цим
методом синтез відбувається з використанням ди-
ізоціанатів як зшиваючих біфункціональних аген-
тів [42, 43, 45—49]. На першій стадії, як і при син-
тезі інших МІП , формують комплекс між ЦД та
молекулою-шаблоном (темплатом), з якої необхід-
но утворити відбитки, у мольному співвідношенні
3:1 або 2:1. Після цього проводиться хімічна зши-
вка молекул циклодекстрину толуілен-, гексаме-
тилен-, або дифенілметандиізоціантом, які реагу-
ють з гідроксилами ЦД з утворенням уретанових
зв’язків. Оскільки кількість ЦД у реакційній сумі-
ші є у надлишку по відношенню до темплата, взає-
модія диізоціанатів з молекулами темплата на про-
тязі поліконденсації мінімізована. Найбільш прий-
нятним розчинником для проведення таких реак-
цій є диметилсульфоксид (ДМСО). У цьому роз-
чиннику комплекси включення між ЦД та моле-
кулами-темплатами реалізуються найбільш успіш-
но [50], що задовольняє одну з основних вимог ме-
тоду молекулярного імпринтування [12]. Крім то-
го, ДМСО є інертним по відношенню до ізоціана-
ту, в той час як вода досить швидко реагує з останнім і
перешкоджає утворенню поперечних зшивок.

Типовий протокол синтезу такий: β-ЦД (4,4
ммоль) та темплат (наприклад, холестерол — 1.5
ммоль) розчиняють у безводному ДМСО (50 мл),
потім додають ТДІ (28 ммоль). Після перемішу-
вання на магнітній мішалці при температурі 65 oC
протягом 2 год одержаний полімер висаджують
у воду, промивають ацетоном і розтирають у ступ-
ці. Порошок промивають гарячою водою, тетрагід-
рофураном та гарячим етанолом, після чого вису-
шують під вакуумом при температурі 40 оС впро-
довж 24 год.

Так були синтезовані рецептори для стероїдів
(холестеролу, стигмастеролу), 4,4’-(1,4-феніленди-
ізопропіліден)бісфенолу, N-феніл-1-нафтиламіну,
деяких амінокислот. При цьому, як показано в ро-
боті [41], ЦД-МІП , що синтезований у присут-
ності холестеролу шляхом зшивки ГМДІ або толу-

ілен-2,4-диізоціанатом в ДМСО, є ефективним для
даного темплату, на відміну від β-ЦД, зшитого
епіхлоргідрином у присутності холестеролу у вод-
но-лужному середовищі, для якого адсорбуюча зда-
тність відносно холестеролу була майже нульо-
вою. Встановлено, що імпринтований (нековален-
тно зв’язаний) холестерол можна повністю вида-
лити з МІП  обробкою останнього етанолом, що
дуже важливо для подальшого практичного вико-
ристання.

У роботі [43] приводяться результати вико-
ристання β-ЦД-МІП  як стаціонарної фази у висо-
коефективній рідинній хроматографії (елюент:
вода—ацетонітрил) для визначення гідрофобних
біомолекул, зокрема холестеролу, стигмастеролу,
тестостерону, прогестерону і т.п., які водночас вис-
тупали як молекули-темплати при формуванні зга-
даних МІП . Показано, наприклад, що для неім-
принтованого полімеру фактор утримування (k)
для холестеролу становив 0.1, але, якщо полікон-
денсація протікала в присутності холестеролу як
темплату, даний показник зростав у 21 раз, тобто
k=2.05. Для інших стероїдів фактор утримування
на холестерол-імпринтованих β-ЦД був значно мен-
шим, хоча за структурою вони подібні до холесте-
ролу, зокрема для стигмастеролу k=0.59. Цей факт
є свідченням того, що імпринтування обумовлює
наявність у β-ЦД-полімері специфічних сайтів
зв’язування, комплементарних до молекул-темп-
латів. Аналогічні результати були одержані, якщо
замість холестеролу використовували як шаблон
стигмастерол: фактор утримування підвищував-
ся з 0.42 (для неімпринтованого полімера) до 2.5
для МІП-β-ЦД при тих же умовах хроматогра-
фування.

Слід відзначити, що при умові використання
як мономера α-ЦД замість β-ЦД, імпринтовані
α-ЦД–полімери не проявляли жодної активності
по відношенню до молекул стероїдів. Це може сві-
дчити про те, що головну роль при селективному
зв’язуванні молекул-аналітів у даному випадку
відіграє саме розмір порожнини в імпринтованих
полімерах, а не функціональні групи ЦД.

