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МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ (MALDI) 
МАКРОБИЦИКЛИЧЕСКИХ ТРИСДИОКСИМАТОВ ЖЕЛЕЗА (II)

Методом MALDI MS исследованы особенности ионизации ряда макробициклических трисдиоксиматов железа
(II) (клатрохелатов). Зарегистрирован эффект образования псевдомолекулярных ионов клатрохелатов в резуль-
тате ион-молекулярной ассоциации с катионами щелочных металлов, предложено применение ион-образующих
добавок к традиционно используемым матрицам, что позволило получить спектры веществ, не ионизирующих-
ся в обычных матрицах. Рассмотрены особенности ионизации комплексов, содержащих различные функцио-
нальные группы в присутствии ион-образующих добавок.

ВВЕДЕНИЕ. Масс-спектроскопия является важ-
ным физико-химическим методом исследования
реакций синтеза и модификации макроцикличес-
ких соединений. В процессах темплатного синтеза
клатрохелатов нередко образуются ЯМР-неразли-
чимые и хроматографически трудно разделяемые
смеси, в силу чего применение масс-спектроскопи-
ческих методов необходимо для однозначной иден-
тифицикации продуктов синтеза. В отличие от дру-
гих методов ионизации, таких как электроспрей-
ионизация (ESI), бомбардировка быстрыми ато-
мами (FAB) и плазменная десорбция/ионизация
(PADI), метод MALDI MS позволяет получить вос-
производимые информативные спектры макроби-
циклических комплексов различной природы и фун-
кциональности [I–IV] в рутинном эксперименте.

При исследовании нового класса полигалоген-
замещенных клатрохелатов нами было обнаруже-
но, что, в отличие от ранее изученных клатрохе-
латов с донорными заместителями, эти макроцик-
лические соединения, содержащие акцепторные за-
местители, не дают информативных MALDI масс-
спектров в стандартных условиях. Сигнал, соот-
ветствующий молекулярному иону М+, обладает
низкой интенсивностью или отсутствует, наблю-
дается интенсивная фрагментация и присутству-
ют пики псевдомолекулярных ассоциатов [М+
Na+]+,  [М+K+]+.

Мы предположили, что присутствие в пробе
дополнительного источника катионов приведет к
увеличению ионообразования в результате ион-
молекулярной ассоциации, что позволит иденти-
фицировать соединения, не образующие молеку-
лярных ионов в обычных условиях. С этой целью

проведены серии экспериментов 1–4 с примене-
нием различных матриц и ионных добавок в раз-
личных режимах регистрации сигнала.

Для определения закономерностей процесса
ионизации нами был изучен ряд клатрохелатов
I–IV, отличающихся зарядом комплекса и элект-
родонорными свойствами заместителей в ребер-
ных фрагментах. В этом ряду клатрохелат I явля-
ется катионным комплексом, вещества II–VI —
внутрикомплексные соединения. Клатрохелаты
II–IV, изученные нами ранее, содержат электро-
донорные заместители и хорошо ионизируются.
Комплексы V–VI — галогензамещенные клатро-
хелаты, плохо ионизируются в стандартных усло-
виях MALDI MS.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исследован-
ные клатрохелаты I–VI (рис. 1) получены по ме-
тодикам, описанным в работах [3—5]. Исходные
(стоковые) растворы клатрохелатов готовили в хло-
ристом метилене и ацетонитриле (HPLC Grade,
Sigma-Aldrich) с концентрацией 2 ммоль/л. В каче-
стве ионизирующего агента был использован тет-
рафенилборат натрия (Sigma-Aldrich). Матрица-
ми служили 2,5-дигидроксибензойная кислота и
паранитроанилин (Fluka). Исходные растворы мат-
риц и тетрафенилбората натрия готовили в ацето-
нитриле (HPLC Grade, Sigma-Aldrich) с концент-
рацией 2 ммоль/л

Масс-спектрометрические измерения прово-
дили в четырех сериях экспериментов.

Серия 1 — спектрометрию ряда I–VI осущест-
вляли без использования матриц LDI MS. Стоко-
вый раствор клатрохелата разбавляли до концен-
траций 20, 50, 200 мкмоль/л, 5 мкл полученного ана-
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лита наносили на стандартную стальную подлож-
ку и высушивали при комнатной температуре.

Серия 2 — ряд клатрохелатов изучали мето-
дом MALDI MS, с использованием матриц пара-
нитроанилина и 2,5-дигидроксибензойной кисло-
ты. Стоковые растворы клатрохелатов (обьемом 10
мкл) смешивали с раствором матрицы в соотно-
шении 1:10, разбавляли хлористым метиленом до
концентрации клатрохелата 20, 50, 200 мкмоль/л,
5 мкл полученного аналита наносили на стандар-
тную стальную подложку и высушивали при ком-
натной температуре.

Серия 3 проведена аналогично серии 2, с до-
бавлением ионобразующего соединения — тетра-
фенилбората  натрия, совместно с матрицами па-
ранитроанилина и 2,5-дигидроксибензойной кис-
лоты. Подготовку пробы осуществляли так: к 10
мкл стокового раствора клатрохелата добавляли
20 мкл раствора тетрафенилбората натрия, затем
доливали 100 мкл раствора матрицы, разбавляли
хлористым метиленом до концентрации клатро-
хелата 20, 50, 200 мкмоль/л, 5 мкл полученного ана-
лита наносили на стандартную стальную подлож-
ку и высушивали при комнатной температуре.

Серия 4 выполнена аналогично серии 1, с при-
менением тетрафенилбората натрия в качестве ион-
образующей матрицы, без добавления стандарт-
ных матриц паранитроанилина и 2,5-дигидрок-
сибензойной кислоты. К 10 мкл исходного раство-
ра клатрохелата добавляли 20 мкл тетрафенилбо-
рата натрия, разбавляли хлористым метиленом до
концентрации клатрохелата 20, 50, 200 мкмоль/л,
5 мкл полученного аналита наносили на стандарт-
ную стальную подложку и высушивали при ком-

натной температуре.
Масс-спектрометрические измерения прово-

дили на приборе Autoflex II (Bruker Daltonics, Гер-
мания), оборудованном азотным лазером (λ = 337
нм), с использованием программного обеспечения
Flexcontrol 2.2 (Bruker Daltonics, Германия). При-
бор калибровали по фуллерену С60 (М

+=720.0 Да,
Merck, США). Для обработки спектров использо-
вали программное обеспечение mMass и Bruker Da-
taAnalysis. Эксперименты проводили в линейном
(LP) и рефлектронном (RP) режимах с регистра-
цией отрицательных и положительных ионов. Эк-
спериментальные данные (отношения масса/заряд,
ионные токи наиболее интенсивных сигналов и от-
носительные интенсивности сигнал/шум пиков кла-
трохелатов I–VI) выборочно приведены в таблице.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Оксимгидразо-
натный комплекс I является ионным соединением.
Во всех сериях экспериментов наблюдался один ин-
тенсивный мультиплет катиона массой М+=653.7
а.е.м. (рис. 2). Образования ассоциатов не обнару-
жено. Интенсивность молекулярного иона мало
зависит от применяемой матрицы и ионобразую-
щих добавок. Определен путь ионизации — дис-
социация ионного комплекса.

Трисдиоксиматные комплексы железа (II) (рис.
1, II–VI), содержащие электронодонорные замес-
тители, в первой серии экспериментов образуют
интенсивные мультиплеты М+ (458, 830, 706 а.е.м.),
ассоциация с катионами выражена слабо (рис. 3).
В отрицательной области регистрации ионов для
серии 1 интенсивность пиков ниже, ухудшается со-
отношение сигнал/шум. Спектрометрия клатрохе-
латов II–IV с применением матрицы паранитро-

Неорганическая и физическая химия

  II: R =R 1=CH 3,
III: R =C6H 5, R1=CH 3,
IV:  R=R1=C6H 5,
  V:  R=C6H 5, R 1=Cl,
VI:  R=R1=Cl.

Рис. 1. Строение исследованных клатрохелатов.
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анилина (cерия 2) позволяет улучшить вос-
производимость результатов и повысить от-
ношение сигнал/шум.

В случае комплексов II–IV, в сериях
измерений 3, 4, интенсивность сигналов ион-
молекулярных ассоциатов возрастает, а
интенсивность М+ падает. Основным пу-
тем ионизации является одноэлектрон-
ное окисление до молекулярного иона М+.

Для нового класса полигалогензаме-
щенных клатрохелатов, содержащих акцеп-
торные группы, установлено, что в отли-
чие от описанных выше комплексов сиг-
нал, соответствующий молекулярному ио-
ну М+, обладает низкой интенсивностью
во всех сериях измерений или вовсе отсут-
ствует. Кроме того, для дихлорзамещенно-
го комплекса V в масс-спектрах наиболее

интенсивные сигналы в области катионов всегда со-
ответствуют ион-молекулярным ассоциатам (рис.
4). Гексахлорзамещенный клатрохелат VI в режи-
ме регистрации катионов не дает сигналов свыше
300 а.е.м., но в отрицательной области регистри-
руется интенсивный сигнал М– (656 а.е.м.), соот-
ветствующий аниону одноэлектронно восстанов-
ленного клатрохелата.

Для всех клатрохелатов, кроме ионного сое-
динения I и гексахлорзамещенного VI, во всех се-
риях наблюдается присутствие в масс-спектрах пи-
ков, соответствующих ион-молекулярным ассоци-
атам [М+Na+]+. В сериях 1, 2 это можно обьяс-
нить наличием следовых примесей катионов в мат-
рицах, для серий 3–4 интенсивность этих ассоци-
атов увеличивается симбатно концентрации тет-
рафенилбората  натрия.

Следует отметить, что образование ион-мо-
лекулярных ассоциатов в условиях MALDI и ESI
MS экспериментов — распространенный и хоро-
шо изученный эффект, характерный для молекул,
содержащих донорные и хелатообразующие груп-
пы [6—17]. Однако для клатрохелатов, не содер-
жащих донорных групп на периферии лигандной
оболочки, этот эффект не был отмечен ранее.

В качестве “ионизирующего агента” для ис-
следований методом MALDI полигалогензаме-
щенных клатрохелатов мы использовали тетрафе-
нилборат натрия — эта соль содержит липофиль-
ный, слабокоординирующий анион и обладает до-
статочной растворимостью в неводных средах.

В масс-спектрах, полученных в линейном ре-
жиме регистрации ионов в положительной облас-

Интенсивность сигналов серий 1–4

Соедине
ние

m/z
(I[М ]+)

m/z
(I[М+Na+ ]+)

Iотн , %

серия 1 серия 2 серия 3 серия 4

I      652 (590) 675 (0)  6.3⋅105 7.9⋅105 5.9⋅105 5.3⋅105

II    458 (203) 481 (460) 2.0⋅104 6.6⋅105 4.6⋅105 4.2⋅105

III    830 (493) 853 (167) 3.8 ⋅104 6.5⋅105 4.9⋅105 3.8⋅105

IV    706 (177) 729 (850) 1.3⋅105 8.8⋅105 8.5⋅105 7.3⋅105

V    747 (70) 770 (707) 7.0⋅104 1.2⋅105 7.7⋅105 6.4⋅105

VI     656 (0)  679 (0)  0 0 0 0
VI*    656 (980) 1.1⋅104 9.8⋅105 9.7⋅105 3.8⋅104

* Данные m/z (I[М ]−) приведены для режима регистрации отри-
цательных ионов.

Рис. 2. Масс-спектр оксимгидразонатного комплекса же-
леза (II), полученный методом LDI (серия 1) в положи-
тельном режиме регистрации ионов.

Рис. 3. Масс-спектр трисдиоксиматного комплекса III,
полученный методом MALDI в положительном режи-
ме регистрации ионов в присутствии следовых коли-
честв щелочных металлов (серия 2).
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ти для соединений, содержащих как донорные,
так и акцепторные заместители (исключая гекса-
хлорзамещенный клатрохелат VI), наблюдаются вы-
сокоинтенсивные пики, соответствующие ион-мо-
лекулярным ассоциатам клатрохелатов с катио-
нами Na+. Увеличение концентрации тетрафенил-
бората приводит к росту интенсивностей пиков.
При этом в случае алкил-арилсодержащих комп-
лексов наблюдается увеличение интенсивности
пика соответствующего ассоциата с катионом нат-
рия [М+Na+]+ и уменьшение пика молекулярного
иона М+. Оптимальные результаты были получены
при соотношении исследуемое вещество: тетрафе-
нилборат: матрица 1:2:10 (cерия 3).

Для оценки относительной стабильности об-
разующихся ионов были проведены измерения в
рефлектронном режиме (RP) регистрации ионов.
Установлено, что при задержке экстракции кати-
онов более 300 нс интенсивность сигналов ион-
молекулярных ассоциатов оставалась на прежнем
уровне. При этом пики, соответствующие корот-
коживущим ионам, исчезают. Стабильность ион-
молекулярных ассоциатов позволяет использовать

RP-режим и отфильтровать сигналы мало-
стабильных ионов. Таким образом, приме-
нение рефлектронного режима регистрации

ионов целесообразно для изучения макроцикличе-
ских комплексов.

 Изотопное распределение в мультиплете псев-
домолекулярного иона идентично теоретически рас-
считанному по брутто-формуле соответствующе-
го ассоциата (pис. 4, б,в), что позволяет однозна-
чно идентифицировать пик и установить состав
исследуемого соединения. Наиболее интенсивные
сигналы нефрагментированных ионов всех иссле-
дуемых соединений зарегистрированы в серии 3.
Экспериментальные данные этой серии — отно-
шения масса/заряд, ионные токи наиболее интен-
сивных сигналов и относительные интенсивности
сигнал/шум пиков клатрохелатов I–VI, приведе-
ны в таблице.

РЕЗЮМЕ. Методом MALDI MS виявлено особли-
вості іонізації макробіциклічних трисдиоксиматів заліза
(II) у взаємозв’язку з природою замісників. Встановле-
но, що катіонний комплекс іонізується шляхом гетеро-
літичної дисоціації іонної пари. Для клатрохелатів з до-
норними замісниками характерно утворення молекуля-
рного іона шляхом одноелектронного окиснення до М+ ,
а основним процесом для дигалогензаміщених клатро-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Масс-спектр трисдиоксиматного комп-
лекса железа (II), полученный методом MALDI
в положительном режиме регистрации ионов в
присутствии тетрафенилбората  натрия: его об-
щий вид (а); экспериментально полученное (б)
и расчетное (в) изотопное распределение наибо-
лее интенсивного сигнала ион-молекулярного ас-
социата [FeBd2Cl2Gm(BF)2+Na]+  (серия 3).

a

в

б
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хелатів є утворення іон-молекулярних асоціатів з одноза-
рядними катіонами. Спектри у негативній області ре-
єстрації іонів малоінформативні. Гексахлорзаміщений
клатрохелат  не утворює катiонів ні шляхом окиснен-
ня, ні за рахунок асоціації. Але, на відміну від клатрохе-
латів з донорними замісниками, він дає інформативний
спектр у негативній області реєстрації іонів, де спостері-
гається продукт його одноелектронного відновлення
М–. Показано можливість застосування тетрафенілбо-
ратів лужних металів в якості матриць та іон-утворю-
ючих добавок для MALDI MS, що є ефективним для до-
слідження речовин, які важко іонізуються. Розроблено
методику для MS досліджень металокомплексів з акцеп-
торними замісниками із застосуванням йон-утворюю-
чих реагентів.

SUMMARY The peculiarities of ionization process
of macrobicyclic tris-dioxymates of iron (II) considering
the influence of substituents have been emerged by MALDI
mass spectroscopy technique. It was found that the cationic
complex is ionized by heterolytic dissociation of the ion
pair. The formation of the molecular ion by one-electron
oxidation to M +  is characteristic for clathrochelates with
donor substituents. For di-halogen substituted clathroche-
lates the main process is the formation of ion-molecular
associates with single-charged cations. The spectra of ne-
gative ions are not informative. Hexahalogen-substituted
clathrochelates do not form cations nighther by oxidation
nor by association. But unlike clathrochelates with donor
substituents, they have informative spectra in the range
of negative ions, where one-electron reduction products
М– are registered. We developed technique for MS study
of metal complexes with acceptor substituents using ionizing
additives and showed the possibility of application of
tetraphenilborates salts of alkali metals as matrices and
ionizing additives for MALDI MS for the study of hardly-
ionized compounds.
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ВЗАЄМОДІЯ КОМПОНЕНТІВ У СИСТЕМІ Tm—Fe—Si ПРИ  800 oC

Ізотермічний переріз діаграми стану потрійної системи Tm—Fe—Si побудовано при 800 оС методами
рентгенівського фазового та структурного аналізів. Встановлено, що бінарна сполука Tm2Fe17 зі структурою
типу Th2Ni17 характеризується областю гомогенності 10.5—12.5 % ат. Tm. Часткове заміщення пар атомів Fe2
атомами Tm приводить до збільшення параметру а елементарної комірки та зменшення параметру с. Визначено,
що розчинність Si в сполуці Tm2Fe17 становить 15 % ат. вздовж ізоконцентрати 10.5 % ат. Tm. Межі твердих
розчинів на основі інших бінарних сполук систем Tm—Fe та Tm—Si не перевищують 5 % ат. Вісім тернарних
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сполук утворюються у системі Tm—Fe—Si при 800 оС. Кристалічну структуру сполуки TmFe4Si2 (тип ZrFe4Si2)
визначено рентгенівським методом порошку, а структуру сполук TmFe0.57(3)–0.47(5)Si2 (тип CeNiSi2) і Tm2FeSi2
(тип Sc2CoSi2) — методом монокристалу.

 ВСТУП. На сьогодні повністю побудовані ізо-
термічні перерізи діаграм стану таких потрійних
систем із рідкісноземельними металами (РЗМ), си-
ліцієм і перехідними металами тріади феруму:
Sc—{Fe,Co,Ni}—Si, Y—{Fe,Co,Ni}—Si, La—{Fe,Co,
Ni}—Si, Ce—{Fe,Co,Ni}—Si, Nd—Ni—Si, Gd—
{Fe,Ni}—Si [1], Tb—{Fe,Co}—Si [2, 3]. Системи за
участю інших РЗМ  досліджувались лише на пред-
мет утворення інтерметалічних сполук. Вивчення
взаємодії компонентів у системі Tm—Fe—Si при
800 оС є продовженням систематичних дослід-
жень систем РЗМ—перехідний метал—силіцій.

Подвійні системи, що оточують досліджува-
ну потрійну, вивчені повністю [4—6]. У системі Fe
—Si утворюється сім бінарних сполук: Fe1.72Si0.28
(структурний тип (СТ) CsCl), Fe3Si (СТ BiF3),
Fe2Si (СТ Ni2Al), Fe5Si3 (СТ Mn5Si3), FeSi (СТ FeSi),
FeSi2 (метастабільна, СТ CaF2) та Fe0.92Si2 (ВТМ ,
СТ Fe0.92Si2). При взаємодії тулію з силіцієм утво-
рюються три бінарні сполуки: TmSi1,67 (СТ AlB2),
TmSi (СТ CrB) та Tm5Si3 (СТ Mn5Si3). Згідно з ді-
аграмою стану [5] у системі Tm—Fe існують такі
сполуки: Tm2Fe17 (СТ Th2Ni17), Tm6Fe23 (СТ Th6Mn23),
TmFe3 (СТ PuNi3) та TmFe2 (СТ MgCu2). Система
Tm—Fe—Si досліджувалась багатьма авторами
на предмет утворення сполук [7, 8]. Крім цього,
взаємодія компонентів у системі Tm—Fe—Si при
800 оC у повному концентраційному інтервалі
вивчалась авторами роботи [9]. Відповідно до [7,
9] у системі утворюються сполуки TmFe10Si2 (СТ
ThMn12), TmFe4.42Si1.52 (СТ ZrFe4Si2), Tm0.6Fe2Si4.9
(СТ Sc0.6Fe2Si4.9), Tm2Fe4Si9 (СТ Yb2Fe4Si4.5), TmFe2-
Si2 (СТ CeAl2Ga2), Tm2Fe3Si5 (СТ U2Mn3Si5), Tm2.4-
Fe2Si7 (СТ Ho3Co2Si7), TmFe0.33Si2 (СТ CeNiSi2),
Tm3Fe2Si3 (СТ Hf3Ni2Si3), Tm2FeSi2 (СТ Sc2CoSi2),
Tm3FeSi3 (СТ Sc3NiSi3).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для синте-
зу сплавів системи Tm—Fe—Si масою 2 г викори-
стано компактні метали: Tm (>99.8 % мас.), Fe
(99.99 % мас.) та Si (99.9999 % мас.). Зразки виго-
товляли сплавлянням шихти з вихідних компонен-
тів в електродуговій печі з вольфрамовим елект-
родом на мідному водоохолоджуваному поді в ат-
мосфері аргону, очищеного титановим гетером. Від-
пал сплавів проводили при 800 oС у вакуумова-
них кварцевих ампулах; час відпалу становив 336
год. Відпалені сплави загартовували в холодній во-
ді без попереднього розбивання ампул.