Синтез МІП-ЦД у середовищі органічних роз-
чинників має переваги в одержанні штучних реце-
пторів для речовин, важкорозчинних у воді. В ро-
боті [43] використовували цей метод для розпіз-
навання аналога токсичної сполуки діоксину –
феноксатііну в високоефективній рідинній хрома-
тографії. “Традиційне” молекулярне імпринтуван-
ня для діоксину затруднено, а для імпринтингу за
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методом А діоксин може бути хорошим темп-
латом, тому що цей метод базується на утворен-
ні комплексів включення ЦД з гідрофобними тем-
платами жорсткої структури. Показано, що сумі-
ші феноксатііну і р-терфенілу не можна розділи-
ти неімпринтованим полімером, тому що час утри-
мання цих сполук достатньо близький (1.8 для р-
терфенілу та 3.7 для феноксатііну), в той же час ім-
принтування підвищує різницю в часі утриман-
ня цих молекул (1.8 для р-терфенілу та 7.3 для фе-
ноксатііну) і сприяє їх розділенню. Таким чином,
в імпринтуванні за методом А гідрофобні взаємо-
дії, які зазвичай не селективні, можуть бути викори-
стані для селективного і спільного розпізнавання гід-
рофобних молекул.

Досліджена можливість одержання рецепторів
на основі ЦД-МІП  для визначення стероїдів у роз-
чині хлороформу [44]. В даному випадку β-ЦД
функціоналізували метакрилатними групами. Мо-
дифікований β-ЦД-МА кополімеризували з 2-гід-
роксиетилметакрилатом (ГЕМА) у присутності
холестеролу як темплата, при нагріванні за наяв-
ності ініціатора полімеризації – азо-біс-ізо-бути-
ронітрилу. Полімер, що утворився, подрібнювали
та інтенсивно промивали хлороформом для вида-
лення темплатних молекул. Паралельно синтезу-
вали контрольний полімер без імпринтованих мо-
лекул. Порівняння даних по адсорбції холестеро-
лу з суміші останнього з тестостероном показало,
що ЦД-МІП  адсорбує в 3 рази більшу кількість
холестеролу з суміші, ніж контрольний неімприн-
тований зразок.

У роботі [51] наведені результати досліджен-
ня ЦД-МІП , зшитого 1,6-ГМДІ, в розчині ДМСО
для селективного визначення білірубіну — важли-
вої біологічно активної молекули, що утворюєть-
ся внаслідок розкладу гемоглобіну. ЦД-МІП  одер-
жували згідно з наведеною вище методикою. Вста-
новлено, що білірубін-імпринтований β-ЦД демон-
струє високу селективну здатність по відношенню
до даного темплату з буферного фосфатного роз-
чину (рН 7.4) навіть у присутності в зразках інших
сполук (зокрема, тестостерону).

Метод Б. Синтез МІП-ЦД у водному середо-
вищі [52—57]. Даний метод полягає у використан-
ні похідних циклодекстрину з акрилатними або
метакрилатними групами, попередньо синтезова-
них, наприклад, згідно з методикою, описаною
в роботі [58]. Перевагами підходу з використан-
ням акрилатів та метакрилатів ЦД є те, що реак-
ції проводяться у водному середовищі, без вико-

ристання органічних розчинників, що є сприятли-
вим для утворення більш стійких комплексів вклю-
чення з молекулою-шаблоном, що підвищує ефе-
ктивність імпринтування. Крім того, можливість
використання ЦД-МІП у водному середовищі є ва-
жливою для визначення розчинних у воді стероїдів,
пептидів та інших біологічних молекул, що дозво-
ляє безпосередньо здійснити використання даної
технології в харчовій та медичній індустріях.

У роботі [52] наведений синтез у воді ЦД-МІП
рецепторів для розпізнавання дипептидів. Цей син-
тез полегшується при використанні 6-О-глікозил-
β-ЦД, який краще розчиняється у воді, ніж натив-
ний β-ЦД. Як зшиваючий агент використовував-
ся N,N′-метиленбісакриламід, а персульфат калію ви-
ступав як ініціатор радикальної полімеризації. Піс-
ля полімеризації полімер промивали різними роз-
чинниками, аналогічно описаному для методу А.

Одержані 6-О-глікозил-β-ЦД-МІП  ефективно
і селективно зв’язували темплати з фізіологічних
розчинів.

Встановлено [53], що ЦД-МІП , які одержані у
водному середовищі, мають більшу адсорбційну
здатність по відношенню до молекул-темплатів (ван-
коміцину, цефазоліну та ін.), ніж ті, що були отри-
мані в ДМСО.

Було також запропоновано новий підхід для
створення у водному середовищі рецепторів для
нанорозмірних молекул-“гостей” [54], який поля-
гає в тому, щоб організувати декілька молекул “ха-
зяїна” таким чином, аби кожна з них співпадала з
певним фрагментом (функціональною групою) за-
даного “гостя”. За цих умов тільки один з нано-
розмірних “гостей” у системі, що аналізується, мо-
же бути селективно зв’язаним. Кожна з молекул
“хазяїна” в такому впорядкованому ансамблі зв’я-
зує тільки певну частину заданого “гостя”, але ан-
самбль як ціле розпізнає виключно “гостя”, що ви-
значається. Зв’язування інших “гостей” мінімізовано
через нестачу зв’язків у двох (або більше) молеку-
лах “хазяїна” та/або стеричних затруднень. У ме-
жах цієї методології масштаб молекулярного роз-
пізнавання може знаходитись від ангстремів до
нанометрів.

Щоб побудувати такі впорядковані ансамблі,
використовується метод молекулярного імпринтин-
гу, де як “хазяїн” виступає ЦД. По-перше, молеку-
ли “хазяїна” (якщо необхідно, то після хімічного
модифікування) зв’язуються із заданим “гостем” у
розчині. Потім у комплексах “хазяїн—гість” моле-
кули “хазяїна” зшиваються. Завдяки такій проце-
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дурі молекули “хазяїна” формують полімерні стру-
ктури. Згодом кожна з молекул “хазяїна” точно
розпізнає невеликий, але точний фрагмент (напри-
клад, 5x5 Ao ) заданого нанорозмірного гостя, во-
ни впорядковано утворюють рецептор, і таким чи-
ном заданий гість селективно зв’язується. За цією
методологією були побудовані штучні рецептори
для похідних пептидів, антибіотиків тощо [54].

Досліджено [59] вплив розташування вінільних
груп у похідних β-ЦД на ефективність імпринтин-
гу деяких похідних амінокислот та олігопептидів
у воді. Так, було синтезовано два види вінілових
мономерів β-ЦД, в яких вінільні групи прикріпле-
ні або до верхнього, або ж до нижнього вінця
β-ЦД. Одержані функціональні мономери засто-
совували в імпринтингу по відношенню до похід-
них амінокислот та олігопептидів у водному сере-
довищі. Моно-3-(N-акрил-амідо)-3-деокси-альт-
ро-β-ЦД (3-ААм-ЦД) показав значний ефект для
енантіоселективного розпізнавання захищених амі-
нокислот, таких як N -бензилкарбонілтирозин (Z-
Тір). Однак імпринтований полімер з моно-3-(N-
акриламідо)-6-деокси-альтро-β-ЦД (6-ААм-ЦД) ви-
явив слабку енантіоселективність. Згідно з дани-
ми NOESY в передорганізаційному комплексі в
D2O ароматичні частки Z-Тір включалися в по-
рожнину зі сторони верхнього вінця 3-ААм-ЦД.
Вінільні групи розташовувалися поряд з темпла-
том і полімеризувалися таким чином, що детальна
форма темплата точно копіювалася в полімерній
матриці. У випадку 6-ААм-ЦД форма темплата не
може точно відбиватися через те, що вінільні групи
розміщувалися на протилежній стороні порожнини,
і, таким чином, зшивка відбувалася на значній від-
стані від темплатної молекули. З іншого боку, ім-
принтовані полімери, що синтезовані з обох типів
β-ЦД-вінілових мономерів, були ефективними для
розпізнавання послідовностей тетрапептидів, які
складаються з двох гліцинів та двох фенілаланінів,
хоча їхня селективність була незначною. У цих по-
лімерах навіть β-циклодекстринові залишки 6-ААм-
ЦД розташовувались комплементарно до феноль-
них кілець і зв’язували їх.