Основним методом дослідження був рентге-
нівський фазовий аналіз [10]. Порошкограми (де-
баєграми) отримували в камерах типу РКД-57.3
(проміння CrK). Для повного визначення криста-
лічної структури методом порошку використано
масиви дифракційних даних, одержаних на авто-
матичному дифрактометрі HZG-4а (проміння
FeKα) та ДРОН-2.0М  (проміння FeKα) з наступ-
ним уточненням параметрів структури методом
Рітвельда за допомогою програми DBWS-9807 [11].
Перший етап дослідження монокристалу прово-
дили фотографічними методами Лауе та обертан-
ня (камера РКВ-86, проміння МоK). Експеримен-
тальні масиви відбить для другого етапу дослід-
жень отримували на монокристальному дифракто-
мері KM-4 CCD. Розрахунки проводили за допо-
могою програм SHELX-97 [12] та WinCSD [13]. Для
графічного зображення структур використовува-
ли програму ATOMS [14].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА  ЇХ  ОБГОВОРЕННЯ. З метою
перевірки літературних відомостей та одержання
еталонних рентгенограм бінарних сполук прове-
дено рентгенографічне дослідження шести сплавів
систем Tm—Fe та Tm—Si. Результати рентгеностру-
ктурного аналізу показали, що сполука Tm2Fe17
при 800 oC характеризується змінним складом та
існує в області 10.5—12.5 % ат. Tm (рис. 1, а,б) [15].
Сплав складу Tm14.5Fe85.5 є двофазним і містить,
крім основної фази зі структурою типу Th2Ni17, 39 %
мас. фази зі структурою типу Th6Mn23 (рис. 1, в).
Результати уточнення структури сполуки Tm2Fe17
для сплаву Tm10.5Fe89.5 подано в табл. 1,2. Вакан-
сії (16 %) у положенні 2b атомів Tm компенсують-
ся парами атомів Fe в положенні 4e.

Графік зміни параметрів елементарної комір-
ки в області гомогенності сполуки Tm2–хFe17+2х
приведений на рис. 2.

У системі Tm—Si нами підтверджено існуван-
ня бінарних сполук Tm5Si3 (CT Mn5Si3, a =
=0.82664(3), c = 0.61890(5) нм, Rp = 0.0911), TmSi
(CT CrB, a = 0.41813(3), b = 1.03406(6), c = 0.37743
(2) нм, R p =  0.1240) та TmSi1.74 (CT AlB2, a =
=0.37680(1), c =  0.40702(2) нм, R p = 0.0970).

Еталонні рентгенограми бінарних сполук си-
стеми Fe—Si були отримані раніше [2]. 

Система Tm—Fe—Si вивчалась на 104 под-
війних і потрійних сплавах. Згідно з діаграмою фа-
зових рівноваг, у системі Tm—Fe—Si при 800 oС
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Рис. 1. Спостережувані (крапки), розраховані (суцільні лінії) та різницеві (внизу рисунку) дифрактограми сплавів
Tm10,5Fe89,5 (а); Tm12,5Fe87,5 (б); Tm14,5Fe85,5 (в: 1 –—Th2Ni17, 2 — Th6Mn23); Tm10,5Fe84,5Si5 (г); Tm10,5Fe79,5Si10
(д); Tm10,5Fe74,5Si15 (е); Tm12,5Fe77,5Si10 (є); Tm36,5Fe5Si58,5 (ж: 1 — AlB2, 2 — CrB, 3 — CeNiSi2) (дифрактометр
HZG-4a, проміння FeKα).
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утворюються вісім тернарних сполук (рис. 3,
табл. 3). З них сім були відомі раніше, а сполука
приблизного складу Tm4Fe3Si13 (структура не ви-
значена) знайдена вперше.

Нами встановлено, що розчинність Si у спо-
луці Tm2Fe17 (CT Th2Ni17) становить 15 % ат. вздовж
ізоконцентрати 10.5 % ат. Tm: а = 0.84052(2)—
0.83768(7), с = 0.82797(3)—0.82651(9) нм (табл. 4).

На рис. 1, г–е приведено дифрактограми сплавів
із вмістом 5, 10 та 15 % ат. Si відповідно. Область
гомогенності фази Tm2Fe17–xSix підтверджено ре-
зультатами рентгеноструктурного дослідження спла-
ву з вмістом силіцію 10 % ат. на ізоконцентраті
12.5 % aт. тулію (рис. 1, є). Досліджено магнітні вла-
стивості сплавів в області гомогенності твердого
розчину на основі сполуки Tm2Fe17  [16, 17].

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Результати уточнення структури сполуки Tm2Fe17 для
сплаву Tm10.5Fe89.5 (метод порошку, дифрактометр
HZG-4a, проміння FeKα)

Параметри Значення параметрів

 Уточнений склад сполуки Tm1.84Fe17.32
 Просторова група P63/mmc
 Параметри комірки a, c, нм 0.84052(2), 0.82797(3)
 Об’єм комірки V , нм3 0.50657(3)
 Кількість формульних одиниць Z 2
 Густина DX, г/см3 8.380
 Параметр текстури G [напрям] 1.07(1) [0 1 0]
 Фактор достовірності RB 0.1500
 Параметри ширини піків U, V, W –0.004(3), 0.036(6),

0.002(2)
 Параметр змішування η 1.01(3)
 Параметр асиметрії піків CM –0.22(2)
 Кількість уточнених параметрів 16
 Фактори достовірності R p, Rwp 0.0322, 0.0416
 Фактор добротності S 0.44

Т а б л и ц я  2
Координати атомів і коефіцієнти заповнення положень
(КЗП) у структурі Tm1.84Fe17.32 (СТ Th2Ni17, СП  hP38,
ПГ P63/mmc, a =  0.84052(2), c =  0.82797(3) нм, Z =2)

Атом ПСТ
Координати атомів

КЗП
x y z

Tm1 2c 1/3 2/3 1/4 1
Tm2 2b 0 0 1/4 0.84(1)
Fe1 12k 0.162(3) 0.324(3) 0.011(1) 1
Fe2 12j 0.371(1)  0.0387(8) 1/4 1
Fe3 6g 1/2 0 0 1
Fe4 4f 1/3 2/3 0.613(1) 1
Fe5 4e 0 0   0.1051(2) 0.16(1)

Рис. 2. Зміна параметрів комірки 
в області гомогенності сполуки Tm2+хFe17–х.

Риc. 3. Ізотермічний переріз діаграми стану системи
Tm—Fe—Si при 800 оС: 1 — Tm2Fe4Si9; 2 — TmFe4Si2;
3 — TmFe2Si2; 4 — Tm2Fe3Si5; 5 — ~ Tm4Fe3Si13; 6 —
TmFe0.57–0.47Si2; 7 — Tm3Fe2Si3; 8 — Tm2FeSi2.
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Результати уточнення кристалічної структу-
ри фази Tm2Fe17–xSix для сплавів із вмістом 5 і 15
% aт. Si вздовж ізоконцентрати 10.5 % ат. Tm пред-
ставлені в табл. 5—7. Атоми силіцію утворюють
статистичні суміші з атомами феруму в трьох по-
ложеннях (ПСТ 12k, 12j та 6g), тоді як положення,
що формують пари атомів (ПСТ 4f та 4e), зайняті
виключно атомами феруму.

Заміщення атомів Fe на атоми Si в сполуці
Tm2Fe17 (рис. 4) призводить до зменшення пара-
метрів та об’єму елементарної комірки. Атоми Si
частково заміщають атоми Fe лише в положеннях,
які не формують пари. Таким чином, у структурах
досліджених сполук ефективний радіус атома Si є
меншим за радіус атома Fe. Якщо за ефективний
радіус атома Fe прийняти значення його атомно-
го радіуса ra= 0.126 нм, то значення ефективного

радіуса атома Si повинно знаходитися
між його атомним і ковалентним радіу-
сами: ra=0.132 та rк=0.111 нм відпові-
дно. Збільшення вмісту тулію супровод-
жується збільшенням параметра елемен-
тарної комірки a та зменшенням пара-
метра c. Атоми Tm заміщають пари ато-
мів Fe, які орієнтовані вздовж кристало-
графічного напрямку [0 0 1].

На основі інших сполук системи
Tm—Fe утворюються тверді розчини за-
міщення феруму на силіцій протяжністю
до 5 % ат. Незначною розчинністю тре-

Т а б л и ц я  3
Кристалографічні характеристики сполук системи Tm—Fe—Si

Сполука СТ СП ПГ
Параметри комірки, нм

a b c

Tm2Fe4Si9 Y2Fe4Si9 hP16 P63/mmc 0.3923    — 0.1540   
TmFe4Si2  ZrFe4Si2 tP14 P42/mnm 0.71223(3) —  0.37844(2)
TmFe2Si2  CeAl2Ga2 tI10 I4/mmm 0.38803(4) — 0.9899(1) 
Tm2Fe3Si5 Sc2Fe3Si5 tP40 P4/mnc 1.3067 — 0.5407   

~ Tm4Fe3Si13 ... ... ... ... ... ...
   TmFe0.57–0.47Si2 CeNiSi2 oS16 Cmcm 0.40009(8)– 1.5508(3)–   0.38837(8)–

0.39843(5) 1.5518(2) 0.38725(5)
Tm3Fe2Si3 Hf3Ni2Si3 oS32 Cmcm 0.40650(4) 1.0367(1) 1.3472(2) 
Tm2FeSi2 Sc2CoSi2 mS20 C2/m 1.0353(2)  0.4115(1) 0.9832(2) 

β =  118.49(3)o

П  р и м і т к а.  Виділено результати, отримані у цій роботі.

Т а б л и ц я  4
Результати рентгенофазового аналізу сплавів системи Tm—Fе—Si
в області гомогенності сполуки Tm2Fe17–xSix

Сплав СТ фази
a c

V , нм3 R p
нм

Tm10.5Fe89.5     Th2Ni17 0.84052(2) 0.82797(3) 0.50657(3) 0.0322
Tm10.5Fe84.5Si5 Th2Ni17 0.83919(2) 0.82696(3) 0.50436(3) 0.0296
Tm10.5Fe79.5Si10 Th2Ni17 0.83894(2) 0.82732(3) 0.50427(2) 0.0290
Tm10.5Fe74.5Si15 Th2Ni17 0.83768(7) 0.82651(9) 0.50227(8) 0.0428
Tm12.5Fe77.5Si10 Th2Ni17 0.84007(5) 0.82592(6) 0.50478(6) 0.0334

Рис. 4. Зміна параметрів елементарної комірки в обла-
сті твердого розчину Si в сполуці Tm2Fe17 вздовж ізо-
концентрати 10.5 % ат. Tm.
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тього компонента характеризуються і бінарні спо-
луки системи Tm—Si (табл. 8). На рис. 1, ж приве-
дена дифрактограма сплаву складу Tm36.5Fe5Si58.5.

При побудові ізотермічного перерізу діаграми
стану системи Tm—Fe—Si при 800 оC нами вста-

новлено, що сполука зі структу-
рою типу ZrFe4Si2 утворюєть-
ся при стехіометричному скла-
ді TmFe4Si2 (СП  tP14, ПГ P42/
mnm) з параметрами елементар-
ної комірки a = 0.71223 (3), c =
=0.37844(2) нм. Результати уточ-
нення кристалічної структури
приведені в роботі [18].

Нами повністю визначено
кристалічну структуру сполуки
TmFe1–хSi2 методом монокри-
сталу (дифрактометр KM-4
CCD, проміння МоKα) [19]. Ре-
зультати уточнення представ-
лені в табл. 9, 10. Структура спо-
луки TmFe1–хSi2 належить до
структурного типу CeNiSi2,
просторова група Cmcm. Дос-
ліджено два монокристали зі
сплавів різного складу. Уточ-
нення структури показало, що
в обох випадках положення ато-
мів перехідного металу частко-

во вакантне, зайнятість якого становить від 57 до
47 %. Міжатомні віддалі в структурах досліджених
кристалів подано в табл. 11.

Таким чином, сполука TmFe1–хSi2 має невелику
область гомогенності (2.5 % aт. Fe, Tm28Fe16Si56—

Т а б л и ц я  5
Результати уточнення структури фази Tm2Fe17–xSix для сплавів Tm10.5Fe84.5Si5
та Tm10.5Fe74.5Si15 (метод порошку, дифрактометр HZG-4a, проміння FeKα)

Параметри Tm10.5Fe84.5Si5 Tm10.5Fe74.5Si15

Уточнений склад сполуки Tm1.90Fe15.64Si1.56 Tm1.81Fe13.85Si3.21
Просторова група P63/mmc P63/mmc
Параметри комірки a, c, нм 0.83919(2), 0.82696(3) 0.83764(3), 0.82667(4)
Об’єм комірки V , нм3 0.50436(5) 0.50231(3)
Кількість формульних одиниць Z 2 2
Густина DX, г⋅см–3 8.160 7.913
Параметр текстури G [напрям] 0.973(5) [0 1 0] 1.018(5) [0 1 0]
Фактор достовірності RB 0.1566 0.1313
Параметри ширини піків U, V , W 0.013(3), 0.001(6),

0.013(2)
0.007(8), 0.016(9),

0.013(2)
Параметр змішування η 0.88(2) 0.94(2)
Параметр асиметрії піків CM –0.18(2) –0.24(2)
Кількість уточнених параметрів 21 20
Фактор достовірності Rp, R wp 0.0296, 0.0391 0.0349, 0.0457
Фактор добротності S 0.54 0.46

Т а б л и ц я  6
Координати атомів і коефіцієнти заповнення положень
у структурі Tm1.90Fe15.64Si1.56 (СТ Th2Ni17, СП  hP38, ПГ
P63/mmc, a =  0.83919(2), c =  0.82696(3) нм, Z  =  2)

Атом ПСТ
Координати атомів

КЗП
x y z

Tm1 2d 1/3 2/3 3/4 0.09(9)
Tm2 2c 1/3 2/3 1/4 1
Tm3 2b 0 0 1/4 0.81(6)
Fe1 12k 0.167(2) 0.335(2) 0.014(7) 0.82(8)
Si1 12k 0.167(2) 0.335(2) 0.014(7) 0.18(8)
Fe2 12j 0.368(2) 0.037(8) 1/4 0.96(3)
Si2 12j 0.368(1) 0.032(2) 1/4 0.04(3)
Fe3 6g 1/2 0 0 0.92(7)
Si3 6g 1/2 0 0 0.08(7)
Fe4 4f 1/3 2/3 0.602(2) 0.91(5)
Fe5 4e 0 0 0.0734  0.19(8)

Т а б л и ц я  7
Координати атомів і коефіцієнти заповнення положень
у структурі Tm1.81Fe13.85Si3.21 (СТ Th2Ni17, СП  hP38, ПГ
P63/mmc, a =  0.83764(3), с =  0.82667(4) нм, Z =2)

Атом ПСТ
Координати атомів

КЗП
x y z

Tm1 2d 1/3 2/3 3/4 0.13(1)
Tm2 2c 1/3 2/3 1/4 1
Tm3 2b 0 0 1/4 0.84(9)
Fe1 12k 0.167(4) 0.334(4) 0.015(7) 0.61(4)
Si1 12k 0.167(4) 0.334(4) 0.015(7) 0.39(4)
Fe2 12j 0.366(4) 0.036(1) 1/4 0.88(5)
Si2 12j 0.366(4) 0.036(1) 1/4 0.12(5)
Fe3 6g 1/2 0 0 0.95(2)
Si3 6g 1/2 0 0 0.05(2)
Fe4 4f 1/3 2/3 0.599(2) 0.87(5)
Fe5 4e 0 0 0.099(2) 0.16(9)

Неорганическая и физическая химия
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Tm29Fe13.5Si57.5), у межах якої співвідно-
шення Tm/Si залишається постійним. Із
зростанням кількості вакансій два коро-
ткі періоди а та с зменшуються, тоді як
параметр b дещо збільшується. Така змі-
на пов’язана із деформацією координа-
ційного многогранника атомів феруму
(рис. 5). Атом феруму знаходиться в цен-
трі тетрагональної антипризми складу
Si4Tm4, квадратна грань якої з атомів Tm
центрована додатковим атомом Si. Тобто
контактні відстані існують між атомом
феруму та п’ятьма атомами силіцію, які
формують тетрагональну піраміду. Збіль-
шення кількості вакансій призводить до
зменшення віддалей до атомів в основі пі-
раміди (параметри а і с), тоді як відстань
до її вершини дещо збільшується (виклю-
чно параметр b).

Нами повністю визначено крис- 
талічну структуру сполуки Tm2FeSi2
методом монокристалу (дифракто-
метр KM-4 CCD, проміння МоKα).
Результати уточнення представлені
в табл. 12.

Координати атомів у структу-
рі сполуки Tm3Fe2Si3 не уточнюва-
лись. Сплав Tm33.3Fe26.7Si40 (дифрак-
тометр ДРОН-2.0М, проміння FeKα)
містить  73 % мас. фази Tm3F e2Si3

Т а б л и ц я  8
Результати рентгенофазового аналізу зразків системи Tm—Fe—Si
із вмістом Fe до 5 % ат.

Сплав СТ фази Вміст,% мас.
a b c

нм

 Tm62.5Si37.5 Mn5Si3 100 0.82664(3) — 0.61890(5)
 Tm62.5Fe5Si32.5 Mn5Si3 100 0.82622(5) 0.61871(5)
 Tm50Si50 CrB 100 0.41813(3) 1.03406(6) 0.37743(2)
 Tm50Fe5Si45 CrB   96 0.41797(5) 1.03385(9) 0.37738(4)
 Tm38Si62 AlB2 100 0.37680(1) — 0.40702(2)

AlB2   54 0.37677(2) — 0.40730(3)
 Tm36.5Fe5Si58.5 CrB     7 0.4118(2) 1.0354(5) 0.3771(2) 

CeNiSi2   39 0.39866(5) 1.5471(3) 0.38716(5)

Т а б л и ц я  9
Результати уточнення структури сполуки TmFe1–хSi2 (СТ CeNiSi2,
СП  oS16, ПГ Cmcm)

Уточнений
склад

a b c
V , нм3 R wR

нм

TmFe0.57(3)Si2 0.40009(8) 1.5508(3) 0.38837(8) 0.24096(8) 0.0237 0.0707

TmFe0.47(5)Si2 0.39843(5) 1.5518(2) 0.38725(5) 0.23943(5) 0.0439 0.1151

Т а б л и ц я  10
Координати та параметри теплового коливання атомів і коефіцієнти заповнення положень у структурах
TmFe0.57(3)Si2 та TmFe0.47(5)Si2

Атом ПСТ x y z Uекв, 
⋅102, нм КЗП Атом

U11, ⋅102 U22, ⋅102 U33, ⋅102

нм

Tm 4c 0    0.39763(4) 1/4     0.0095(6) 1     Tm       0.0077(6)      0.0091(7)      0.0119(7)
   0.39759(6)     0.0112(8) 1       0.0135(10)      0.0163(11)      0.0039(9)

Fe 4c 0 0.1945(4)  1/4 0.033(3)  0.57(3) Fe  0.039(4) 0.014(3) 0.047(5) 
   0.1951(7)     0.027(4) 0.47(5)       0.028(6)      0.025(7)      0.027(6)

Si1 4c 0 0.0476(4)  1/4 0.0146(11) 1  Si1  0.011(2) 0.013(2) 0.020(3) 
   0.0470(7)     0.0111(16) 1       0.011(3)      0.016(4)      0.005(3)

Si2 4c 0 0.7505(5)  1/4 0.0335(19) 1  Si2  0.033(3) 0.009(3) 0.059(5) 
   0.7500(8)     0.029(3) 1       0.035(6)      0.017(5)      0.034(7)

П  р и м і т к а.  U12 =  U13 =  U23 =  0.
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зі структурою типу Hf3Ni2Si3 (СП oS32, ПГ Cmcm,
a =0.40650(4), b = =1.0367(1), c = 1.3472(2) нм) та 27
% мас. фази TmFe2Si2 зі структурою типу CeAl2Ga2
(СП tI10, ПГ I4/mmm, a =0.38803 (4), c = 0.9899(1) нм).

ВИСНОВКИ. Порівнюючи одержані нами резу-
льтати вивчення взаємодії компонентів у системі
Tm—Fe—Si при 800 oС з результатами авторів
роботи [9], можна зробити висновок, що викорис-
таний ними багатоступеневий відпал сплавів впли-
ває на характер взаємодії. Крім того, при темпера-
турі дослідження 800 oС нами не підтверджено
сполук TmFe10Si2 (СТ ThMn12), Tm0.6Fe2Si4.9 (СТ

Sc0.6Fe2Si4.9), Tm2.4Fe2Si7 (СТ Ho3-
Co2Si7) та Tm3FeSi3 (СТ Sc3NiSi3).

РЕЗЮМЕ. Изотермическое сече-
ние диаграммы состояния тройной
системи Tm—Fe—Si построено при
800 oС методами рентгеновского фазо-
вого и структурного анализов. Устано-
влено, что соединение Tm2Fe17 со стру-

ктурой типа Th2Ni17 характеризуется областью гомо-
генности 10.5—12.5 % ат. Tm. Частичное замещение пар
атомов Fe2 атомами Tm приводит к увеличению па-
раметра а элементарной ячейки и уменьшению пара-
метра с. Установлено, что растворимость Si в соедине-
нии Tm2Fe17 составляет 15 % ат. вдоль изоконцентра-
ты 10.5 % ат. Tm. Границы твердых растворов на осно-
ве других соединений систем Tm—Fe и Tm—Si не пре-
вышают 5 % ат. Восемь трoйных соединений образуют-
ся в системе Tm—Fe—Si при 800 oС. Кристаллическая стру-
ктура соединения TmFe4Si2 (тип ZrFe4Si2) определена
рентгеновским методом порошка, а структура соедине-
ний TmFe0.57(3)–0.47(5)Si2 (тип CeNiSi2) и Tm2FeSi2 (тип
Sc2CoSi2) — методом монокристалла.