У роботі [60] наведені результати досліджен-
ня МІП , одержаних у водному середовищі з бісак-
рилоїл-β-ЦД і 2-акрилоїламідо-2,2′-диметилпропан-
сульфоновою кислотою (АМРSА) як функціональ-
них мономерів, та зшитих N,N′-диакрилоїлпіпера-
зином у присутності темплатів — енантіомерів фе-
нілаланіну (D-Phe та L-Phe). МІП  використовува-
ли як хіральні стаціонарні фази в високоефек-

тивній рідинній хроматографії. Синтезовані МІП
демонстрували селективність по відношенню до обох
відповідних темплатів. Хроматографічними та флу-
оресцентними дослідженнями було показано, що
найбільш високу селективність по відношенню до
молекул темплатів мали ті ділянки розпізнаван-
ня, які містили як ЦД, так і АМРSА-функціона-
льні групи.

Метод В. Термічна полімеризація. Термічною по-
лімеризацією, зокрема, одержували синтетичний
рецептор на креатинін [61]. Останній виводиться
з людського організму через нирки, тому його кон-
центрація є важливим клінічним показником.

Методика синтезу даного виду МІП була та-
кою: в 1 мл водного розчину NaOH при 65 оС роз-
чиняли 1 г β-ЦД. Потім швидко додавали різні
кількості креатиніну (7.5—60 мг), які містили 0.5 мг
NaBH4. Після перемішування розчину повільно
додавали 0.5 мл епіхлоргідрину (зшиваючий агент).
Мольне співідношення β-ЦД до зшиваючого аген-
та становило 1:10. Полімерна маса була одержана
після 5 год реакції. Потім MIП  висушували під
вакуумом та подрібнювали. Частки полімеру про-
мивали метанолом для повної екстракції креати-
ніну та просіювали крізь сито з розміром комірок
100—170 меш, щоб одержати порошок з розмі-
ром частинок 75—90 мкм. Неімпринтований полі-
мер одержували аналогічним чином без додаван-
ня креатиніну.

Здатність до сорбції креатиніну одержаними
МІП  визначали за допомогою високоефективної
рідинної хроматографії (ВЕРХ). У кожному дослі-
джуваному розчині концентрація креатиніну ста-
новила 10 мг/дЛ.

Як видно з табл. 1, незалежно від співвідно-
шення β-ЦД—темплат кількість адсорбованого кре-
атиніну вище, ніж у неімпринтованого полімеру.
Авторами показано, що більшою адсорбцією від-
різняється МІП, у якого співвідношення ЦД : тем-
плат становить 3:2.

Химия высокомолекулярных  соединений

Т а б л и ц я  1
Кількість адсорбованого креатиніну в залежності від
мольного співвідношення β-ЦД/креатинін

β-ЦД  :
темплат

Креатинін,
мг/г

β-ЦД  :
темплат

Креатинін,
мг/г

3:2 5.98 ± 0.525 12:1 1.98 ± 0.450
3:1 4.91 ± 0.100    Неімпринто- 

 ваний полімер
1.53 ± 0.240

6:1 1.88 ± 0.150
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Досліджено розділення креатиніну в суміші з
такими його структурними аналогами, як креатин,
N-гідрокси-сукцинімід та 2-піролідон. Результати
адсорбції з розчинів подвійних та потрійних су-
мішей зазначених речовин показують, що молеку-
лярно-імпринтований β-ЦД демонструє досить
ефективне розпізнавання креатиніну. Таким чином,
встановлено, що креатинін-імпринтований полі-
β-ЦД має специфічну розпізнавальну властивість
і значний потенціал для визначення креатиніну в
біологічних рідинах.

Метод Г. Одержання мікросфер молекуляр-
но-імпринтованого циклодекстрину  в емульсії
ДМ  СО/ПДМС (полідиметилсілоксан)  [62, 63]. На-
веденими вище методами синтезу МІП-ЦД отри-
мують у вигляді порошків. Між тим викорис-
тання таких матеріалів у фармацевтиці є досить
проблематичним, тому що є необхідність одержан-
ня порошків з однорідними частинками за роз-
мірами та формою.

У статті [62] приведені результати синтезу
МІП-ЦД, одержаних у вигляді мікросфер (МС) в
емульсії ДМСО/ПДМС з використанням холесте-
ролу як темплатної молекули. Потім здійснювали
розпізнавання холестеролу у присутності прогесте-
рону, тестостерону, тестостерон пропіонату і тесто-
стерон енантату.

Встановлено, що найменший діаметр МС МІП-
ЦД був одержаний при температурі реакції 95 оС.
Зміною в’язкості ПДМС можна варіювати розмір
часток МС МІП-ЦД. Так, при в’язкості ПДМС
50 та 1000 мм2/с діаметр частинок МС МІП-ЦД
дорівнював, відповідно, 146 та 43 мкм. Співвідно-
шення β-ЦД та зшиваючого агента (2,4-ТДІ) ста-
новило 1:10.