SUMMARY. The isothermal section of the phase
diagram of the ternary system Tm—Fe—Si was constructed
by means of X-ray phase and structural analysis at 800
oC. It was established that the binary compound Th2Fe17
with a Th2Ni17-type structure is characterized by a homo-
geneity range 10.5—12.5% at. Tm. Partial replacement of
Fe2 dumb-bells by Tm atoms leads to the increase of the
cell parameter a and decrease of the parameter c. It was de-
termined that the solubility of Si in the compound Tm2Fe17
is up to 15 % at. along the line 10.5 % at. Tm. The ranges of
solid solutions based on other compounds of the Tm—Fe
and Tm—Si systems do not exceed 5 % at. Eight ternary
compounds are formed in the system Tm—Fe—Si at 800
oC. The crystal structure of the compound TmFe4Si2 (type
ZrFe4Si2) was determined by means of X-ray powder diff-
raction, whereas the structures of TmFe0.57(3)–0.47(5)Si2 (ty-
pe CeNiSi2) and Tm2FeSi2 (type Sc2CoSi2) were determined
from X-ray single-crystal diffraction data.

Т а б л и ц я  11
Міжатомні віддалі (нм) у структурі сполуки TmFe1–хSi2

Атоми TmFe0.57(3)Si2 TmFe0.47(5)Si2 Атоми TmFe0.57(3)Si2 TmFe0.47(5)Si2

Tm–4Si1 0.2915(2) 0.2908(3)   Fe–4 Tm 0.3132(3) 0.3128(5)
Tm–2Si2 0.3008(6) 0.2999(9)   Fe–1Tm 0.3151(6) 0.3143(11)
Tm–2Si2 0.3008(6) 0.3036(9)
Tm–2Si1 0.3067(5) 0.3057(8)  Si1–1Fe 0.2278(7) 0.2297(12)
Tm–4Fe 0.3132(3) 0.3128(5)   Si1–2Si1 0.2439(8) 0.2425(12)
Tm–1Fe 0.3151(6) 0.3143(11)   Si1–4Tm 0.2915(2) 0.2908(3)
Tm–2Tm 0.3722(1) 0.3722(2)   Si1–2Tm 0.3067(5) 0.3057(8)
Tm–2Tm 0.3884(1) 0.3876(1)   Si2–2Fe 0.2121(4) 0.2116(6)
Tm–2Tm 0.4001(1) 0.3984(1)   Si2–2Fe 0.2181(4) 0.2167(6)

  Si2–4Si2 0.2788(4) 0.2778(3)
Fe–2Si2 0.2121(4) 0.2116(6)   Si2–2Tm 0.3008(6) 0.2999(9)
Fe–2Si2 0.2181(4) 0.2167(6)   Si2–2Tm 0.3034(5) 0.3036(9)
Fe–1Si1 0.2278(7) 0.2297(12)

Т а б л и ц я  12
Координати та параметри теплового коливання атомів
у структурі сполуки Tm2FeSi2 (СТ Sc2CoSi2, СП  mS20,
ПГ C2/m, a =  1.0353(2), b =  0.4115(1), c =  0.9832(2) нм,
β =  118.49(3)o, Z =4, R  =  0.0409, wR  =  0.1039)

Атом ПСТ x y z
Uекв, 

⋅102 нм2

  Tm1 4i –0.0008(1) 0 0.3266(1) 0.007(1)
  Tm2 4i   0.1883(1) 0 0.1086(1) 0.008(1)
  Fe 4i   0.2711(2) 0 0.6293(2) 0.008(1)
  Si1 4i   0.3529(3) 0 0.4372(4) 0.007(1)
  Si2 4i   0.4948(4) 0 0.1235(4) 0.009(1)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 5. Tетрагональна антипризма
FeSi4Tm4 з додатковим атомом Si у
структурі сполуки TmF e1–хSi.
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Ю.И. Тарасевич, Е.В. Аксененко, В.Е. Поляков

ВЫВОД ОБОБЩЕННОГО УРАВНЕНИЯ ЛЕНГМЮРА И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ ГИДРАТАЦИИ АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ Mn-КЛИНОПТИЛОЛИТА

Предложено обобщение уравнения изотермы Ленгмюра для описания изотермы адсорбции в системе, в которой
существует несколько типов адсорбционных центров, при допущении, что на каждом центре может адсор-
бироваться не более одной молекулы и взаимодействие между молекулами, адсорбированными на различных
центрах, отсутствует. Уравнение применено к экспериментально измеренной изотерме адсорбции воды на ак-
тивных центрах — ионах Mn2+ , локализованных в 8- и 10-членных каналах структуры  клиноптилолита.

ВВЕДЕНИЕ. При обработке изотерм адсорб-
ции и ионного обмена в координатах классическо-
го уравнения Ленгмюра адсорбция (ионный об-
мен) часто описывается двумя пересекающимися

прямыми с различным наклоном относительно
оси абсцисс. Это может свидетельствовать о нали-
чии на поверхности исследуемого вещества двух
типов активных центров, характеризующихся раз-
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личной энергетикой.
Исследователи, как правило, определяли вели-

чины соответствующих коэффициентов уравне-
ния Ленгмюра (предельной адсорбции am и энер-
гетической константы b) независимо для каждого
из этих двух линейных участков. Такой подход до-
пустим лишь в случае, если энергия, соответству-
ющая адсорбции на центрах первого типа (то есть в
линейном участке изотермы, построенной в коор-
динатах уравнения Ленгмюра, соответствующем
наименьшим значениям давления адсорбата) на-
много превосходит энергию адсорбции на цент-
рах второго типа.

Такие случаи, однако, достаточно редки, и обы-
чно адсорбция (ионный обмен) происходит таким
образом, что заполнение центров второго типа вно-
сит существенный вклад в общую величину за-
полнения уже в том интервале давлений адсорба-
та, в котором происходит преимущественное за-
полнение центров первого типа. Поэтому для опи-
сания такой конкурентной адсорбции (ионного
обмена) необходимо обобщить уравнение Ленг-
мюра для учета наличия на исследуемой поверх-
ности двух (а в общем случае — нескольких) ти-
пов центров, обладающих различной энергетикой.

Применимость такого подхода, предложенно-
го в настоящей работе, продемонстрирована на при-
мере изотермы адсорбции паров воды на Mn-фо-
рме клиноптилолита. Выбор исследуемой систе-
мы обусловлен практическим использованием это-
го адсорбента для целей промышленной очистки
воды: ионы Mn2+ на поверхности такого модифи-
цированного цеолита являются прекурсорами для
получения связанного с поверхностью диоксида мар-
ганца — эффективного катализатора окисления
ионов Fe(II) и Mn(II), содержащихся в артезиан-
ских водах.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ ОБЪЕК-
ТА ИССЛЕДОВАНИЯ. Для исследования использо-
вали низкокремниевый клиноптилолитовый туф
Сокирницкого месторождения (Украина) с содер-
жанием клиноптилолита ~70 %. Емкость обмена
клиноптилолитового туфа по сумме катионов (Ca2+,
Na2+, K+) составила 1.63 мг-экв/г на 1 г обезвожен-
ного образца.

Адсорбционный эксперимент выполняли на
адсорбционной приставке к микрокалориметру Ка-
льве. Образец Mn-клиноптилолита, приготовлен-
ный по методике [1], предварительно обезгажива-
ли при 320 оС до достижения устойчивого разре-
шения 10–4 Торр. Экспериментально измеренные

изотермы  адсорбции и дифференциальной теп-
лоты адсорбции представлены на рис. 1 и 2 со-
ответственно.

Форма экспериментальной изотермы адсорб-
ции воды на Mn-форме клиноптилолита (показа-
на точками на рис. 1) типична для гидрофильных
микропористых адсорбентов: крутой подъем при
p/pS <  0.1, обусловленный заполнением объема
микропор адсорбированными молекулами воды,
и небольшой подъем при p/pS > 0.8, связанный с
капиллярной конденсацией во вторичных мезопо-
рах цеолитного адсорбента.

В начальной области термограммы (рис. 2)
наблюдается незначительное уменьшение диффе-
ренциальной теплоты адсорбции с 92 до 84 кДж/
моль (p/pS < 0.035, a = 4.7 ммоль/г). Эти теплоты,
по всей вероятности, связаны с гидратацией ионов
Mn2+ без особого изменения их структурного по-
ложения в дегидратированном состоянии. Даль-
нейшее снижение теплоты адсорбции обусловлено
внутрицеолитными процессами, в частности, диф-
фузией обменных катионов из 8-членных в 10-член-
ные каналы структуры [2]. Kонкретнee, сущест-
венное снижение значений дифференциальных теп-
лот адсорбции с 84 до 62 кДж/моль при a = 4.5—
6.5 ммоль/г мы связываем с затратами энергии на
переход из более узких 8-членных каналов в более
широкие 10-членные каналы структуры . Неболь-
шой плоский отрезок кривой дифференциальной

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Изотермы адсорбции воды на Mn-клиноптило-
лите при 26 oС: точки — экспериментальные значения;
линии — результаты  фитирования экспериментальной
изотермы по классическому и обобщенному уравнениям
Ленгмюра (подробно см. текст).
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теплоты при а = 6.5—7.5 ммоль/г, вероятнее все-
го, соответствует процессу присоединения к иону
Mn2+ дополнительных молекул воды и образова-
нию аквакомплекса [Mn(H2O)14]

2+ в центре деся-
тичленного канала. Дальнейшее резкое снижение
теплоты связано с капиллярной конденсацией во
вторичных мезопорах клиноптилолита.

Применение стандартного подхода, основан-

ного на классическом уравнении Ленгмюра, для ко-
личественной оценки числа и энергетических ха-
рактеристик указанных выше центров гидратации
неадекватно, поскольку адсорбция молекул воды
происходит конкурентно на нескольких типах цен-
тров. Это иллюстрируется приведенными на рис.
3 штриховыми прямыми 1 и 2, построенными в
координатах уравнения Ленгмюра [3]:

a
am

 =  bz
1 + bz

(1)

путем спрямления участков изотермы в интерва-
лах 0.04 < p/pS < 0.35 и 0.35 < p/pS < 0.72 соответ-
ствующих адсорбции молекул воды в 8- и 10-
членных каналах структуры. В уравнении (1) a
— адсорбция; am — предельная адсорбция; b —
энергетический коэффициент; z = p/pS — относи-
тельное давление адсорбата, где p — давление ад-
сорбата, pS — давление насыщения. Полученные
таким образом значения характеристических ко-
эффициентов уравнения (1) составили: am=7.5
ммоль/г, b = 50.1 и am=8.7 ммоль/г, b = 12.5 в пер-
вом и втором интервале соответственно. Однако
такая процедура не является самосогласованной,
что следует из рис. 1: штриховые кривые 1 и 2, по-
лученные фитированием экспериментальной изо-
термы по обычному уравнению Ленгмюра в ука-
занных выше интервалах относительных давле-
ний соответственно, удовлетворительно описыва-
ют изотерму в “своем” интервале, но существенно
отличаются от экспериментальных значений в
другом интервале. Поэтому нами предложен под-
ход для оценки адсорбционных характеристик не-
скольких типов активных центров, основанный на
обобщении классического уравнения Ленгмюра.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ ВЫВОД ОБОБЩЕННОГО УРА-
ВНЕНИЯ ИЗОТЕРМЫ ЛЕНГМЮРА. Будем считать,
что на поверхности существует несколько типов цен-
тров адсорбции, отличающихся по своим энерге-
тическим характеристикам. Рассмотрим систему,
состоящую из N i адсорбционных центров каждо-
го i-го типа (i = 1, ... ,n), причем полное число та-
ких центров составляет N :

∑ 
i=1

n
N i  =  N (2)

или, вводя величины относительного количества
центров различных типов на поверхности:

αi =  
N i
N  ,         ∑ 

i=1

N
αi = 1 . (3)

Рис. 2. Изотерма дифференциальной теплоты адсорбции
воды при 26 oС на Mn-клиноптилолите: точки — экспе-
риментальные значения; вертикальными штриховыми ли-
ниями показаны значения относительного давления, со-
ответствующие значениям адсорбции; L  — теплота
конденсации.

Рис. 3. Изотермы адсорбции воды на Mn-клиноптило-
лите при 26 oС в координатах уравнения Ленгмюра:
точки — экспериментальные значения; 1 — результат
фитирования экспериментальной изотермы по класси-
ческому уравнению Ленгмюра в интервале 0.04 <  p/pS
< 0.35; 2 — в интервале 0.35 < p/pS  <  0.72; 3 —  по
предложенному обобщенному уравнению Ленгмюра.
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В соответствии с допущениями, используемы-
ми при выводе классического уравнения Ленгмю-
ра для изотермы локализованной адсорбции (см.,
например, [4]), будем считать, что на каждом цен-
тре может адсорбироваться не более одной моле-
кулы, и молекулы, адсорбированные на разных цен-
трах, не взаимодействуют между собой. Тогда, ис-
пользуя стандартный подход, основанный на пред-
ставлении большой статистической суммы в виде
производящей функции, генерирующей канониче-
ские статистические суммы (см. [4, 5]), можно пред-
ставить большую статистическую сумму такой си-
стемы в виде:

ΞN =  ∏ 
i=1

n
 (1 + biz)N i

 , (4)

где bi — характеристические величины, учиты-
вающие вклад энергии адсорбции на центрах i-го
типа Ei в статистическую сумму:

bi =  exp{µ0i/RT )⋅exp(–Ei/RT ) . (5)

Здесь величины µ0i учитывают изменения ка-
нонической статистической суммы системы, состо-
ящей из изолированной молекулы адсорбата и
изолированного адсорбционного центра i-го ти-
па, при образовании адсорбционного комплекса
“молекула + адсорбционный центр”, обусловлен-
ные изменениями колебательных, вращательных
и внутренних электронных степеней свободы.
Если принять (в этом приближении) систему ад-
сорбата идеальной, то абсолютная активность рав-
на относительному давлению адсорбата:

z =  p/pS , (6)

где pS — давление насыщения.
Формально приписывая каждому типу цент-

ров свою абсолютную активность zi (см. [4, 6]), мо-
жно определить коэффициенты заполнения цент-
ров i-го типа θi:

θi =  
∂ lnΞN

∂ lnz i
 =  

bizi
1 + biz i

 . (7)

Тогда, поскольку в системе присутствует ад-
сорбат только одного типа (все zi = z) , полный ко-
эффициент заполнения, то есть адсорбция, норми-
рованная на максимальную адсорбцию в системе
n типов адсорбционных центров, составит:

θ =  a
am

 =  ∑ 
i=1

n
αiθi =  ∑ 

i=1

n


αi 

biz

1 + biz


 . (8)

Таким образом, уравнение (8), совместно с ура-

внением (3), описывает изотерму адсорбции ленг-
мюровского вида для системы n типов адсорб-
ционных центров. Кроме того, по значениям ха-
рактеристических величин bi возможно оценить от-
носительные энергии адсорбции на центрах раз-
личного типа (i и j), поскольку из уравнения (5)
следует, что

Ei – Ej =  –RT [ln(bi/bj) – (µ0i – µ0j)] ≈

≈ –RT ln(bi/bj) . (9)

Оценку по уравнению (9) можно использовать,
если считать, что величины µ0i приблизительно
одинаковы для различных типов адсорбционных
центров.

Очевидно, что в двух предельных случаях ура-
внение (8) переходит в классическое уравнение изо-
термы адсорбции Ленгмюра (1): если в системе
присутствуют только центры одного типа, то есть
n=1, b1=b (а); либо все n типов адсорбционных
центров эквивалентны: все αi=α=1/n и все bi=b
равны между собой  (б).

Система уравнений (3), (8) зависит от 2n пара-
метров: am, αi (i = 1, ..., n–1) и bi (i = 1, ..., n). В прин-
ципе, оценивая по экспериментальным данным
величину предельной адсорбции am, и варьируя
эти параметры, можно фитировать эксперимента-
льную изотерму. Практически, учитывая тот факт,
что экспериментальные данные неизбежно содер-
жат погрешности, такое фитирование можно вы-
полнить лишь для систем с небольшим числом ти-
пов адсорбционных центров.

ПРОЦЕДУРА , РЕЗУЛЬТАТЫ ФИТИРОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Выше было указано, что цен-
трами адсорбции воды в структуре Mn-клинопти-
лолита являются преимущественно катионы Mn2+,
локализованные в 8- и 10-членных каналах, и
лишь незначительную долю составляют катионы,
расположенные в иных структурных позициях.
Поэтому для дальнейшего рассмотрения мы огра-
ничимся системой двух типов адсорбционных цен-
тров (n =2, α2 =1–α1). Для этой системы обобщен-
ное уравнение Ленгмюра (8) имеет вид:

a = amz 
α1b1

1 + b1z
 + 

(1 − α1)b2

1 + b2z
  (10)

либо, в стандартных координатах уравнения Ленг-
мюра {(z/a); z}:

z
a =  1

am
  

(1+b1z)(1+b2 z)

α1b1 + (1−α1)b2 + b1b2 z
 . (11)

Неорганическая и физическая химия
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Для фитирования экспериментальной изоте-
рмы по обобщенному уравнению (10) на персона-
льном компьютере был имплементирован метод
наименьших квадратов в соответствии с алгорит-
мом, приведенным в работе [7]. Значения пара-
метров составили: am=8.5 ммоль/г; α1=0.65; b1=1.9⋅
⋅102; b2=4.0. Из рис. 1 и 3 (кривые 3) следует, что
результат фитирования существенно лучше опи-
сывает экспериментальную изотерму в обоих ука-
занных выше интервалах. Также на рис. 1 приве-
дены “парциальные” адсорбции на каждом из двух
упомянутых выше типов центров (кривые 4 и 5 со-
ответственно). Видно, что адсорбция на центрах
первого типа возрастает почти исключительно в
первом интервале относительных давлений и
остается практически неизменной при p/pS > 0.35.
Адсорбция на центрах второго типа плавно ра-
стет во всем интервале относительных давлений.

Следует отметить, что вычисленные по обоб-
щенному уравнению Ленгмюра значения b1 і b2
существенно отличаются от указанных выше зна-
чений, рассчитанных по классическому уравнению
Ленгмюра. Также найденные по приведенным вы-
ше величинам “парциальные” значения предель-
ных адсорбций ami = am⋅αi составляют 5.5 и 3.0
ммоль/г для первого и второго интервала соот-
ветственно, что существенно отличается от значе-
ний, полученных фитированием изотермы в каж-
дом из участков по классическому уравнению
Ленгмюра. Сумма этих величин близка к предель-
ной величине адсорбции, оцененной по теории
объемного заполнения М .М .Дубинина.

По соотношению (9) можно оценить разницу
энергий адсорбции молекулы воды на центрах двух
типов: E1–E2 ≈ –10 кДж/моль. Эту величину мож-
но сравнить с приведенными выше эксперимен-
тальными значениями дифференциальных теплот
адсорбции в первом и втором интервале. Разница
между этими экспериментальными значениями
составляет 22 кДж/моль, что вдвое превосходит ве-
личину, найденную по предложенному обобщен-
ному уравнению Ленгмюра. Причина такого
несовпадения, очевидно, состоит в том, что обоб-
щенное уравнение Ленгмюра описывает мономо-
лекулярную адсорбцию, а фактически в местах ло-
кализации катионов могут образовываться аква-
комплексы, то есть микрокластеры, состоящие из
нескольких молекул воды. Для описания обуслов-
ленных этим фактором эффектов необходимо, во-
первых, дальнейшее обобщение уравнения для уче- 

та взаимодействий молекул внутри кластера и
взаимодействий молекул кластера с адсорбцион-
ным центром, и, во-вторых, практическое опреде-
ление соответствующих энергетических факторов
путем квантово-химических расчетов. Такой подход
для системы с центрами адсорбции только одного
типа был разработан нами в работах [8, 9]. Отме-
тим, что энергия водородных связей, образую-
щихся между молекулами воды в адсорбирован-
ных микрокластерах, по порядку величины сос-
тавляет 10 кДж/моль, что численно поясняет ука-
занное выше несовпадение.

ВЫВОДЫ . Представлен молекулярно-статис-
тический вывод обобщенного уравнения Ленгмю-
ра, описывающего изотерму адсорбции в системе,
в которой существуют несколько типов адсорб-
ционных центров, в допущениях, что на каждом
центре может адсорбироваться не более одной мо-
лекулы, и взаимодействие между молекулами, ад-
сорбированными на различных центрах, отсут-
ствует. Предложенное уравнение применено к эк-
спериментально измеренной изотерме адсорбции
воды на активных центрах — ионах Mn2+, лока-
лизованных в 8- и 10-членных каналах структуры
клиноптилолита. Показано, что это уравнение зна-
чительно лучше, чем классическое уравнение  Ленг-
мюра, описывает адсорбцию воды в такой систе-
ме. Оцененные по предложенному уравнению
энергетические параметры адсорбции удовлетво-
рительно согласуются с данными калориметриче-
ского эксперимента.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано узагальнення рівняння
ізотерми Ленгмюра для опису ізотерми адсорбції в сис-
темі, в якій існують кілька типів адсорбційних центрів,
у припущенні, що на кожному центрі може бути адсор-
бовано не більше однієї молекули, і взаємодія між моле-
кулами, адсорбованими на різних центрах, відсутня. Рів-
няння застосовано до експериментально виміряної ізо-
терми адсорбції води на активних центрах — іонах
Mn2+ , локалізованих у 8- і 10-членних каналах структу-
ри кліноптилоліту.

SUMMARY. The generalised Langmuir isotherm
equation is proposed for the description of adsorption iso-
therm in the system which consists of several types of
adsorption centres, assuming that each centre can accom-
modate at most one molecule, and the molecules adsor-
bed on different centres do not interact with each other.
The proposed equation is applied to the experimental
adsorption isotherm of water on the active centres —
Mn2+  ions localised in the 8- and 10-member channels
of the Clinoptilolite structure.
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С.Н. Шишкина, Р.Л. Галаган, Б.Ф. Минаев

УФ-СПЕКТРОСКОПИЯ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ХЕМОСОРБЦИОННОГО КОМПЛЕКСА ПАЛЛАДИЙ (II) ГИДРОКСИДА С ЦИТРАТ-ИОНОМ

Предложен трехстадийный метод получения полиметаллических нанокомпозитов на основе палладия, вклю-
чающий получение стабилизированного цитратом коллоидного раствора Pd(ОН)2;  коагуляцию коллоида ио-
нами переходных металлов;  термическое разложение полученного осадка. С целью определения возможности
образования металлических наночастиц палладия на первой стадии рассчитаны их УФ-спектры поглощения
в рамках классической теории Ми. Поскольку восстановление Pd2+ на данной стадии не подтверждено  ни в
литературе, ни проведенными расчетами, нами предложена модель хемосорбционного комплекса гидроксида
палладия с цитрат-ионом. Электронный спектр гидроксида палладия, рассчитанный в рамках метода TD-DFT,
аналогичен по форме экспериментальной кривой. Представлен анализ разрешенных по спину одноэлектронных
переходов, характеризующих поглощение в областях максимумов на УФ-спектре исследуемого раствора.

Селективность и специфичность действия ка-
тализаторов на основе палладия широко извест-
ны. Металлический палладий и его комплексы яв-
ляются катализаторами многих органических
реакций, соединения палладия выступают в роли
промежуточных продуктов в разнообразных орга-
нических синтезах [1]. Нельзя недооценивать зна-
чение палладия в катализе окислительно-восста-
новительных реакций в топливных элементах, в
устройствах для доокисления оксидов азота и уг-
лерода (II). Палладий в этих и многих других про-
цессах обычно используют в виде металлических
наночастиц или композитов, включающих другие
переходные металлы. Последние имеют ряд преи-
муществ в сравнении с однокомпонентными: они
часто проявляют большую каталитическую актив-
ность и селективность, при этом введение в состав
наночастицы другого металла или металлов по-
вышает их устойчивость к химическим отравле-

ниям и механическому истиранию. Разработка ме-
тодов синтеза таких частиц и исследование их
свойств является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В основу син-
теза положена известная методика восстановле-
ния палладия из раствора его солей цитрат-анио-
ном. Авторами [2, 3] показано, что при длительном
нагревании водного раствора соли палладия с нат-
рий цитратом происходит окислительно-восстано-
вительная реакция, в результате которой палла-
дий-катион восстанавливается до металлического
палладия в виде наночастиц. Отличием разрабо-
танной нами методики от известных в литературе
является введение стехиометрического количест-
ва щелочи и отсутствие длительного нагревания
реакционной смеси. По нашему мнению, такая мо-
дификация методики позволяет получать не восста-
новленный металл, а коллоидный раствор гид-
роксида палладия, стабилизированный цитрат-ани-
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онами. Измеренный по окончании реакции УФ-
спектр не имел полос, характерных для ионов пал-
ладия, а лишь максимум при 260 нм (кривая 1 на
рис. 1), который авторами работы [4] интерпре-
тировался как плазмонное поглощение наночас-
тиц палладия. До недавнего времени спектры на-
ночастиц палладия в ультрафиолетовой области
не были известны, так как органические восста-
новители и стабилизаторы сами имеют интенсив-
ное поглощение в этой области. Однако относи-
тельно недавно авторы [5, 6] получили гидрозоль
металлического палладия воздействием γ-излуче-
ния на раствор Pd2+, что позволило снять спектр на-
ночастиц в УФ-области. Спектр имеет одну поло-
су с максимумом при 230 нм, интенсивность кото-
рой плавно спадает в длинноволновую область.

Аналогичный оптический спектр поглощения
наночастиц палладия был получен нами при рас-
четах, проведенных в рамках теории Ми. Расчет-
ная кривая поглощения для наночастиц диамет-
ром 5 нм имеет максимум при 230 нм (рис. 2), при
увеличении диаметра частиц до 20 нм максимум
поглощения смещается до 240 нм. Однако замет-
ного увеличения поглощения при 260 нм в расчет-
ном спектре не наблюдается.

Все это позволяет предположить образование
на данной стадии процесса коллоидного раствора
палладий (II) гидроксида, стабилизированного хe-
мосорбированными цитрат-анионами. Процесс об-
разования такого коллоида для использованных
нами молярных соотношений можно описать сле-
дующим уравнением:

15Pd(NO3)2 +  30NaOH + 2Na3C6H 5O   
 Na6(Pd15(OH)30(C6H 5O7)2) +  30NaNO3 . (1)

На следующем этапе синтеза коллоидный гид-
роксид палладия осаждали катионами переход-
ных металлов, промывали осадок декантацией и
высушивали его при температуре 105 oС:

Na6(Pd15(OH)30(C6H 5O7)2) +  3Me(NO3)2     
 Me3(Pd15(OH)30(C6H 5O7)2) +  6NaNO3 . (2)

Повышение температуры выше 150 oС при-
водит к значительной потере массы осадка, что сви-
детельствует о протекании дегидратации по урав-
нению:
     Me3(Pd15(OH)30(C6H 5O7)2)      

Дегидратация

Me3(Pd15O15(C6H 5O7)2) +  15H 2O .

Полученный черный неэлектропроводный по-
рошок, по данным дифрактометрического анали-
за, имел аморфную структуру, что вполне соот-
ветствует предположению об образовании на дан-
ной стадии оксида палладия, содержащего также ка-
тионы металла-осадителя, формирующие ионные
связи с хемосорбированным цитратом (уравнение
(3)). Сухой осадок при нагревании до 300—350 оС
разлагается со взрывом, в результате чего образу-
ется черный электропроводящий порошок. Рентге-
нодифрактометрическое исследование показало на-
личие высокодисперсной кристаллической фазы с
ГЦК-решеткой (рис. 3).

Такой инициируемый нагреванием окисли-
тельно-восстановительный процесс можно описать

Рис. 1. Спектр УФ-поглощения коллоидного раствора
палладий гидроксида (1) и электронный спектр модель-
ного соединения, рассчитанный методом TDDFT B3-
LYP/Lanl2DZ (2).

Рис. 2. Оптический спектр поглощения наночастиц ме-
таллического палладия разного диаметра, рассчитанный
по теории Ми: 1 — 5 нм; 2 —10; 3 — 15; 4 — 20 нм.
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уравнением:

   Me3(Pd15(OH)15(C6H 5O7)2)      
t  = 300−350

  o
C

3Me +  15Pd +  12CO2 +  5H 2O . (4)

Восстановление Pd2+ и ионов соответствующе-
го металла-осадителя до нуль-валентного состоя-
ния происходит за счет цитрата, адсорбированно-
го частицами палладий оксида. Таким образом, ци-
трат в данном процессе играет роль стабилизато-
ра на стадии коллоидного раствора и восстанови-
теля при разложении коагулированного осадка.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ.
Нами было проведено квантово-химическое моде-
лирование хемосорбционного комплекса палла-
дий гидроксида, образованного на первой стадии
процесса (уравнение (1)). Исследование этой ста-
дии процесса включает квантово-химическую оп-
тимизацию геометрии предложенного нами моде-
льного комплекса палладий гидроксида с цитра-
том и TD-DTF-расчет его электронного спектра
поглощения. Коллоидный раствор палладий гид-
роксида представляет собой мицеллярную систе-
му, в которой взаимодействию с цитратом дос-
тупна лишь часть звеньев. Известно, что гид-
роксиды переходных металлов образуют поли-
мерные цепи, в которых молекулы связаны
между собой оловыми мостиками [7]. Обра-
зование таких полимеров мы предполагаем и
для гидроксида палладия. Поверхность колло-
идной частицы мы моделируем тремя молеку-
лами гидроксида палладия, связанных оловы-
ми мостиками (рис. 4).

Все расчеты осуществляли при помощи
пакета программ Gaussian 03 [8]. Оптимиза-
ция геометрии проводилась в рамках теории
функционала плотности (DFT) с использова-
нием обменного функционала Бекке [9] и кор-
реляционного функционала Ли–Янга–Пар-

ра [10] (B3-LYP). Для ато-
мов палладия использова-
ли стандартный базисный
набор double-ξ с эффекти-
вным остовым потенциа-
лом LANL2 [11]. Рассчи-
танный колебательный
спектр модельного комп-
лекса не имел негативных
частот, что говорит о прин-
ципиальной возможности
существования такой струк-
туры. Основываясь на опти-

мизированной геометрии комплекса, мы рассчи-
тали его электронный спектр в рамках метода за-
висящего от времени функционала плотности TD-
DFT [12] в вакуумном приближении. Визуализация
геометрического строения осуществлялась с исполь-
зованием программы Chem Craft версии 1.4 [13].

Для воспроизведения экспериментального спе-
ктра коллоидного раствора палладий гидроксида
нами были рассчитаны 200 разрешенных по спи-
ну синглет-синглетных электронных переходов с
энергией до 5.88 эВ. Профиль кривых электрон-
ного спектра смоделирован с помощью програм-
мы SWizard 4.6 [14,  5] на основе функции распре-
деления Гаусса.

Форма рассчитанной кривой электронного спе-
ктра удовлетворительно соотносится с УФ-спек-
тром коллоидного раствора палладий гидрокси-
да, хотя недостаточно точно воспроизводит со-
отношения интенсивностей пиков (рис. 1). Так, об-
ласть интенсивного поглощения на расчетной
кривой при 260 нм хорошо согласуется с экспери-
ментальными данными, в то время как второму
рассчитанному пику при 340 нм в УФ-спектре со-
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Рис. 3. Дифрактограмма  образца полиметаллического нанокомпозита 
палладия с кобальтом. Излучение FeKα, λ =  1.93604.

Рис. 4. Оптимизированная структура  комплекса
палладий гидроксида с цитрат-анионом.
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ответствует едва заметное плечо. Это можно объя-
снить погрешностями метода квантово-химичес-
кого расчета и несовершенством выбранной мо-
дели, поскольку точно воспроизвести структурную
формулу образованного коллоида не представля-
ется возможным. Однако полученный результат
позволяет сделать качественные выводи о приро-
де электронных переходов в комплексном соеди-
нении палладий гидроксида с цитратом, образо-
ванном на первой стадии синтеза наночастиц.

Экспериментальному
пику в области 260 нм от-
вечают три рассчитанных
электронных перехода с
энергиями 4.46, 4.56 и 4.61
эВ. Результаты расчета од-
ноэлектронных спектров
модельного комплекса пал-
ладий гидроксида для дан-
ной области поглощения
приведены на рис. 5. Наи-
более интенсивный пере-
ход So–S73

∗  в этой области
является многоконфигу-
рационным с преимущест-
венными вкладами двух
возбуждений:
  ВЗМО–16 → НВМО+1; 
  ВЗМО–15 → НВМО+1.

Орбиталь ВЗМО–
16 имеет энергию 0.42 эВ
и локализована на пал-
ладий гидроксиде с не-
значительным вкладом
от органической части
молекулы, ВЗМО–15-ор-
биталь (0.80 эВ) достато-
чно сильно отличается от
нее по энергии и явля-
ется π-орбиталью на кар-
боксильной группе цит-
ратной кислоты. Так как
оба перехода происхо-
дят на НВМО+1-орбита-
ли, состоящей из π-ор-
биталей кислорода и d-
орбиталей палладия и
практически полностью
локализованной на пал-
ладий гидроксиде, мож-

но говорить о переносе заряда при переходе на не-
органическую часть комплекса. Два других перехода
в этой области происходят с группы вырожденных
орбиталей ВЗМО–5, ВЗМО–6 и ВЗМО–7 на бо-
лее высокие вакантные орбитали НВМО+3 и
НВМО+4. Последние также очень близки по энер-
гии (6.92 и 7.12 эВ соответственно), но являются
сильно разрыхляющими по связям Pd–O, вследст-
вие чего сильно дестабилизируют молекулу. Это
обусловливает невысокую интенсивность перехо-

Рис. 6. Энергетическая диаграмма одноэлектронных спектров модельного
комплекса палладий гидроксида для интервала энергий 3.51—3.76 эВ.

Рис. 5. Энергетическая диаграмма одноэлектронных переходов модельного 
комплекса палладий гидроксида для интервала энергий 4.46—4.61 эВ.
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дов на данные орбитали (таблица).
Незначительное увеличение поглощения в об-

ласти 340 нм также обусловлено тремя электрон-
ными переходами, основные характеристики ко-
торых приведены в таблице. Переходы So–S34

∗   и
So–S32

∗ , имеющие большую силу осциллятора, фор-
мируют данный пик. Их можно считать одноэлект-
ронными с возбуждением электронов с двух выро-
жденных орбиталей ВЗМО–6 и ВЗМО–7. Обе орби-
тали локализованы на неорганической части моле-
кулы и являются типичными связывающими ор-
биталями π-типа (рис. 6), образованными преиму-
щественно d-орбиталями палладия. Возбуждение
электронов при переходах в данной области про-
исходит на НВМО+2-орбитали, локализованной
на  палладий гидроксиде. Эта орбиталь является
сильно разрыхляющей π*-орбиталью, дестабили-
зируя комплекс по всем связям Pd–O. Важно отме-
тить, что орбитали, участвующие в электронных

переходах в данной области, локализованы на не-
органической части  молекулы.

ВЫВОДЫ. Проведено спектроскопическое иссле-
дование продукта взаимодействия Pd2+ со щелочью в
присутствии цитрата. Полученный спектр имеет мак-
симум поглощения при 260 нм. Отнесение данного
пика к плазмeнному поглощению палладиевых на-
ночастиц противоречит литературным данным и вы-
полненному нами расчету по классической теории Ми.
Для предложенного нами модельного комплекса наб-
людалось хорошее совпадение  рассчитанного с ис-
пользованием метода TD-DFT электронного спект-
ра с экспериментальной кривой, что подтверждает
образование коллоидного гидроксида палладия.
Вибрационный спектр оптимизированного по мето-
ду DFT комплекса гидроксида палладия не имел
негативных частот, что свидетельствует о принци-
пиальной возможности существования такой стру-
ктуры. Анализ одноэлектронных возбуждений по-
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Рассчитанные электронные переходы с f >0.01 для комплекса гидроксида палладия с цитрат-анионом

№ λ, нм E, эВ Сила ос-
циллятора Переходы

18 449.3 2.76 0.0124 ВЗМО–3 → НВМО+2 (+10 %); ВЗМО–12 → НВМО+0 (8 %); ВЗМО–8 →
НВМО+0 (+8 %); ВЗМО–13 → НВМО+0 (8 %); ВЗМО–16 → НВМО+0 (7 %);
ВЗМО–10 → НВМО+2 (+7 %); ВЗМО–10 → НВМО+0 (+5 %)

28 368.0 3.37 0.0123 ВЗМО–8 → НВМО+1 (+45 %); ВЗМО–4 → НВМО+2 (15 %); ВЗМО–13 → НВМО+1 (6 %)
32 352.9 3.51 0.0247 ВЗМО–6 → НВМО+2 (+54 %); ВЗМО–8 → НВМО+0 (+6 %)
34 344.6 3.60 0.0284 ВЗМО–7 → НВМО+2 (+47 %); ВЗМО–11 → НВМО+0 (16 %); ВЗМО–8 →

НВМО+2 (+5 %)
41 329.4 3.76 0.0207 ВЗМО–13 → НВМО+1 (+26 %); ВЗМО–8 → НВМО+2 (14 %); ВЗМО–14 → НВМО+0 (9 %)
42 325.6 3.81 0.0124 ВЗМО–10 → НВМО+2 (+18 %); ВЗМО–12 → НВМО+0 (+13 %); ВЗМО–8 →

НВМО+2 (11 %); ВЗМО–3 → НВМО+4 (+5 %); ВЗМО–13 → НВМО+2 (5 %);
ВЗМО–16 → НВМО+0 (5 %)

52 302.6 4.10 0.0114 ВЗМО–3 → НВМО+5 (+91 %)
54 297.0 4.22 0.0163 ВЗМО–18 → НВМО+0 (+19 %); ВЗМО–14 → НВМО+2 (+11 %); ВЗМО–12 →

НВМО+2 (10 %); ВЗМО–20 → НВМО+1 (6 %); ВЗМО–14 → НВМО+0 (+5 %)
55 295.1 4.20 0.0147 ВЗМО–12 → НВМО+2 (+21 %); ВЗМО–18 → НВМО+0 (+12 %); ВЗМО–18 →

НВМО+1 (11 %); ВЗМО–15 → НВМО+0 (+11 %); ВЗМО–22 → НВМО+1 (+5 %)
59 292.0 4.25 0.0124 ВЗМО–15 → НВМО+0 (+31 %); ВЗМО–14 → НВМО+2 (22 %); ВЗМО–12 →

НВМО+2 (9 %); ВЗМО–16 → НВМО+0 (+8 %); ВЗМО–17 → НВМО+0 (5 %)
60 290.8 4.26 0.0157 ВЗМО–4 → НВМО+3 (+50 %); ВЗМО–3 → НВМО+6 (+19 %); ВЗМО–12 →

НВМО+2 (6 %)
63 285.6 4.34 0.0198 ВЗМО–14 → НВМО+2 (+21 %); ВЗМО–4 → НВМО+4 (16 %); ВЗМО–17 →

НВМО+0 (13 %); ВЗМО–5 → НВМО+3 (9 %)
64 284.4 4.36 0.0111 ВЗМО–5 → НВМО+3 (+33 %); ВЗМО–17 → НВМО+0 (14 %); ВЗМО–4 →

НВМО+4 (+12 %); ВЗМО–14 → НВМО+2 (+7 %)
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                                                                    Продолжение  таблицы

№ λ, нм E, эВ Сила ос-
циллятора Переходы

67 281.4 4.41 0.0114 ВЗМО–4 → НВМО+4 (+25 %); ВЗМО–5 → НВМО+3 (22 %); ВЗМО–0 →
НВМО+8 (9 %); ВЗМО–3 → НВМО+6 (7 %); ВЗМО–0 → НВМО+7 (+6 %)

71 278.2 4.46 0.0235 ВЗМО–6 → НВМО+3 (+26 %); ВЗМО–7 → НВМО+3 (+15 %); ВЗМО–5 →
НВМО+4 (+13 %); ВЗМО–6 → НВМО+4 (+11 %); ВЗМО–4 → НВМО+4 (8 %)

73 271.8 4.56 0.0403 ВЗМО–16 → НВМО+1 (+17 %); ВЗМО–15 → ВМО+1 (+16 %); ВЗМО–7 →
НВМО+3 (13 %); ВЗМО–4 → НВМО+5 (9 %); ВЗМО–6 → НВМО+3 (+6 %)

76 268.9 4.61 0.0332 ВЗМО–5 → НВМО+4 (+19 %); ВЗМО–6 → НВМО+3 (13 %); ВЗМО–17 →
НВМО+1 (12 %); ВЗМО–16 → НВМО+1 (+9 %); ВЗМО–5 → НВМО+5 (+7 %);
ВЗМО–20 → НВМО+0 (6 %)

80 267.2 4.64 0.0299 ВЗМО–15 → НВМО+1 (+27 %); ВЗМО–7 → НВМО+3 (13 %); ВЗМО–16 →
НВМО+1 (7 %); ВЗМО–20 → НВМО (7 %); ВЗМО–4 → НВМО+5 (+5 %)

84 264.4 4.69 0.0161 ВЗМО–17 → НВМО+1 (+15 %); ВЗМО–23 → НВМО+0 (+13 %); ВЗМО–5 →
НВМО+5 (10 %); ВЗМО–6 → НВМО+4 (+8 %); ВЗМО–20 → НВМО+0 (7 %)

102 251.8 4.92 0.0119 ВЗМО–8 → НВМО+4 (+25 %); ВЗМО–10 → НВМО+4 (+19 %); ВЗМО–9 →
НВМО+4 (10 %); ВЗМО–3 → НВМО+9 (10 %); ВЗМО–3 → НВМО+10 (+5 %)

107 248.8 4.98 0.0119 ВЗМО–5 → НВМО+6 (+16 %); ВЗМО–8 → НВМО+4 (+13 %) ; ВЗМО–1 →
НВМО+10 (12 %); ВЗМО–19 → НВМО+0 (7 %); ВЗМО–1 → НВМО+11 (+6 %);
ВЗМО–3 → НВМО+8 (5 %)

108 248.5 4.99 0.0456 ВЗМО–19 → НВМО+0 (+21 %); ВЗМО–6 → НВМО+6 (+8 %); ВЗМО–5 →
НВМО+6 (+7 %); ВЗМО–9 → НВМО+4 (5 %)

117 242.7 5.11 0.0110 ВЗМО–4 → НВМО+7 (+14 %); ВЗМО–21 → НВМО+0 (+10 %); ВЗМО–22 →
НВМО+0 (+10 %); ВЗМО–16 → НВМО+2 (7 %); ВЗМО–25 → НВМО+0 (+6 %);
ВЗМО–22 → НВМО+1 (+5 %)

118 242.5 5.11 0.0656 ВЗМО–17 → НВМО+2 (+16 %); ВЗМО–21 → НВМО+0 (13 %); ВЗМО–22 →
НВМО+0 (+10 %); ВЗМО–18 → НВМО+2 (9 %); ВЗМО–24 → НВМО+0 (+6 %);
ВЗМО–8 → НВМО+5 (6 %)

120 241.6 5.13 0.0114 ВЗМО–3 → НВМО+8 (+40 %); ВЗМО–3 → НВМО+12 (+20 %); ВЗМО–3 →
НВМО+10 (6 %)