У табл. 2 представлені показники адсорбуючої
здатності МС МІП-ЦД, одержаного при темпера-
турі 95 oС, в’язкості ПМДС 100 мм2/с, по відно-
шенню до різних стероїдів. Як видно з даної таб-
лиці, адсорбуюча здатність МС МІП-ЦД по від-
ношенню до стероїдів, близьких за структурою до
холестеролу, аналогічна для МІП-ЦД і вища, ніж
у неімпринтованих полімерів. Цей факт свідчить
про те, що холестерол-специфічна адсорбуюча зда-
тність зберігається і в мікросферах.

Метод Д. Прищеплення на силікагель [64—67].
Для одержання МІП на основі ЦД існує також ме-
тод, який базується на його прищепленні на си-
лікагель [64—66] або полігліцидилметакрилат
(ПГДМА) [67]. Молекулярно-імпринтований ЦД-
полімер, іммобілізований на силікагель, викорис-

товували для адсорбції холестеролу [64] або як ста-
ціонарну фазу в ВЕРХ для розділення енантіоме-
рів амінокислоти — фенілаланіну (L-Phe та D-Phe),
а також деяких антибіотиків [65]. У такий спосіб
було одержано МІП  з використанням триптофану
(молекула-шаблон). За допомогою високоефектив-
ної рідинної хроматографії визначено, що одержа-
ний МІП  селективно відділяв триптофан від ін-
ших  амінокислот та розділяв його енантіомери.

Прививкою на силікагель були одержані синте-
тичні рецептори на деякі фізіологічно активні олі-
гопептиди [66]. Як функціональні мономери ви-
користовувались амінопохідні β-ЦД: моно-3-(N-
акриламідо)-3-деокси-β-ЦД та моно-6-(N-акрил-
амідо)-3-деокси-β-ЦД. Досліджено селективність
одержаних МІП  по відношенню до γ-ендорфіну.

Аналогічно, але з використанням ПГДМА, бу-
ло одержано МІП  для урсолової кислоти та про-
демонстровано його ефективність при розділенні
з олеанолевою кислотою. Встановлено, що при син-
тезі таких МІП  ефективним є використання двох
мономерів — ЦД та акриламіду (АА), що пов’я-
зано з утворенням комплексів як за рахунок гід-
рофобної взаємодії з порожниною ЦД, так і водне-
вих зв’язків з функціональними групами АА. Для
МІП, одержаних цим методом, на відміну від ін-
ших МІП , є характерним наявність двох центрів з
високою та низькою зв’язуючою здатністю по від-
ношенню до шаблону. Для цих центрів, за методом
Скатчарда, розраховували рівноважну константу
дисоціації та максимальну сорбційну ємність.

Таким чином, показано, що на основі природ-
них молекул-макроциклів, якими є циклодекстри-
ни, використовуючи методи молекулярного імприн-
тингу, можна створювати синтетичні рецептори

Т а б л и ц я  2
Адсорбуюча здатність МС МІП-ЦД до стероїдів (%)

Стероїд ("гість")
Мікросфери*  ЦД-полімери*

I II I II

  Холестерол 51 34 60 16
  Прогестерон 54 51 47 35
  Тестостерон 32 28 27 18
  Тестостерон пропіонат 48 43 43 27
  Тестостерон енантат 59 52 55 30

* I — імпринтовані; II — неімпринтовані.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 5 67



для широкого спектру речовин зі застосуванням
їх у хімічній, біотехнологічній, фармацевтичній та
інших галузях промисловості.

РЕЗЮМЕ. Рассмотрены основные пути и методы
получения молекулярно-импринтированных полимеров
(МИП ) на основе циклодекстринов. В частности, охара-
ктеризовано получение МИП  с использованием в качес-
тве шаблонов органических молекул разных размеров
и природы, показана зависимость сорбционных и селек-
тивных свойств МИП  от способа их синтеза.

SUMMARY. The main directions for design and deve-
lopment of molecularly-imprinted polymers (MIPs) based
on cyclodextrins are summarized. Particularly, obtaining of
MIPs involving organic molecules-templates, having diffe-
rent forms and size are described. Dependency of MIPs’
binding ability and selectivity on the methods of their syn-
thesis are being discussed.
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