121 241.4 5.14 0.0395 ВЗМО–23 → НВМО+0 (+15 %); ВЗМО–4 → НВМО+7 (+15 %); ВЗМО–22 →
НВМО+1 (9 %); ВЗМО–7 → НВМО+6 (8 %); ВЗМО–20 → НВМО (+6 %);
ВЗМО–11 → НВМО+3 (+6 %); ВЗМО–6 → НВМО+6 (+5 %)

122 240.6 5.15 0.0709 ВЗМО–9 → НВМО+5 (+22 %); ВЗМО–8 → НВМО+5 (+9 %); ВЗМО–10 →
НВМО+5 (9 %); ВЗМО–21 → НВМО+0 (+7 %); ВЗМО–0 → НВМО+12 (6 %)

123 240.1 5.16 0.0140 ВЗМО–25 → НВМО+0 (+12 %); ВЗМО–8 → НВМО+6 (+7 %); ВЗМО–17 →
НВМО+2 (7 %); ВЗМО–8 → НВМО+11 (+6 %)

124 239.9 5.17 0.0116 ВЗМО → НВМО+12 (+73 %); ВЗМО–0 → НВМО+15 (+8 %)
125 238.2 5.21 0.0181 ВЗМО–10 → НВМО+5 (+13 %); ВЗМО–25 → НВМО+0 (+10 %); ВЗМО–11 →

НВМО+4 (+9 %); ВЗМО–9 → НВМО+5 (+5 %)
127 237.7 5.22 0.0196 ВЗМО–3 → НВМО+10 (+17 %); ВЗМО–20 → НВМО+1 (11 %); ВЗМО–5 →

НВМО+7 (+9 %); ВЗМО–21 → НВМО+1 (7 %); ВЗМО–3 → НВМО+12 (+7 %)
131 236.5 5.24 0.0142 ВЗМО–10 → НВМО+5 (+19 %); ВЗМО–5 → НВМО+7 (18 %); ВЗМО–11 →

НВМО+4 (12 %); ВЗМО–9 → НВМО+5 (+8 %)
134 235.2 5.27 0.0174 ВЗМО–8 → НВМО+6 (+39 %); ВЗМО–6 → НВМО+7 (+14 %)
136 234.3 5.29 0.0102 ВЗМО–18 → НВМО+2 (+25 %); ВЗМО–24 → НВМО+1 (+11 %); ВЗМО–6 →

НВМО+7 (11 %); ВЗМО–19 → НВМО+1 (5 %); ВЗМО–20 → НВМО+1 (5 %)

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 7 25



Неорганическая и физическая химия

                                                                    Продолжение  таблицы

№ λ, нм E, эВ Сила ос-
циллятора Переходы

139 233.3 5.31 0.0279 ВЗМО–24 → НВМО+0 (+21 %); ВЗМО–6 → НВМО+7 (+15 %); ВЗМО–3 →
НВМО+12 (+7 %); ВЗМО–22 → НВМО+1 (+6 %)

140 232.1 5.34 0.0121 ВЗМО–13 → НВМО+3 (+23 %); ВЗМО–9 → НВМО+6 (+21 %); ВЗМО–12 →
НВМО+3 (10 %); ВЗМО–7 → НВМО+7 (10 %); ВЗМО–24 → НВМО+1 (6 %)

143 231.5 5.36 0.0213 ВЗМО–15 → НВМО+8 (+22 %); ВЗМО–19 → НВМО+1 (15 %)
145 231.1 5.37 0.0107 ВЗМО–11 → НВМО+5 (+12 %); ВЗМО–7 → НВМО+7 (10 %); ВЗМО–15 →

НВМО+8 (10 %); ВЗМО–9 → НВМО+6 (+9 %); ВЗМО–13 → НВМО+3 (7 %);
ВЗМО–14 → НВМО+3 (+5 %)

149 229.7 5.40 0.0192 ВЗМО–10 → НВМО+6 (+19 %); ВЗМО–24 → НВМО+1 (+11 %); ВЗМО–21 →
НВМО+1 (8 %); ВЗМО–13 → НВМО+4 (+7 %); ВЗМО–19 → НВМО+1 (6 %);
ВЗМО–22 → НВМО+2 (+5 %)

150 228.5 5.43 0.0106 ВЗМО–10 → НВМО+6 (+20 %); ВЗМО–20 → НВМО+2 (11 %); ВЗМО–28 →
НВМО+0 (+8 %); ВЗМО–22 → НВМО+1 (5 %)

152 227.2 5.46 0.0292 ВЗМО–4 → НВМО+8 (+15 %); ВЗМО–22 → НВМО+1 (+11 %); ВЗМО–14 →
НВМО+4 (11 %); ВЗМО–19 → НВМО+1 (+9 %)

156 225.2 5.51 0.0112 ВЗМО–10 → НВМО+6 (+20 %); ВЗМО–13 → НВМО+4 (10 %); ВЗМО–12 →
НВМО+4 (+9 %); ВЗМО–11 → НВМО+6 (+6 %); ВЗМО–24 → НВМО+1 (5 %)

169 220.5 5.62 0.0102 ВЗМО–13 → НВМО+5 (+15 %); ВЗМО–11 → НВМО+6 (9 %); ВЗМО–14 →
НВМО+5 (+7 %); ВЗМО–12 → НВМО+5 (+7 %)

172 219.4 5.65 0.0141 ВЗМО–7 → НВМО+8 (+15 %); ВЗМО–4 → НВМО+8 (13 %); ВЗМО–5 →
НВМО+8 (+10 %); ВЗМО–4 → НВМО+10 (+8 %); ВЗМО–5 → НВМО+9 (7 %);
ВЗМО–4 → НВМО+12 (6 %); ВЗМО–11 → НВМО+6 (+6 %)

173 219.0 5.66 0.0114 ВЗМО–12 → НВМО+5 (+8 %); ВЗМО–13 → НВМО+5 (8 %); ВЗМО–21 →
НВМО+2 (+8 %)

185 215.4 5.76 0.0111 ВЗМО–1 → НВМО+13 (+19 %); ВЗМО–4 → НВМО+12 (+18 %); ВЗМО–7 →
НВМО+9 (12 %); ВЗМО–15 → НВМО+3 (8 %)

186 214.7 5.77 0.0216 ВЗМО–15 → НВМО+3 (+22 %); ВЗМО–12 → НВМО+6 (19 %); ВЗМО–7 →
НВМО+9 (9 %); ВЗМО–13 → НВМО+6 (9 %)

187 214.7 5.78 0.0172 ВЗМО–25 → НВМО+1 (+47 %); ВЗМО–26 → НВМО+0 (+10 %); ВЗМО–15 →
НВМО+3 (8 %); ВЗМО–27 → НВМО+1 (+7 %)

189 214.1 5.79 0.0122 ВЗМО–9 → НВМО+8 (+17 %); ВЗМО–12 → НВМО+6 (12 %); ВЗМО–27 →
НВМО+0 (+8 %); ВЗМО–26 → НВМО+0 (6 %); ВЗМО–7 → НВМО+9 (6 %)

192 213.2 5.82 0.0214 ВЗМО–23 → НВМО+2 (+13 %); ВЗМО–24 → НВМО+2 (+9 %); ВЗМО–8 →
НВМО+8 (+8 %); ВЗМО–7 → НВМО+9 (+6 %);  ВЗМО–14 → НВМО+6 (5 %);
ВЗМО–13 → НВМО+6 (5 %)

194 212.3 5.84 0.0151 ВЗМО–8 → НВМО+8 (+28 %); ВЗМО–23 → НВМО+2 (8 %); ВЗМО–7 →
НВМО+10 (+7 %); ВЗМО–8 → НВМО+10 (+6 %); ВЗМО–12 → НВМО+6 (+5 %)

198 211.1 5.87 0.0320 ВЗМО–13 → НВМО+6 (+14 %); ВЗМО–30 → НВМО+0 (9 %); ВЗМО–7 →
НВМО+11 (+8 %); ВЗМО–4 → НВМО+11 (6 %); ВЗМО–12 → НВМО+6 (5 %)

199 210.9 5.88 0.0187 ВЗМО–1 → НВМО+14 (+24 %); ВЗМО–1 → НВМО+15 (11 %); ВЗМО–1 →
НВМО+13 (+6 %); ВЗМО–4 → НВМО+11 (5 %); ВЗМО–13 → НВМО+6  (5 %)

200 210.8 5.88 0.0131 ВЗМО–1 → НВМО+14 (+28 %); ВЗМО–1 → НВМО+15 (13 %); ВЗМО–8 →
НВМО+8 (+9 %); ВЗМО–1 → НВМО+13 (+7 %)
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казал, что интенсивное поглощение в области 260
нм, наблюдаемое в эксперименте, обусловлено сум-
мой трех многоконфигурационных π*→π-пере-
ходов.

РЕЗЮМЕ . Запропоновано тристадійний метод от-
римання поліметалічних нанокомпозитів на основі пала-
дію, який включає отримання стабілізованого цитратом
колоїдного розчину Pd(ОН)2; коагуляцію колоїду іона-
ми перехідних металів; термічний розклад отриманого
осаду. З метою встановлення можливості утворення ме-
талічних наночастинок паладію на першій стадії розра-
ховано їх УФ-спектри поглинання в рамках класичної
теорії Мі. Оскільки відновлення Pd2+  на даній стадії
не знайшло підтвердження в літературі та проведених роз-
рахунках, нами запропонованo модель хемосорбційного
комплексу паладій гідроксиду з цитрат-iоном. Елек-
тронний спектр паладій гідроксиду, розрахований в
рамках методу TD-DFT, аналогічний за формою експе-
риментальній кривій. Представлено аналіз дозволених
за спіном одноелектронних переходів, які характеризу-
ють поглинання в областях максимумів в УФ-спектрі
досліджуваного розчину.

SUMMARY. The three-stage method for the prepa-
ration of the polymetallic: nanocomposites based on palla-
dium is proposed. This method includes preparation of
colloidal Pd(ОН)2 solution, stabilized by citrate; coagula-
tion of the colloid by ions of the transition metals; thermal
distraction of prepared precipitate. To establish the possi-
bility of the palladium nanoparticles formation on the
first stage by the UV absorption spectrum within classical
Mie theory is calculated. As reduction of Pd2+ on this sta-
ge has not found any confirmation either in literature or
in our calculation, we propose the model of chemisorption
complex between palladium hydroxide and citrate-ion. Elect-
ronic spectrum of palladium hydroxide, calculated within
TD-DFT method, has a form similar to that of the expe-
rimental curve. The analysis of the spin-allowed one-elec-
tron transitions characterizing absorption in the peak area
of UV-spectrum of the investigated solution is presented.

1. Tsuji J. Organic synthesis with Palladium compounds.
-Berlin: Springer, 1980.

2. Guo S., Dong S ., W ang E. // Chem. Eur. J. -2008.
-14. -P. 4689—4695.

3. Huang M ., Jin Y ., Jiang H. et al.  // J. Phys. Chem.
B. -2005. -109. -P. 15264—15271.

4. Xu L ., W u X.-C., Z hu J.-J. // Nanotechnology. -2008.
-19. -P. 305603—305609.

5. Luo Y . // Colloid J. -2008. - 70, №. 5. -P. 669—672.
6. Ершов Г.Б . // Рос. хим. журн. -2001. -XLV, № 3.

-С. 20—30.
7. Гринберг А .А . Введение в химию комплексных сое-
динений. -Л .: Химия, 1971.

8. Frisch M .J., Trucks G.W ., Schlegel H.B., Scuseria G.E.,
Robb M.A., Cheeseman J.R., Montgomeri J.A.Jr., Vreven T.,
Kudin K.N., Burant J.C., Millam J.M., Iyengar S.S, Tomasi J.,
Barone V., M ennucci B., Cossi M ., Scalmani G, Rega N.,
Petersson G.A., Nakatsuji H., Hada M., Ehara M., Toyota K.,
Fukuda R., Hasegawa J., Ishida M., Nakajima T., Honda Y.,
Kitao O., Nakai H., Klene M., Li X., Knox J.E., Hratchian H.P.,
Cross J.B., Adamo C., Jaramillo J., Gomperts R., Stratmann R.E.,
Yazyev O., Austin A.J., Cammi R., Pomelli C., Ochterski J.W.,
Ayala P.Y ., Morokuma K., Voth G.A., Salvador P., Dannen-
berg J.J., Zakrzewski V.G., Dapprich S., Daniels A.D.,
Strain M.C., Farkas O., Malick D.K., Rabuck A.D., Raghava-
chari K., Foresman J.B., Ortiz J.V., Cui Q., Baboul A.G.,
Clifford S., Cioslowski J., Stefanov B.B., Liu G., Liashenko A.,
Piskorz P., Komaromi I., Martin R.L., Fox D.J., Keith T.,
Al-Laham M.A., Peng C.Y., Nanayakkara A., Challacombe M.,
Gill P.M. W., Johnson B., Chen W., Wong M.W., Gonzalez C.,
Pople J.A. Gaussian 03, revision C.02, Gaussian, Inc.,
Wallingford, CT, 2004.

9. Becke A .D. // Phys. Rev. A. -1988. -38, № 6. -P.
3098—3100.

10. Lee C., Y ang W ., Parr R .G. // Phys. Rev. B. -1988.
-37, № 2. -P. 785—789.

11. Hay P.J., Wadt W.R. // J. Chem. Phys. -1985. -82, № 1.
-P. 270—284.

12. Burke K., W erschnik J., Gross E.K.U. // J. Chem.
Phys. -2005. -123, № 6. -P. 062206—062215.

13. Официальный сайт Chemcraft. Режим доступа: http://
www.chemcraftprog.com.

14. Gorelsky S .I. SWizard program. http://www.sgchem.
net/. University of Ottawa, Ottawa, Canada, 2010.

15. Gorelsky S .I. SWizard Program, Revision 2.0, York
University, Ontario, 2001. Available at http://www.
obbligato.com/software/swizard/.

Черкасский национальный университет                                                      Поступила 10.12.2010
им. Богдана Хмельницкого

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 7 27

http://www.chemcraftprog.com
http://www.sgchem


УДК  546.185:542.91.73’712

Н.М. Антрапцева, Н.В. Ткачова

СИНТЕЗ ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ ГІДРАТОВАНИХ ДИФОСФАТІВ Со(ІІ) І Mn(ІІ)

Вперше визначено умови утворення та взаємодією водних розчинів сульфатів Со(ІІ) і Мn(ІІ) та калій дифосфа-
ту cинтезовано твердий розчин гідратованих дифосфатів загальної формули Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O. Встановлено,
що за хімічною природою він є обмеженим твердим розчином заміщення, області гомогенності якого зміню-
ються в межах 0 <  х  ≤ 0.23. Утворюються дифосфати складу Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O (0 <  х  ≤ 0.23) внаслідок ізо-
морфного  заміщення кобальту (ІІ) манганом (ІІ) у структурі дифосфату-матриці Co2P2O7⋅6H 2О. Криста-
лізуються синтезовані дифосфати в моноклінній сингонії (просторова група Р21/n, Z =4) з параметрами еле-
ментарної комірки, які знаходяться в лінійній залежності від вмісту Со(ІІ) і Мn(ІІ). Наведено кристалографі-
чні та ІЧ -спектроскопічні характеристики дифосфатів твердого розчину.

Гідратовані дифосфати кобальту (ІІ) і манга-
ну (ІІ) застосовують в якості основи різноманітних
неорганічних матеріалів — люмінофорів, каталіза-
торів органічного синтезу, пігментів, термочутли-
вих фарб, антикорозійних покриттів тощо [1, 2].
Перспективними для створення нових матеріалів
з покращеними експлуатаційними характеристи-
ками, які можна змінювати, варіюючи їх склад, є
тверді розчини гідратованих дифосфатів кобаль-
ту (ІІ) і мангану (ІІ). Відомості про умови їх син-
тезу та фізико-хімічні характеристики в літерату-
рі відсутні. 

Мета даної роботи — дослідити умови утво-
рення та синтезувати новий твердий розчин гід-
ратованих дифосфатів кобальту (ІІ) і мангану (ІІ)
на основі структури дифосфату-матриці Со2Р2O7⋅
6H2O, отримати його рентгенометричні та ІЧ-спек-
троскопічні характеристики.

ЕКСПЕРИМЕНТ  I ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Одержували твердий розчин гідратованих
дифосфатів кобальту (ІІ) і мангану (ІІ) взаємоді-
єю водних розчинів сульфатів Со(ІІ) і Мn(ІІ) та
калій дифосфату. Спільне осадження катіонів
Со2+ і Мn2+ здійснювали за умов, визначених як
оптимальні для осадження індивідуальних Со2Р2O7⋅
6H2O і Mn2Р2O7⋅5H2O: концентрація вихідних роз-
чинів 0.1 моль/л, співвідношення в їх складі n=
=P2O7

4–/Со2+, Mn2+ = 0.2; тривалість контакту
твердої фази з маточним розчином — за досягнен-
ня рівноваги; температурний інтервал взаємодії —
293–298 К  [3, 4]. Співвідношення катіонів у складі
вихідних розчинів змінювали в межах 9.00 ≤ К =
Co2+/Мn2+ ≤ 49.0. 

Вміст фосфору в складі твердої фази встано-
влювали ваговим хінолінмолібдатним методом
аналогічно [5], води — за втратою маси зразків

при нагріванні до 1073 К, Со(ІІ) і Mn(ІІ) — ком-
плексонометричним титруванням суми катіонів
Со2+ і Mn2+ (зворотне титрування, трилон Б, стан-
дартний розчин цинк сульфату, індикатор еріо-
хром чорний Т, аміачний буферний розчин з рН
10.0), Со2+ — спектрофотометричним методом
(спектрофотометр СФ-46). Вміст мангану розра-
ховували як різницю між сумою катіонів і вмі-
стом Со2+ [6, 7].

Для ідентифікації та вивчення синтезованих
дифосфатів використовували рентгенівський фа-
зовий (дифрактометр ДРОН -4-М , FeKα-випромі-
нювання, внутрішній стандарт NaCl) та ІЧ-спек-
троскопічний аналізи (спектрометр Nexus-470,
діапазон частот 400—4000 см–1, пресування фіксо-
ваної наважки (0.05 %) в матрицю KBr). Потенціо-
метричні дослідження виконували за допомогою
рН-метра-мілівольтметра рН-150М .

Аналіз результатів потенціометричних дослі-
джень показав, що тривалість досягнення рівно-
ваги між твердою фазою і маточним розчином у
системі CoSO4—MnSO4—K4P2O7—H2O є однако-
вою незалежно від вмісту Со2+ і Мn2+ у вихідних
розчинах 9.00 ≤ К ≤ 49.0 і складає 8–9 діб (рис. 1).
Щодо характеру взаємодії, про який свідчить хід
кривих, то він за умов 19.00 ≤ К ≤ 49.0 (криві 1–4)
аналогічний і відрізняється від кривих 5, 6, що
відповідають взаємодії при К 13.29 і 9.00.

Результати хімічного аналізу твердої фази,
одержаної за всіх значень К із області 9.00 ≤ К ≤
49.0, включаючи випадок, коли Mn2+ у складі ви-
хідних розчинів відсутній (табл. 1), свідчать про
осадження дифосфатів (атомне співвідношення n1
= Р/ΣСо, Mn = 1.00). Їх аніонний склад на 97.0—
98.2 % відн. представлений дифосфатним аніо-
ном. Катіонний склад дифосфатів визначається
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значенням К у складі вихідних розчинів і змі-
нюється відповідно до вмісту в них Со2+ і Мn2+

(рис. 2). Щодо вмісту води, то він практично
однаковий для дифосфатів, одержаних при 19.00
≤ К ≤ 49.0, і доволі різко зростає в складі дифос-
фатів, що осаджуються за умов 9.00 ≤ К ≤ 13.29.
Склад твердої фази, одержаної за відсутності ман-
гану (ІІ), відповідає розрахунковим значенням
для Со2Р2O7⋅6H2O.

Дані хімічного аналізу твердої фази повніс-
тю корелюють з результатами рентгенофазового

аналізу, за якими дифосфат, що утворюється за від-
сутності Mn2+, ідентифікований як індивідуаль-
ний Со2Р2O7⋅6H 2O. Його рентгенометричні ха-
рактеристики відповідають одержаним для синте-
зованого Со2Р2O7⋅6H2O [3]. Дифосфати, в складі
яких містяться одночасно два катіони (9.0 ≤ К ≤
49.0), за фазовим складом поділяються на дві різні
групи (табл. 2). До першої з них належать дифос-
фати, одержані за значень К з області 19.00 ≤ К ≤
49.0, до другої — за умов 9.00 ≤ К ≤ 19.0. Рентге-

Рис. 1. Зміна рН  маточних розчинів під час взаємодії
в системі СоSO4—MnSO4—K4P2O7—H2O за відсутності
Mn2+  (1), при значеннях К (К =  Со2+/Мn2+): 49.00 (2),
32.33 (3), 19.00 (4), 13.29 (5), 9.00 (6).

Т а б л и ц я  1

Характеристика синтезованих дифосфатів (n =  Р2О7
4–/ΣCo2+ , Mn2+ = 0.2, C0 = 0.1 моль/л, 298 К)

Склад вихідних розчинів Склад твердої фази, % мас.

Хімічний склад
Фазовий склад

(за результатами РФА та
ІЧ -спектроскопії)К=Co2+/

Mn2+
CoSO4 MnSO4 Co Mn P H 2O

% мол.

— 100 0 29.51
29.47*

— 15.37
15.49*

27.41
27.03*

Co2P2O7⋅6H 2O

49.00 98 2 27.68 1.54 15.35 27.58 Co 1.90Mn0.10P2O7⋅6H 2O Твердий розчин 
Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O

(0 <  х  ≤ 0.23) 
32.33 97 3 26.89 2.17 15.36 27.55 Co 1.84Mn0.16P2O7⋅6H 2O
19.00 95 5 26.18 3.47 15.44 27.52 Co 1.77Mn0.23P2O7⋅6H 2O

13.29 93 7 25.31 5.14 15.58 26.04 Co 1.77Mn0.23P2O7⋅6H 2O Механічна суміш фаз із структура-
ми Co2P2O7⋅6H2O і Мn2P2O7⋅5H2O  9.00 90 10 23.53 7.79 15.65 25.77 Mn 1.17Co0.83P2O7⋅5H 2O

* Розрахункові значення.

Рис. 2. Залежність катіонного складу (1) та гідратності
дифосфатів (l =  Н2О/Р) (2) від складу вихідних розчинів.
К1 — відношення Сo/Mn (атомне) у складі твердої фази.














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нометричні характеристики дифосфатів першої
групи аналогічні між собою і відповідають одер-
жаним для Со2Р2O7⋅6H2O. По мірі збільшення в їх
складі вмісту мангану (ІІ) на рентгенограмах спо-
стерігається зсув значень міжплощинних відста-
ней, який відбувається у відповідності до значень
йонних радіусів Со2+ (rйон =0.088 нм) і Mn2+ (rйон
=0.097 нм). На рентгенограмах дифосфатів, одер-
жаних при 9.00 ≤ К < 19.00 (друга група), фіксую-
ться додаткові рефлекси (dексп 1.290, 0.640, 0.599,
0.554, 0.415 нм), що характеризують наявність дру-
гої кристалічної фази, ідентифікованої, враховую-

чи дані [5], як фаза зi структурою Mn2Р2O7⋅5H2O.
Різний фазовий склад цих двох груп синтезо-

ваних дифосфатів відображується і в їх ІЧ-спект-
рах (рис. 3). Форми спектральних кривих, набір,
інтенсивність та максимуми смуг поглинання в ІЧ-
спектрах дифосфатів, одержаних при 19.00 ≤ К ≤
49.0, ідентичні між собою і відповідають відомим
для індивідуального Со2Р2O7⋅6H2O [8]. ІЧ-спект-
ри дифосфатів другої групи мають особливості,
характерні для механічної суміші двох фаз із різ-
ними структурами — Со2Р2O7⋅6H2O і Mn2Р2O7⋅
5H2O. Найбільш чітко вони фіксуються в області
коливань молекул води: зменшується кількість смуг
поглинання з 6 до 5 в області валентних коливань
ОН-груп молекул води (3600—3200 см–1), зникає
смуга з максимумом 1537 см–1 в області деформа-
ційних коливань молекул води. В інтервалі частот
1200—990 см–1, що відповідають валентним коли-
ванням груп РО3, інтенсивна смуга 1026 см–1 пе-
ретворюється на плече 1028 см–1; в області 950—
890 см–1, характеристичній для асиметричних ко-
ливань νas(РОР) місткового зв’язку Р–О–Р зни-
кає смуга 881 см–1.

Інтерпретація даних хімічного аналізу, рентге-
нометричних та ІЧ-спектроскопічних досліджень
одержаних дифосфатів свідчить про те, що в об-
ласті значень 19.00 ≤ К ≤ 49.0 утворюється твер-
дий розчин гідратованих дифосфатів Со(ІІ) і
Mn(ІІ) загальної формули Co2–хМnхP2O7⋅6H2O. Об-
ласті його гомогенності змінюються в межах 0 <х≤
0.23. Склад насиченого твердого розчину відпо-
відає дифосфату Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O. Утворює-
ться він в результаті ізоморфного заміщення Со
(ІІ) на Mn(ІІ) у структурі дифосфату-матриці —
Со2Р2O7⋅6H2O. Спроби замістити на Mn(II) більш
ніж 3.47 % мас. Со(ІІ) приводить до осадження меха-
нічної суміші двох кристалічних фаз — насичено-
го твердого розчину заміщення Co1.77Mn0.23P2O7⋅
6H2O та фази структури Mn2P2O7⋅5H2O. Такий же
склад обмеженого твердого розчину заміщення був
встановлений і під час аналізу зміни значень кое-
фіцієнта l = Н2О/Р, який визначається вмістом во-
ди у складі гідратованих дифосфатів, що осаджу-
ються (рис. 2).

За візуальними спостереженнями дифосфати
твердого розчину — полікристали рожевого забар-
влення, насиченість кольорового тону яких визна-
чається в основному вмістом Со(ІІ) і змінюється
від насиченого рожевого для Со2Р2O7⋅6H2O до світ-
ло-рожевого для дифосфату з максимальним вмі-
стом Mn(ІІ) — Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O. 

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Рентгенометричні характеристики Co2–xМnxP2O7⋅6H2O
(0 < х  ≤  0.23)

Co1.90Mn0.10P2O7⋅6H 2O Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H 2O

d, нм I/I0 hkl d, нм I/I0 hkl

0.920 10 020 0.920 5 020
0.710 12 011 0.714 8 011
0.671 17 110 0.675 13 110
0.569 50 120 0.569 36 120
0.517 100 101 0.517 100 101
0.494 50 111 0.496 27 111
0.462 65 130 0.465 47 130
0.448 40 121 0.449 18 121
0.386 17 140 0.386 8 140
0.360 8 200 0.361 7 200
0.353 32 022 0.354 25 0.22
0.349 6 141 0.348 5 141
0.335 25 220 0.336 15 220
0.321 17 150 0.323 8 150
0.313 18 122 0.313 15 122
0.304 17 122 0.306 10 122

  0.2970 10 060   0.2980 5 060
  0.2860 85 042   0.2872 45 042
  0.2760 7 240   0.2770 5 240
  0.2590 10 202   0.2610 5 202
  0.2520 16 250   0.2570 10 250
  0.2360 7 113   0.2380 6 113
  0.2318 25 320   0.2350 20 320
  0.2267 26 260   0.2278 25 260
  0.2140 5 133   0.2155 5 133
  0.2120 9 252   0.2160 5 252
  0.2030 10 253   0.2070 5 223
  0.1967 26 190   0.1970 25 190
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Кристалізуються Co2–хМnхP2O7⋅6H2O (0<х  ≤
0.23) у моноклінній сингонії (просторова група
Р21/n, Z =4). Розраховані для них параметри еле-
ментарної комірки змінюються у відповідності до
закону Вегарда і правила Ретгерса, що є однозна-
чним доказом утворення твердого розчину замі-
щення (табл. 3). 

В ІЧ-спектрах Co2-хМnхP2O7⋅6H2O (0<х ≤ 0.23)

наявність ізоморфного катіону (Mn2+) фіксується
незначним зміщенням смуг ν(ОН) у
високочастотну область спек- тра
(рис. 3). Результати оціночних роз-
рахунків енергії Н-зв’язків у Co2–х-
МnхP2O7⋅6H 2O (0<х ≤ 0.23) (вико-
нані за рівнянням Соколова [9] по
величині цього зсуву відносно коли-
вань вільної молекули води (ν0 =
=3700 см–1)), показали, що її зна-
чення змінюються в межах 11—43
кДж/моль. Із збільшенням ступеня за-
міщення Со(ІІ) на Mn(ІІ) відбуваєть-
ся послаблення всієї системи Н-зв’я-
зків у межах 2—4 кДж/моль. 

В області коливань аніонної під-
гратки вплив другого катіону (Mn2+)
виявляється у незначному зсуві ко-
ливань νs(РОР) і νas(POP). Оцінка за
величиною цього зсуву зміни кута
мостикового зв’язку Р–О–Р, відпо-
відно до [10], показала, що для ди-
фосфатів ряду Со2P2O7⋅6H2О, Со1.84-
Mn0.16P2O7⋅6H2О і Со1.77Mn0.23P2O7⋅
6H 2О  значення ∆ (∆ =  [νas(POP) –
νs(POP)]/[νas(POP) +  νs(POP)]) ста-
новлять 10.94, 11.02 і 11.08 %, харак-
теризуючи поступове збільшення кута
РОР і підвищення симетрії нецентро-
симетричних Р2О7

4–- аніонів.
Таким чином, взаємодією в системі СоSO4—

MnSO4—K4P2O7—H2O вперше синтезовано твер-
дий  розчин  гідратованих дифосфатів складу
Co2–хМnхP2O7⋅6H2O. За хімічною природою він є
обмеженим твердим розчином заміщення, що
утворюється внаслідок ізоморфного заміщення
Со(ІІ) на Mn(ІІ) у структурі дифосфату-матриці
— Со2P2O7⋅6H2О. Області гомогенності твердо-

го розчину становлять 0<х  ≤ 0.23.

РЕЗЮМЕ. Впервые определены условия
образования и взаимодействием водных рас-
творов сульфатов Со(ІІ), Мn(ІІ) и дифосфа-
та калия синтезирован твердый раствор гид-
ратированных дифосфатов общей формулы
Co2–хМnхP2O7⋅6H2O. Установлено, что по хи-
мической природе он является ограничен-
ным твердым раствором замещения, облас-
ти гомогенности которого изменяются в пре-
делах 0<х  ≤ 0.23. Образуются дифосфаты со-
става Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O (0<х  ≤ 0.23) в ре-
зультате изоморфного замещения кобальта

Рис. 3. ІЧ-спектри поглинання Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O з х  =  0 (1),
0.23 (2) і дифосфатів, одержаних при К =  13.29 (3).

Т а б л и ц я  3
Параметри елементарної комірки дифосфатів Co2–хМnхP2O7⋅5H2O,
0 < х ≤ 0.23 (моноклінна сингонія, пр. гр. Р21/n, Z =4) 

Дифосфати
a b c

V , нм3

нм

Co2P2O7⋅6H 2O 0.7202 (2) 1.8348 (4) 0.7677 (3) 1.0137 (7)
Co1.90Mn0.10P2O7⋅6H 2O 0.7202 (5) 1.8346 (3) 0.7677 (2) 1.0137 (8)
Co1.84Mn0.16P2O7⋅6H 2O 0.7203 (6) 1.8343 (2) 0.7679 (2) 1.0139 (6)
Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H 2O 0.7204 (6) 1.8340 (2) 0.7680 (2) 1.0140 (8)
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(ІІ) марганцем (ІІ) в структуре дифосфата-матрицы Co2P2O7⋅
6H2О. Кристаллизуются синтезированные дифосфаты
в моноклинной сингонии (пространственная группа
Р21/n, Z  = 4) с параметрами элементарной ячейки, кото-
рые изменяются в линейной зависимости от содержа-
ния Со(ІІ) и Мn(ІІ). Приведены кристаллографические
и ИК-спектроскопические характеристики дифосфатов
твердого раствора.

SUMMARY. For the first time the obtained condi-
tions are determined and the solid solution of hydrated
diphosphates with general formula Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O
is synthesized. It was established, that Co2–хМnхP2O7⋅6H 2O
on the chemical nature is the limited solid solution of
substitution. Areas of its homogeneity change within the
range of 0<х  ≤ 0.23. The solid solution is formed as a re-
sult of isomorphous substitution of cobalt (ІІ) by manga-
nese (ІІ) in structure of diphosphate-matrix Co2P2O7⋅6H 2О.
It is determined, that synthesized diphosphates crystallize
in monoclinic system (space group Р21/n, Z =4) . Their crys-
tallographic and IR spectroscopical characteristics are given.
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УДК  546.541.12.017

І.Є. Барчій, А.А. Козьма

ФАЗОВI РIВНОВАГИ У КВАЗIПОТРIЙНIЙ СИСТЕМI Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6

Класичними методами фізико-хімічного аналізу вивчено фазові рівноваги в квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—
TlBiSe2—Tl9BiSe6. Встановлено, що в системі формуються граничні тверді розчини: ε на основі сполуки Tl4SnSe4,
σ — сполуки TlBiSe2, α — Tl9BiSe6. Квазіпотрійна система характеризується нонваріантною евтектичною
взаємодією L↔α+σ+ε. З використанням методів математичного моделювання побудовано проекцію поверхні
ліквідусу на концентраційний трикутник та просторову діаграму стану.

Науково-технічний прогрес вимагає постій-
ного пошуку нових матеріалів, які відповідають
вимогам сучасної напівпровідникової техніки. В
останні роки складні халькогенідні сполуки є
перспективними об’єктами наукових досліджень
завдяки комплексу електрофізичних властивос-
тей, що дозволяє на їх основі виготовляти робочі
елементи для інфрачервоної та лазерної техніки,
нелінійної оптики, термоелектричних генераторів
[1]. Проте складність проблеми полягає в тому, що
багато електрофізичних, оптичних властивостей
залежать не тільки від типу хімічного зв’язку у

речовинах, але дуже чутливі до їх будови — еле-
ментів макро- і мікроструктури. Цим зумовлю-
ється зацікавленість матеріалознавців щодо одер-
жання та вивчення нових композитних матеріалів
на основі евтектичних сумішей.

Метою даної роботи є дослідження фазових
рівноваг у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2
—Tl9BiSe6. Побудова діаграми стану дозволить
більш детально вивчити характер фізико-хімічної
взаємодії, описати поля кристалізації проміжних
фаз і цілеспрямовано, з наукової точки зору піді-
йти до проблеми одержання нових матеріалів на
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основі евтектичних сумішей.
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Вихідни-

ми компонентами у процесі виконання роботи слу-
жили попередньо одержані тернарні селеніди. Син-
тез тернарних сполук здійснювали шляхом спла-
влення стехіометричних кількостей елементарних
компонентів у вакуумованих до 0.13 Па кварцe-
вих ампулах. Для цього використовували талій
марки Tl-000, станум ОВЧ-000, бісмут ос.ч.11-4,
селен ос.ч.17-3. Диференційний термічний аналіз
(ДТА) здійснювали за методикою [2]. Контроль за
швидкістю нагрівання та охолодження (250—320
град/год) проводили з використанням програмо-
ваного пристрою РИФ-101. Температуру реєстру-
вали хромель-алюмелевою термопарою з точніс-
тю ± 5 К . Рентгенівський фазовий аналіз (РФА)
проводили методом порошку на дифрактометрі
ДРОН-3М (CuKα- випромінювання, Ni-фільтр) [3].

Для вивчення характеру фізико-хімічної вза-
ємодії у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2—
Tl9BiSe6 було синтезовано у середині досліджува-
ного трикутника 16 потрійних сплавів. Склад спла-
вів підбирали таким чином, щоб вони відповідали
вузлам симплексної гратки, а також дали можли-
вість встановити області існування окремих фаз.
Температурні режими синтезу підбирали на осно-
ві діаграм стану квазіподвійних систем Tl4SnSe4
—TlBiSe2 [4], Tl4SnSe4—Tl9BiSe6 [4] та Tl2Se—Bi2Se3
[5, 6]. Максимальна температура синтезу складала
1053 К, гомогенізуючий відпал проводили при 423
К протягом 336 год. Одержані сплави досліджу-
вали класичними методами ДТА та РФА, що до-
зволило встановити фазовий склад сплавів та
поля існування кристалів вихідних компонентів
при температурі ізотермічного перерізу 423 К .

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ  ОБГОВОРЕННЯ. Темпера-
тури первинної кристалізації сплавів системи в
комплексі з літературними даними використову-
вали в якості вихідного масиву значень для побу-
дови проекції поверхні ліквідусу шляхом матема-
тичного моделювання методом “рухомих” симпле-
ксних трикутників на ЕОМ  із залученням поліно-
міального аналізу [7, 8]. Базовий симплексний три-
кутник, що являє собою концентраційний трикут-
ник квазіпотрійної системи Tl4SnSe4—TlBiSe2—
Tl9BiSe6, поділяється на вторинні симплексні три-
кутники таким чином, щоб точки нонваріантних
рівноваг квазіподвійних систем розташовувались
у вузлах вторинних симплексів (рис. 1). Матриця
планування базового симплексного трикутника на-
ведена в табл. 1.

Поліном, який описує залежність температур
первинної кристалізації сплавів від концентрації,
має вигляд :

Y  =  b1X 1 +  b2X 2 +  b3X 3 +  b12X 1X 2  +b23X 2X 3 +
+  b13X 1X 3 +  b123X 1X 2X 3 .

Коефіцієнти поліному b1, b2, ..., b123 являють
собою лінійну комбінацію значень температур пер-
винної кристалізації, що спостерігаються у вузлах
симплексної гратки та розраховуються за резуль-
татами дослідів:

b1 =  Y 1,  b2 =  Y 2,  b3 =  Y 3 ;
b12 =  4Y 12 – 2Y 1 – 2Y 2 

(аналогічно  розраховують b23, b13),
b123 =  27Y 123 – 12⋅(Y 12 +Y23 +Y13) +

+  3⋅(Y 1 +Y 2 +Y 3),

де X 1, X 2, X 3 — відповідні концентрації компо-
нентів у вершинах симплексних трикутників (%
моль.); Y 1, Y 2, ..., Y 123 — значення температур кри-
сталізацій сплавів у вузлах симплексних три-
кутників, К ; Y  — розрахункове значення темпе-
ратури кристалізації, К .

Необхідно звернути увагу на те, що кожний
вторинний симплексний трикутник (рис. 1) описує
свою певну область квазіпотрійної системи. Ос-
кільки вони пов’язані між собою, їх сукупність ха-
рактеризує загальну досліджувану базову систему.

Детальний хід ліній моноваріантних рівноваг
у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6,

 Рис. 1. Вузли базової симплексної гратки
квазіпотрійної системи Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6 .
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які поділяють поля первинних кристалізацій ви-
хідних тернарних селенідів, визначали за допомо-
гою поліноміального аналізу. Для цього було
піддано обробці залежності температур первин-
них кристалізацій тернарних фаз від концентрації
за перетинами а1–а1’, а2–а2’ (ізоконцентрати при

15 та 50 % мол. Tl4SnSe4), b1–b1’, b2–b2’ (ізокон-
центрати при 5 та 10 % мол. Tl9BiSe6), с1–с1’, с2–
с2’ (ізоконцентрати при 5 та 7.5 % мол. TlBiSe2)
з наступною обробкою інтерполяційними сплайна-
ми за Ньютоном. Встановлено, що функціональ-
на залежність Y = f(Х ) (де Y  — температури крис-
талізації, К; X  — концентрація компонентів, %
мол.) добре описується поліномом 3-го ступеня
Y  = a0 + a1X  + a2X2 + a3X3. Результати поліномі-
ального аналізу наведено на рис. 2 та в табл. 2.

Проведені дослідження дали можливість вив-
чити характер фізико-хімічної взаємодії у квазі-
потрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6, впер-
ше побудувати проекцію поверхні ліквідусу на

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  1
Реалізація планів методу “рухомих” симплексних трикутників у квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6

Вузол
Склад, % мол.

Т , К Вузол
Склад, % мол.

Т , К
Tl4SnSe4 Tl9BiSe6 TlBiSe2 Tl4SnSe4 Tl9BiSe6 TlBiSe2

      Y 1 100 0 0 715      Y 113 90 0 10 709
      Y 2 0 100 0 791      Y 133 40 0 60 820
      Y 3 0 0 100 980      Y 1123 82.7 7.3 10 670
      Y 12 85 15 0 687      Y 1223 42.5 53.5 4 727
      Y 23 0 92.5 7.5 776      Y 1233 40 46 14 735
      Y 13 80 0 20 674      Y 11123 88.3 5 6.7 705
      Y 112 92.5 7.5 0 702      Y 12223 27.5 70 2.5 759
      Y 122 42.5 57.5 0 759      Y 12333 26.8 30.7 42.5 820
      Y 223 0 96.25 3.75 783      Y 123 54.7 36 9.3 678
      Y 233 0 46.25 53.75 880

Рис. 2. Результати поліноміального аналізу залежності
температур первинних кристалізацій сплавів від концен-
трації вздовж ізоконцентрат: а — 15 % мол. Tl4SnSe4;
б — 5 % мол. Tl9BiSe6; в — 5 % мол. TlBiSe2.

а

б

в
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Переріз а1–а1’ (ізоконцентратa при 15 % мол. Tl4SnSe4)

Поле первинної
кристалізації σ-фази

Поле первинної
кристалізації α-фази

а1’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
а1’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 912  а0=912.16 90 752  а0=29603.97
5 906  а1= –1.45 94 768  а1=–930.81

10 899  а2=9.13⋅10–5 96 779  а2=9.96
21 882  а3=–3.99⋅10–5 98 784  а3=–3.54⋅10–2

43 846  rxy= 0.9999 100 789  rxy= 0.9982
66 806  Sxy=1.1963  S xy= 1.7621
88 758

Координата перетину поліномів: 90.4 % мол. а1’; 751.9 K

Переріз b1–b1’ (ізоконцентратa при 5 % мол. Tl9BiSe6)

Поле первинної
кристалізації ε-фази

Поле первинної
кристалізації σ-фази

b1’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
b1’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 710  а0=710.07 32.3 733  а0=555.75
2.5 707  а1=–1.17 46.8 785  а1=7.50
5.1 702  а2=–7.42⋅10–2 66.5 843  а2=–7.59⋅10–2

7.6 698  а3=1.81⋅10–3 84.2 904  а3=4.25⋅10–4

10.1 693  rxy=0.9991 100 972  rxy=0.9999
68 710  Sxy=0.5993  S xy=1.5829
79 689

Координата перетину поліномів: 19.1 % мол. b1’; 672.4 K

Переріз c1–c1’ (ізоконцентратa при 5 % мол. TlBiSe2)

Поле первинної
кристалізації α-фази

Поле первинної
кристалізації ε-фази

c1’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
c1’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 788  а0=788.12 89.2 691  а0=–147.81
15.8 763  а1=–1.49 91.1 696  а1=19.87
34.2 730  а2=–9.87⋅10–3 94.3 702  а2=–1.56⋅10–1

52.5 701  а3=1.24⋅10–4 97.5 709  rxy=0.9992
70.9 677  rxy=0.9999 100 713  S xy=0.7272

 Sxy=0.8011
Координата перетину поліномів: 80.8 % мол. c1’; 670.6 K

Переріз а2–а2’ (ізоконцентратa при 50 % мол. Tl4SnSe4)

Поле первинної
кристалізації σ-фази

Поле первинної
кристалізації α-фази

а2’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
а2’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 791  а0=790.76 85 695  а0=1148.18
9 785  а1=–3.85⋅10–1 90 709  а1=–12.82

18 781  а2=–1.46⋅10–2 93 717  а2=8.82⋅10–2

31 765  а3=4.05⋅10–5 100 748  rxy=0.9985
36 760  rxy=0.9997  S xy=2.1358
68 710  Sxy=1.3190
79 689

Координата перетину поліномів: 79.2 % мол. а2’; 689.5 K

Переріз b2–b2’ (ізоконцентратa при 10 % мол. Tl9BiSe6)

Поле первинної
кристалізації ε-фази

Поле первинної
кристалізації σ-фази

b2’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
b2’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 699  а0=698.99 28.7 730  а0=574.40
2.3 694  а1=–1.91 43.3 781  а1=6.98
4.7 688  а2=–0.12 60.7 838  а2=–6.49⋅10–2

86 679  а3=5.92⋅10–3 82.2 899  а3=3.43⋅10–4

10.7 672  rxy=0.9999 100 967  rxy=0.9999
 Sxy=0.0538  S xy=3.2566

Координата перетину поліномів: х=14.9 % мол. b2’; 667.4 K

Переріз c2–c2’ (ізоконцентратa при 7.5 % мол. TlBiSe2)

Поле первинної
кристалізації α-фази

Поле первинної
кристалізації ε-фази

c2’, 
% мол. Т , К Параметри

поліному
c2’, 

% мол. Т , К Параметри
поліному

0 783  а0=783.07 88.2 691  а0=272.85
15.7 768  а1=–0.80 92.2 696  а1=7.31
34.6 743  а2=–1.24⋅10–2 96.1 702  а2=–2.94⋅10–2

53.6 715  а3=6.59⋅10–5 100 709  rxy=0.9999
71.2 687  rxy=0.9999 713  S xy=0.04752

 Sxy=0.4884
Координата перетину поліномів: 80.8 % мол. c1’; 670.6 K

П  р и м і т к и.  rxy — Коефіцієнт парної кореляції; Sxy — середньоквадратичне відхилення; ε-фаза на основі
сполуки Tl4SnSe4, σ — на основі TlBiSe2, α — на основі Tl9BiSe6.

Т а б л и ц я  2
Результати поліноміального аналізу в квазіпотрійній системі Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6
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концентраційний трикутник (рис. 3), просторову ді-
аграму стану (рис. 4). Досліджувана система харак-
теризується утворенням граничних твердих роз-
чинів: ε — на основі сполуки Tl4SnSe4, σ — на осно-
ві сполуки TlBiSe2, α — на основі сполуки Tl9BiSe6.
Сторони квазіпотрійної системи утворюють три
квазіподвійні системи евтектичного типу: Tl4SnSe4
—TlBiSe2 (евтектика е7 відповідає 20 % мол. TlBiSe2,
674 К), TlBiSe2—Tl9BiSe6 (евтектика е8 відпові-

дає 7.5 % мол. TlBiSe2, 776 К) і Tl4SnSe4
—Tl9BiSe6 (евтектика е9 відповідає 15 %
мол. Tl9BiSe6, 687 К). Система характери-
зується наявністю трьох полів первин-
них кристалізацій, що утворюють лік-
відус системи: ε-фази (обмежена ліні-
ями Н’–е7–Е4–е9–Н’), σ-фази (обмеже-
на лініями С’–е7–E4–е8–С’), α-фази (об-
межена лініями G’–е8–Е4–е8–G’). Поля
первинної кристалізації вихідних тер-
нарних селенідів перетинаються вздовж
ліній моноваріантних рівноваг: е7–Е4
(відповідає моноваріантному рівнова-
жному процесу L  ↔ ε+σ), е8–Е4 (від-
бувається моноваріантний процес L
↔ α+σ) та е9–Е4 (характеризується
рівноважним процесом L  ↔ α+ε). Лінії
моноваріантних рівноваг сходяться в по-
трійній евтектичній точці Е4, в якій від-
бувається рівноважний нонваріант-
ний процес L  ↔ α+σ+ε). Шляхом мате-
матичного моделювання встановлено
координату нонваріантної точки: 76 %
мол. Tl4SnSe4, 11 % мол. TlBiSe2, 13 % мол.
Tl9BiSe6, 665 К.

У підсолідусній частині знаходяться
об’єми співіснування розплаву L  з кри-
сталами α-фази (L+α), σ-фази (L+σ) та
ε-фази (L+ε). Також нижче ліквідусу зна-
ходяться поверхні вторинної кристалі-
зації с22е8Е4с24с22 і g1e8E4g3g1 (L+
+α+σ), g2e9E4g3g2 і h7e9E4h9h7 (L+
+α+ε), c17е7Е4c24c17 і h2е7Е4h9h2 (L+
+ σ+ε). Солідусом системи є граничні
склади твердих розчинів на основі вихі-
дних компоненті G’g1g3g2G’ (α-твер-
дий розчин), C’c17c24c22C’ (σ-твердий
розчин), H’h2h9h7H’ (ε-твердий розчин),
поля завершення вторинної кристалі-
зації g1g3c24c22g1 (α+σ), g2h7h9g3g2
(α+ε), c17h2h9c24c17 (σ+ε) і трикутник
нонваріантного евтектичного процесу g3-

c24h9g3 (α+σ+ε). Нижче евтектичного трикутника
знаходиться трифазна область співіснування крис-
талів α+σ+ε.

Області гомогенності вихідних тернарних
сполук при температурі 423 К  не перевищують 5–
10 % мол. і обмежуються площинами H’h2h9h7H’,
h2h9h10h6h2, h7h9h10h8h7 (граничний твердий роз-
чин ε-фази на основі Tl4SnSe4), C’c17c24c22C’, c17c24-
c25c21c17, c22c24c25c23c22 (граничний твердий

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Проекція поверхні ліквідусу на концентраційний
трикутник квазіпотрійної системи Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6.

Рис. 4. Просторова діаграма стану квазіпо-
трійної системи Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6.
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розчин σ-фази на основі TlBiSe2), G’g1g3g2G’, g1g3-
g4g6g1, g2g3g4g5g2 (граничний твердий розчин
α-фази на основі Tl9BiSe6).

Квазіпотрійна система Tl4SnSe4—TlBiSe2—
Tl9BiSe6 характеризується наступними рівноваж-
ними процесами:

–  нонваріантні процеси плавлення: Tl4SnSe4
(точка Н ’) — Tl4SnSe4 (sol) ↔ Tl4SnSe4 (liq) (715 К);
TlBiSe2 (точка С’) — TlBiSe2 (sol) ↔ TlBiSe2 (liq) (980
К);  Tl9BiSe6 (точка G’) — Tl9BiSe6 (sol) ↔ Tl9BiSe6 (liq)
(791 К);

–  потрійний нонваріантний евтектичний про-
цес: (точка Е4) — L  ↔ α+σ+ε (665 К);

–  подвійнi нонваріантнi евтектичнi процеси:
точка е7 — L  ↔ σ+ε (674 К);  точка е8 — L  ↔α +σ
(776 К);  точка е9 — L  ↔ α+ε (687 К);

– моноваріантнi евтектичнi процеси: лінія e7
–E4 — L ↔ σ+ε  (інтервал температур 674—665 К);  лі-
нія е8–Е4 — L  ↔ α+σ (інтервал температур 776—
665 К);  лінія е9–Е4 — L  ↔ α+ε (інтервал темпе-
ратур 687—665 К).

Утворення нових складних проміжних спо-
лук у квазіпотрійній системі не зафіксовано.

РЕЗЮМЕ. Методами дифференциального термиче-
ского (ДТА), рентгеновского фазового (РФА) анализов,
используя математическое моделирование на ЭВМ ,
исследованы фазовые равновесия в квазитройной систе-
ме Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6. Построена проекция
поверхности ликвидуса на концентрационный треуголь-

ник и пространственная диаграмма состояния. Пока-
зано, что система характеризуется протеканием нонва-
риантного эвтектического взаимодействия. Установле-
ны границы растворимости исходных соединений и ко-
ординаты нонвариантных процессов.

SUMMARY. The physico-chemical interaction in the
Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6 system has been established
by DTA, X-ray powder diffraction methods in combination
with mathematical modeling. Projections of the liquidus sur-
face, 3D space diagram of the quasiternary system were
constructed. New complex compounds didn’t form. The ter-
nary system is of the invariant eutectic type. The three-
dimensional one-, two- and three-phase regions present
in the Tl4SnSe4—TlBiSe2—Tl9BiSe6 system are described.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  621.357.12

Г.Г. Тульский, В.Б. Байрачный, Е.Н. Муратова, А.А. Смирнов

КИНЕТИКА СОВМЕЩЕННЫХ ПРОЦЕССОВ НА АНОДАХ С КОМБИНИРОВАННЫМ
ОКСИДНО-МЕТАЛЛИЧЕСКИМ ПОКРЫТИЕМ В РАСТВОРАХ СУЛЬФАТНОЙ КИСЛОТЫ

Исследовано воздействие анодного потенциала и концентрации сульфатной кислоты на протекание совмещен-
ных процессов на поверхности комбинированного оксидного свинцово-титанового покрытия. Установлено их
влияние на  природу адсорбирующихся частиц и селективность процесса электролиза  водных растворов
сульфатной кислоты. Показано, что процессы синтеза H2S2O8 на оксидном свинцово-титановом покрытии
и платине аналогичны. Определен анодный выход по току в диапазоне концентраций сульфатной кислоты
0.05—11.68 моль⋅дм–3 и плотностей тока 500—10000 А⋅м–2.

ВВЕДЕНИЕ. Пероксодисульфатная кислота и
ее соли, получаемые электролизом сульфатных ра-
створов, являются сырьем для крупнотоннажного
производства пероксида водорода. Используемая
в качестве анодного материала платина вносит
значительный вклад в себестоимость пероксида во-
дорода. И хотя расход платины в современных эле-
ктролизерах снижен до 0.3—0.4 г на 1 т 30 %-го
пероксида водорода, износ поверхности платино-
вого анода требует дорогостоящих работ по за-
мене платиновой фольги, наваренной на титано-
вый анод [1].

Альтернативой платине, в качестве малоиз-
нашиваемого анода для электролиза сульфатных
растворов, является оксид свинца (IV), обладаю-
щий стойкостью при высоких анодных потенциа-
лах в кислых средах, каталитической активностью
в анодном синтезе пероксодисульфат-иона и вы-
соким перенапряжением совмещенного процесса
— выделения кислорода [2]. Недостатков, прису-
щих PbO2, удается избежать при его использова-
нии в составе композиционного оксидного свин-
цово-титанового покрытия (ОСТП): PbO2 — 50 %,
TiO2 — 50 %. Поэтому исследование свойств ОСТП
с целью замены платины в крупнотоннажном про-
изводстве пероксодисульфатной кислоты и ее со-
лей является весьма актуальной и востребован-
ной проблемой в химической промышленности.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Кинетику совмещенных процессов в раство-
рах сульфатной кислоты на анодах c ОСТП  ис-
следовали гальваностатическим методом, компен-
сацию омической составляющей потенциала элек-
трода проводили коммутационным методом. По-

ляризационные кривые (ПК) (рис. 1) получали в
диапазоне концентраций сульфатной кислоты
0.05—11.68 моль⋅дм–3 при температуре 293 К .

ОСТП  наносили на титановый токоподвод с
подслоем оксида рутения (IV) термическим разло-
жением покровных растворов Pb(NO3)2 и TiCl4 по-
слойно. Состав анодного покрытия (% мол.): PbO2
— 50, TiO2 — 50. Термическую обработку проводи-
ли при температуре 623—653 К и давлении 101.3
—121.6⋅104 Па в атмосфере кислорода [3].

Cостояние поверхности ОСТП  при электро-
лизе исследовали с помощью моста переменного
тока Р-5038 по параллельной схеме замещения в
интервале частот 200—20000 Гц в термостатиро-
ванной ячейке ЯСЭ-2 по четырехэлектродной схе-
ме с разделением катодного и анодного простран-
ства стеклянным фильтром. Параллельно анали-
зировался состав электролита и выделяющихся с
поверхности анода газов.

В водных растворах сульфатной кислоты при
высоких анодных потенциалах параллельно про-
текают процессы выделения кислорода:

2H 2O = O2 +  4H + +  4e (1)
и образования пероксодисульфат-иона:

2SO4
2− =  S2O8

2− +  2e , (2)

2НSO4
− =  S2O

8
2− +  2Н+ + 2e . (3)

На аноде и в объеме электролита происходит
ряд побочных процессов [4, 7, 8]:

H 2S2O8 +  H 2O = H 2SO5 +  H 2SO4 ; (4)

SO5
2− +  H2O = H 2SO4 +  O2 +  2e ; (5)
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H 2SO5 +  H 2O = H 2SO4 +  H 2O2 ; (6)
H 2SO5 +  H 2O2 =  H 2SO4 +  H 2O + O2 . (7)

Процессы (4)—(7) усложняют исследование
и снижают выход по току (ВТ) целевого процесса
— синтеза H2S2O8 ((2), (3)).

В области высоких анодных потенциалов про-
исходит генерация активных частиц радикального
характера, хемосорбированных на электроде (гид-
роксид-радикала, атомарного кислорода, разряди-
вшихся ионов), которые и определяют механизм,
кинетику и природу конечных продуктов элект-
ролиза водных растворов сульфатной кислоты.
Параллельное исследование кинетики анодного
процесса и химического  баланса всех образую-
щихся продуктов позволяет установить связь ме-
жду строением двойного слоя, характером анод-
но хемосорбированных частиц и составом ОСТП .
Установленные зависимости позволяют предло-
жить способы торможения побочных и интенси-
фикации целевых процессов при электролизе во-
дных растворов сульфатной кислоты.

На ПК (рис. 1) просматриваются три облас-
ти потенциалов, В: 1.9—2.1, 2.1—2.4, 2.4—2.8 с ра-
зным ходом поляризационных зависимостей. Для
исследования состояния границы электролит—по-
верхность ОСТП  поляризационные зависимости
сопоставлены с емкостными, полученными в 10
моль⋅дм–3 H2SO4 (рис. 2). Для сравнения представ-
лены аналогичные зависимости для платинового ано-
да. Значения емкости приведены для параллельной
эквивалентной схемы на частоте 10 кГц [4—6].

Первая область потенциалов 1.9—2.1 В соот-

ветствует точке нулевого заряда (ТНЗ) PbO2 [6].
На эту область приходится минимум зависимости
емкость—потенциал для ОСТП  (рис. 2, кривая 2),
кислород является единственным продуктом.
Аналогичный минимум для платинового анода
(рис. 2, кривая 2’) [5] объясняется изменением энер-
гии адсорбции при изменении потенциала, что
приводит к изменению природы хемосорбирован-
ных частиц.

Изменение в протекании электродных про-
цессов на ОСТП  в области потенциалов 1.9—
2.1 В также было зафиксировано при окислении
иодат-ионов. Нами было показано [9], что cменa
знака заряда ОСТП  влияет на природу адсорби-
рующихся частиц, а значит, и на селективность
ОСТП  при электролизе раствора иодата натрия.

Однако значение потенциалов минимума за-
висимости емкость—потенциал значительно отли-
чаются и составляют (В): для платины — 2.9–3.0;
для анода ОСТП  — 2.0–2.1. Значительное разли-
чие в потенциалах минимума указывает на мень-
шую энергию адсорбции продуктов анодной реак-
ции и снижение прочности связи S2O8

−2–ОСТП  в
сравнении с платиной. Поэтому и тафелевский
участок, отвечающий за образование пероксоди-
сульфат-иона на ОСТП , имеет меньшие значения
поляризации и поляризуемости в сравнении с пла-
тиновым анодом (рис. 2, кривые 1, 1’).

Для второй области потенциалов 2.1—2.4 В
(рис. 1), превышающих ТНЗ PbO2, изменение ти-

Рис. 1. Поляризационные зависимости для ОСТП  в
растворах сульфатной кислоты с концентрацией, моль⋅
дм–3: 1 — 0.05; 2 — 0.37; 3 — 1.0; 4 — 2.5; 5 — 5.0;
6 — 7.5; 7 — 8.68; 8 — 10.0; 9 — 11.68.

Рис. 2. Стационарные ПК  (1, 1’) и зависимость диффе-
ренциальной емкости от анодного потенциала (2, 2’) в
10 моль⋅дм–3 Н2SO4 при 293 К  для различных анодных
материалов: 1,2 — анод с ОСТП ; 1’,2’ — платина [5].
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па адсорбирующихся частиц выражается в умень-
шении угла наклона вторых тафелевских участ-
ков ПК при концентрации H2SO4 меньше 2.5 моль⋅
дм–3 и появлении переходной области на ПК при
концентрации H2SO4 больше 7.5 моль⋅дм–3. На
первом прямолинейном участке ПК  (рис. 2), при
потенциалах 2.1—2.3 В, преимущественно проис-
ходит выделение кислорода. Емкость двойного слоя
на поверхности ОСТП , соответствующая этому
участку, находится в диапазоне 10—16 мкФ⋅см–2.
При потенциалах более 2.3 В наблюдается тормо-
жение выделения кислорода (появление переход-
ной области на ПК), которое сопровождается рез-
ким ростом емкости двойного слоя до 45 мкФ⋅см–2.
При исследовании состояния поверхности пла-
тинового электрода [5] подобный рост дифферен-
циальной емкости был объяснен адсорбцией ани-
онов НSO4

−, которые занимают активные места
поверхности, а не упрочнением связи кислорода с
поверхностью анода.

Третья область потенциалов 2.4—2.8 В превы-
шает ТНЗ PbO2, что способствует адсорбции суль-
фат-ионов на ОСТП и образованию активного ки-
слорода. Под термином активный кислород под-
разумевается H2S2O8 + H2SO5 + H2O2 в пересчете
на H2S2O8. Для ПК  при концентрации 10.0 и 11.68
моль⋅дм–3 появляется второй тафелевский учас-
ток с наклоном 43—47 мВ (рис. 1), которому со-
ответствует максимум ВТ активного кислорода,
равный 76 % (рис. 3).

Ход ПК и зависимость состояния поверхнос-
ти анода от потенциала (рис. 2) указывают на оди-
наковый механизм протекания анодного процес-

са на ОСТП и платине, особенно при высоких плот-
ностях тока. Особенностью ОСТП является его мень-
шая поляризация и поляризуемость в синтезе H2S2O8
при сохранении высокого ВТ.

Проведенный анализ показывает, что механизм
процесса, протекающего на ОСТП, существенно за-
висит от концентрации сульфатной кислоты и по-
тенциала анода. Заряд поверхности ОСТП  опре-
деляет природу адсорбированных частиц и, соот-
ветственно, вид протекающего анодного процесса.
Образование активного кислорода возможно при
CH 2SO 4

 ≥ 7.5 моль⋅дм–3 и потенциалах, превыша-
ющих ТНЗ ОСТП .

Зависимость ВТ активного кислорода от кон-
центрации сульфатной кислоты имеет сложный ха-
рактер (приведена на рис. 3). Увеличение концен-
трации сульфатной кислоты приводит к возраста-
нию ВТ активного кислорода до некоторого мак-
симума. Максимуму выхода по току соответствует
второй тафелевский участок с наклоном 43—47
мВ (рис. 1, кривые 8, 9)

Замедление роста ВТ активного кислорода
(рис. 3) может быть вызвано увеличением ВТ соп-
ряженных побочных процессов: выделения кисло-
рода (1) или анодного разложения H2SO5 (5). Уве-
личение ВТ кислорода с повышением анодного
потенциала при таких концентрациях H2SO4 мало-
вероятно. Поскольку пероксид водорода не был
обнаружен, то процессы (6) и (7) с его участием ис-
ключаются. Наиболее вероятной причиной замед-
ления роста ВТ активного кислорода и одновре-
менного снижения наклона ПК является протека-
ние сопряженного процесса (5). H2SO5 была опре-
делена в результате анализа в электролитах с кон-
центрацией 10.0 и 11.68 моль⋅дм–3 H2SO4. Доля то-
ка на ее образование не превышала 3 %.

С ростом анодной плотности тока максимум
ВТ активного кислорода также увеличивается и
сдвигается в область меньших концентраций H2SO4.
Количество разряжающихся молекул воды при воз-
растании плотности тока в концентрированных
растворах сульфатной кислоты становится недос-
таточным для протекания процесса, что облегча-
ет образование персульфат-иона из адсорбирован-
ного на ОСТП  сульфат-иона (2).

ВЫВОДЫ . Полученные результаты позволя-
ют говорить о высокой каталитической активнос-
ти анода c ОСТП в сравнении с платиной при элек-
тросинтезе пероксодисульфатной кислоты. Потен-
циал ОСТП оказывает влияние на природу адсор-
бирующихся частиц и селективность процесса эле-
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Рис. 3. Зависимость ВТ активного кислорода на ОСТП
от концентрации сульфатной кислоты при анодной
плотности тока, А⋅м–2 : 1 — 10000; 2 — 5000; 3 —
1000; 4 — 500.
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ктролиза водных растворов серной кислоты. Эле-
ктросинтез S2O8

2− на ОСТП  возможен при CH 2SO 4≥ 7.5 моль⋅дм–3 и потенциалах, превышающих
ТНЗ ОСТП. Причиной замедления роста ВТ актив-
ного кислорода и одновременного снижения по-
ляризуемости ОСТП  является протекание сопря-
женного процесса — образованиe H2SO5.

РЕЗЮМЕ. Досліджено дію анодного потенціалу і
концентрацій сульфатної кислоти на перебіг суміщених
процесів на поверхні комбінованого оксидного свинце-
во-титанового  покриття. Встановлено їх вплив на  при-
роду адсорбованих часток і селективність процесу елек-
тролізу водних розчинів сульфатної кислоти. Показано,
що перебіг процесу синтезу H2S2O8 на оксидному свин-
цево-титановому покритті і платині аналогічний. Ви-
значено анодний вихід за струмом у діапазоні концен-
трацій сульфатної кислоти (0.05—11.68 моль⋅дм–3) і гу-
стини струму 500—10000 А⋅м–2.

SUMMARY. The anodic potential and the concentra-
tion effect of sulfate acid on the course of the combined
processes on the composite oxide surface of lead titanium
coating. Established their influence on the of the adsorbed
particles nature and the electrolysis process selectivity of

aqueous solutions of acid sulfate. It is shown that the flow
of the synthesis process H 2S2O8 on titanium oxide lead
coverage, and platinum is similar. Defined anodic current
output in the range of concentrations (0.05—11.68 mol⋅dm–3)
acid sulfate and current density of 500—10000 А⋅m–2.
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В.Ф. Козин

ОБРАЗОВАНИЕ ГИДРИДОВ ПРИ КАТОДНОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ ОЛОВА 
В РАСТВОРАХ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

Исследованы кинетика и механизм катодного образования гидридов олова в растворах серной кислоты в
интервале концентраций от 1 до 6 н. Определены кинетические параметры  выделения водорода на оловянном
катоде: коэффициенты переноса αк, теоретические и экспериментальные угловые коэффициенты bтеор и bэксп,
токи обмена iо, перенапряжение выделения водорода ηН2

. Установлено предельное перенапряжение водорода
(ηο

Н2
 =  0.300 В) и рассчитано из  температурной зависимости токов обмена значение энергии активации Еа

= 34.22 кДж/моль, свидетельствующее о кинетическом контроле скорости реакции выделения водорода. Пока-
зано, что образование гидридов олова при  выделении водорода на оловянном катоде оказывает влияние
на величины угловых коэффициентов bэксп поляризационных кривых. Приведены экспериментальные данные
по образованию SnH2 и SnH4  при электролизе на оловянном электроде. Рассмотрен механизм восстановления
водорода в процессе образования гидридов олова.

ВВЕДЕНИЕ. Олово высокой чистоты и его не-
органические соединения обладают уникальными
физико-химическими свойствами, что дает возмо-

жность использовать их в электронной, радио-
электронной и химической промышленности. Сре-
ди материалов для активных газовых сенсоров
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наибольшее распространение получили широко-
зонные полупроводниковые оксиды олова, их при-
меняют при производстве солнечных элементов [1],
высокотемпературных сверхпроводников [2], гипер-
анизотропных материалов [3], а также в электро-
нике для получения прозрачных электропровод-
ных пленок [4]. Газоаналитические датчики на ос-
нове оксида олова позволяют идентифицировать
СО, СН4 в газовой атмосфере [5]. Сверхпроводя-
щие детекторы в виде микроформ на основе спла-
вов с металлами (индия, галлия и др.) исполь-
зуются для детектирования рентгеновского излу-
чения и нейтрино в солнечном излучении [6]. Оло-
во с никелем образуют интерметаллические сое-
динения (ИМС) Ni3Sn, Ni3Sn2 и Ni3Sn4, обладаю-
щие электрокаталитическими свойствами в реак-
ции выделения водорода [7].

При электролизе водных растворов в ряде слу-
чаев в катодном пространстве наблюдается выде-
ление металлического порошка. Это может про-
исходить как в результате распыления (дезинтег-
рации) металла самого катода, так и при разряде
ионов металлов, присутствующих в растворе. Дез-
интеграцию свинца в щелочных растворах [7] объя-
сняют тем, что свинец образует с выделившимся
на катоде щелочным металлом интерметалличес-
кое соединение, которое впоследствии разлагается
водой с образованием коллоидного свинца. Зальц-
берг [8] поставил под сомнение образование ин-
терметаллических соединений свинца и других ме-
таллов со щелочными металлами как причину ка-
тодного распыления, поскольку щелочные метал-
лы в растворе в его эксперименте при том же эф-
фекте вообще отсутствовали.

Электрохимический процесс внедрения щело-
чных металлов в катодные осадки [7] и их дезин-
теграция принципиально отличается от окислите-
льно-восстановительных процессов с переносом
электрона через границу раздела металл/раствор
(Sn2+→Sn4++2e– ). Механизм катодного внедрения
атомов водорода в катодную фазу с образовани-
ем гидридов отличается от катодного образова-
ния сплавов тем, что скорость внедрения атомов
водорода чрезвычайно высокая и зависит от мик-
роструктурного состояния электрода, числа вакан-
сий и других структурных дефектов.

Термин ”гидрид” принято использовать для
обозначения химических соединений водорода с
неметаллами или металлами, которые в зависимо-
сти от природы химической связи условно подраз-
деляются на ковалентные, ионные (солеобразные)

и металлические [9—11]. Помимо гидридов оло-
ва, при взаимодействии водорода с металлами об-
разуются твердые растворы водорода в металли-
ческих матрицах [12, 13]. Учитывая уникальные
свойства гидридов SnH, SnH2 и SnH4, их приме-
няют для получения олова высокой чистоты по
следующей схеме: перевод олова в гидрид, напри-
мер, в SnH4, затем очистка — термическое разло-
жение гидрида на металл и водород. Примени-
мость этой схемы лежит в основе получения оло-
ва высокой чистоты школой академика Г.Г. Де-
вятых [14, 15]. Для уточнения механизмов, проте-
кающих на оловянных электродах в сернокислых
растворах, образовавшаяся газовая смесь подвер-
галась нами анализу. Газ, выделявшийся при ка-
тодной поляризации оловянного электрода, увле-
кался током водорода и поглощался 6 %-м раст-
вором HgCl2 в 6 н. соляной кислоте, в котором оп-
ределялось олово с помощью родамина В. Устано-
влено, что количество увлекаемого SnH2 состав-
ляло более 1 мг/см2 поверхности электрода при
пропускании тока в течение 5 мин.

Конфигурация внешних оболочек олова в ос-
новном состоянии 4d105s25p2 свидетельствует о воз-
можности его нахождения в различных степенях
окисления от Sno до Sn4+ (I, II,IV) и, следователь-
но, об образовании как стабильных соединений Sn
(II), Sn(IV), так и интермедиатов Sn(I). Стандарт-
ный окислительно-восстановительный потенциал
Ео системы Sn2+/Snо равен  –0.136, а системы Sn4+/Sn2+

— +0.15 В [ 16—18].
Катодное внедрение щелочных металлов в эле-

ктроды и изучение свойств интерметаллических со-
единений (ИМС) протекает с одновременным вне-
дрением Na+, К+ или Li+ и Н+ [19, 20]. При исследо-
вании механизма внедрения в поверхность элек-
трода часто указывают на катодное образование
тонких слоев интерметаллидов щелочных метал-
лов (ИМЩМ) на твердых электродах (см., напри-
мер, [7]):

 Na+ +  mMe + e– =  NaMem . (1)
Образовавшиеся поверхностные слои ИМЩМ

распыляются путем разложения при контакте с во-
дой  электролита с выделением водорода:

NaMem +  H 2O = Na+ +  mMeдисп +  е– ; (2)

H 2O + е– → Н2 +  ОН– . (3)

Электрохимическое внедрение лития в ИМС
MgCd и MgCd3 [20] и MgZn2 и Mg2Zn3 [21] проте-
кает с образованием соединений лития с кадмием
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LiCd, Li3Cd, а с цинком — соединения LiZn. На
электродах происходит реакция твердофазного за-
мещения, сопровождающаяся разрушением исхо-
дных ИМС с образованием порошков кадмия, маг-
ния и цинка.

В настоящем сообщении приведены закономе-
рности реакций гидридообразования, протекаю-
щие на поляризованном оловянном катоде в рас-
творах серной кислоты. Выявлен механизм про-
цесса распыления олова, заключающийся в способ-
ности образовывать хемосорбированный водород
SnHадс, а также моно- и дигидриды олова SnН  и
SnH2 , которые могут покидать поверхность элек-
трода в результате реакции рекомбинации SnН ,
SnH2 , SnHадс и Н2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Катодные про-
цессы, протекающие на оловянных электродах, изу-
чали в растворах серной кислоты методом снятия
катодных поляризационных кривых в термоста-
тируемой герметической трехэлектродной элект-
рохимической ячейке. Перед экспериментом ра-
бочий оловянный электрод промывали этиловым
спиртом и тридистиллятом воды. Рабочий элект-
род подвергали активации, чередуя катодные и
анодные импульсы тока, вследствие чего возника-
ли дефекты в межатомных промежутках кристал-
лических решеток. Температуру в ячейке поддер-
живали постоянной с помощью водяного термо-
стата U-3 с точностью ± 0.5 оС. Поляризационные
измерения проводили в стеклянной трехэлектрод-
ной ячейке с разделенным катодным и анодным про-
странствами при помощи стеклянного фильтра. Для
устранения проникновения кислорода в ячейку ис-
пользовали жидкий галлий-индиевый затвор с тем-
пературой плавления 16 оС. Катодное пространс-
тво и электролит очищали от растворенного в эле-
ктролите кислорода продуванием высокочистого
аргона в течение 30 мин. Электролит интенсивно
перемешивали с помощью магнитной мешалки.

Потенциал оловянного электрода измеряли от-
носительно хлоридсеребряного электрода сравне-
ния ЭВЛ-1М  3.1 в насыщенном растворе KCl.
Для устранения экранирования к поверхности ис-
следуемого электрода подводили капилляр Лугги-
на. Поляризационные измерения потенциалов оло-
вянного электрода проводили с помощью потен-
циостата ПИ-50-1.1 и программатора ПР-8, а по-
ляризационные кривые фиксировали самописцем
ПДА-1. Скорость развертки потенциала составля-
ла 5 мВ/с. Рабочим электродом служила пластин-
ка металлического олова чистотой ОВ-0000 с по-

верхностью 1 см2, вспомогательным электродом
— платиновая  сетка  площадью 10 см2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. При изучении
кинетики и механизма распыления оловянного ка-
тода фиксировали прямой и обратный ход поляри-
зационных кривых (ПК). На рис. 1 приведены ка-
тодные кривые при прямом (↑) и обратном (↓) хо-
де, сопровождающиеся выделением водорода на
оловянном электроде в растворах серной кислоты
различных концентраций. Выделение водорода на
оловянном электроде при катодной поляризации
протекает стадийно. Обратимое присоединение пер-
вого электрона происходит по механизму Фольмера:

H 2Oaq +  е ↔ H адс +  ОН– ; (4)
а также и по механизму Фольмера и по электро-
химическому механизму Гейровского по необрати-
мой реакции [22, 23]:

Н адс + H 2O + е → Н2 +  ОН– . (5)
При катодном восстановлении ионов водоро-

да из воды на платиновом электроде по механиз-
мам Фольмера–Тафеля и Фольмера–Гейровского ход
прямых и обратных ПК не совпадаeт. В случае оло-
вянного электрода, как показал наш эксперимент,
прямой и обратный ход ПК не совпадают и при об-
ратном ходе отчетливо видна анодная составляю-
щая электрохимического окисления гидридов оло-
ва SnН  и SnH2, образующихся при катодной по-
ляризации оловянного электрода. Невысокая тем-
пература разложения гидридов олова (150 оС) спо-
собствует сдвигу равновесия реакции

2SnxH y =  2xSn +  yH 2 (6)

вправо вследствие низкой упругости пара гидри-
дов олова (1.333⋅10–8 Па). На поверхности катода
за счет разряда ионов гидроксония, согласно ме-
ханизму Фольмера, по уравнению

Н3О
+ +  е– ↔ Н адс +  Н2О (7)

образуется адсорбированный атомарный водород,
который за короткое время переходит в хемосор-
бированный водород на поверхности электрода
SnHхем. Поэтому при электролизе водных раство-
ров водород проникает в олово преимущественно
в виде протонов и со временем превращается в гид-
рид-ион (Н– ).

Стандартный электродный потенциал полу-
реакции

Н+ +  е =  Н ат (8)

ЕоН+/Нат равен –2.1065 В (отн. н.в.э) [17]. Стандар-
тный электродный потенциал олова ЕоSn2+/Sno =
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–0.136 B (отн. н.в.э). Исходя из этих данных, мо-
жно рассчитать константу равновесия (Кр) в си-
стеме:

Sn2+ +  H ат +  2е = SnH ; (9)

lgKp =  
nF(ESn2 ⁄ Sno

o  − EH + ⁄  H ат

o
)

R T  ; (10)

lgKp =  2.96500 [−0.136 − (−2.106)]
2.303⋅1.987 ⋅4.184 ⋅298

 =  64.44,    (11)

которая составляет 2.75⋅1064. Следовательно, рав-
новесие уравнения (9) при образовании атомар-
ного водорода смещено в прикатодном слое в сто-
рону образования моногидрида олова SnH. Если
на активной катодной поверхности олова в объе-
ме приэлектродного слоя образуется SnHадс, то
под действием напряженности электрического по-
ля может протекать обменная реакция:

Sn +  H адс =  SnH (12) 

с образованием гидрид-иона Н– за счет р1-элект-
рона олова. Протий Н  обладает одним электро-
ном и при контакте с поверхностью оловянного
катода может присоединить второй электрон и об-
разовать гидрид-ион Н–. Эффективный радиус про-
тия равен 0.46—0.48 Ao  и по элементарным геоме-
трическим представлениям протий может без де-
формации разместиться в пустотах кристалличес-
кой решетки олова. Поэтому при электролизе на
оловянном катоде параллельно с водородом вы-
деляется моногидрид олова, который является до-
статочно устойчивым соединением с энергией дис-
социации Do, равной 251 ± 13 кДж/моль [24, 25].
Природа химической связи в гидридах олова в ос-
новном ковалентная. Химическая связь молекул
таких гидридов обусловливает высокую летучесть
и низкие температуры их плавления. Молекулы
гидридов неполярные и межмолекулярные взаи-
модействия между ними обусловлены сравнитель-
но слабыми силами. Некоторые физико-химичес-
кие свойства станнита, такие как температура пла-
вления –120.5, кипения –51.8 и разложения 150 оС,
свидетельствуют об их устойчивости. Величина эн-
тальпии образования ∆Но298, равная –146.44 кДж/
моль, энергия диссоциации SnH, отвечающая –251
кДж/моль, и энергия связи 252.71 кДж/моль также
указывают на достаточную устойчивость гидри-
дов олова. Растворимость SnH4 при 20 оС состав-
ляет 0.29 мг на 100 мл Н2О [24]. Поэтому гидриды
олова при обычных условиях — это газообразные
вещества. Наряду с электрохимической десорбци-

ей атома водорода по механизму Фольмера–Гей-
ровского в результате реакции взаимодействия с
ионами гидроксония и электроном на поверхности
оловянного катода возможны следующие реакции:

Sno +  H + +  e– → SnH адс ; (13)
2SnH → Sno +  SnH 2 (14)

с образованием как хемосорбированного протия
SnHадс, моногидрида олова SnH, так и дигидрида
олова SnH2.  Атомарный водород, полученный по
реакции (7), обладает высокой реакционной спо-
собностью и его нормальный электродный потен-
циал ЕоН+/Н, который, как было показано, равен
–2.107 В, может также приводить в приэлектрод-
ном слое к образованию дигидрида олова по сле-
дующей реакции:

Sn(H) +  Н2О +  e– → SnH 2 +  OH – . (15)
Параллельно с реакцией (13) может протекать

реакция с образованием достаточно устойчивого
промежуточного соединения — дигидрида олова
SnH2:

  Sn +  2H 2O + 2e– =  SnH 2 +  2OH – . (16)
На рис. 1 приведены катодные поляризаци-

онные кривые прямого и обратного хода оловян-
ного электрода от концентрации H2SO4. Как вид-
но, ход поляризационных кривых имеет сложный
характер и зависит от концентрации H2SO4 и тем-
пературы. Выход на плато предельного тока гид-
рообразования во всех случаях зависит от концен-
трации H2SO4. Интересно трактовать этот экспе-
риментальный факт, если учитывать влияние по-
тенциала нулевого заряда Ен.з. Потенциал Ен.з оло-
вянного электрода в 2 н. серной кислоте по лите-
ратурным данным составляет –0.38 [16] и –0.40 В
[17]. Потенциал нулевого заряда –0.38 В прихо-
дится на плато предельного тока гидрообразова-
ния. Причем с повышением температуры с 313 до
343 К  и концентрации серной кислоты до 6.0 н.
высота плато предельного тока возрастает и дос-
тигает 4—5 мА/см2. Следует отметить, что до дос-
тижения Ен.з высота плато предельного тока мала
(≤ 5 мА/см2). Последнее обусловлено тем, что до
Ен.з = –0.38 — –0.40 В (отн. н.в.э) поверхность эле-
ктрода заряжена положительно и, следовательно,
протоны Н+ не могут адсорбироваться на повер-
хности электрода. В растворе молекулы H2SO4
диссоциируют в соответствии с уравнениями:

H 2SO4 =  H + +  HSO4
- ; (17)

HSO4
–  =  H + + SO4

2– (18)

Электрохимия
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и константами равновесия, равными 1.47⋅10–4 (17)
и 1.20⋅10–2. Поэтому предельный ток вплоть до ве-
личины Ен.з= –0.38 — –0.40 В определяется концен-
трацией отрицательно заряженных ионов HSO4

–,
адсорбирующихся на положительно заряженной
поверхности оловянного катода. При сдвиге по-
тенциала поляризации в электроотрицательную
сторону (Еi ≤ Ен.з) поверхность оловянного като-
да приобретает электроотрицательный заряд и на
поверхности адсорбируются положительно заря-
женные ионы (H+, H3SO4

+, Н3О+). Их концен-
трация значительно больше отрицательно заря-
женных ионов и поэтому при потенциале элек-
трода, меньшем Ен.з= –0.38 — –0.40 В, ток поля-
ризации, как видно из рис. 1, резко возрастает. По-
тенциалы оловянного электрода в исследуемых ра-
створах серной кислоты устанавливались с высо-
кой скоростью и не изменялись во времени. Поэ-
тому равновесные потенциалы,  измеренные на
оловянном электроде при различных температу-
рах, были использованы для расчета перенапря-
жения водорода по уравнению:

ηН2 = Еравн – Ei , (19)

где Еравн — равновесный потенциал; Eі — потен-
циал оловянного электрода, поляризованного
током  і. Зависимости перенапряжения водорода
в координатах ηН2

—lgiк от температуры и кон-
центрации H2SO4 приведены на рис. 2, а б.

Для обсуждения экспериментальных данных
воспользуемся известным уравнением [23]:

η =  αк +  bкlni , (20)

где αк — константа, отвечающая перенапряжению
при плотности тока, равной единице (iк = 1 А/см2),
и соответствует выражению

αк =  2.303⋅RT
bк⋅F

 , (21)

где α — коэффициент переноса заряда, характери-
зующий долю энергии двойного электрического
слоя реакции десорбции атомарного водорода; io —
ток обмена, А/см2. Теоретический угловой коэф-
фициент поляризационных кривых в координа-
тах η—lgiк отвечает выражению:

bк =  2.303⋅RT
aк F

 . (22)

Теоретические значения bк приведены в табл.
1 и 2. Из экспериментально полученных поляри-
зационных кривых ηН2

—lgiк были рассчитаны уг-
ловые коэффициенты bк, которые приведены в
табл. 1 и 2 и не соответствуют теоретическим зна-
чениям bк для оловянного электрода. Отклонение
угловых коэффициентов от теоретических значе-
ний обусловлено тем, что в катодном процессе на-
ряду с протеканием реакции (8) происходит  перенос
заряда не только адсорбированного, но и хемосор-
бированного водорода SnH и гидридов олова по
уравнениям (13) и (14). Образование гидрида SnH4
осуществляется по реакциям диспропорциониро-
вания дигидрида SnH2:

2 SnH 2 =  SnH 4 +  2Sno . (23)
Тетрагидрид олова SnH4 менее устойчив, чем ди-

гидрид SnH2, и частично разлагается по реакциям:

Рис. 1. Поляризационные кривые на оловянном электроде в серной кислоте различной концентрации: а — 1 н.;
б — 2 н.; в — 3 н.; г — 4 н.; д — 5 н.; е — 6 н. при температурах, Т, К: 1 — 298; 2 — 313; 3 — 328; 4 — 343; 5 — 358.
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SnH 4 =  SnH 2 +  H 2 ; (24)
SnH 2 =  Sno +  H 2 . (25)

Протекание реакций (23) и (25) способствует
распылению олова и образованию на катоде мел-
кодисперсного порошка олова. Из анализа урав-
нения (20) следует, что при замедлении стадии ре-
акции (6) — электрохимической десорбции адсор-
бированного атомарного водорода — экспери-
ментальные зависимости ηН2

—lgiк должны укла-
дываться на прямые с теоретическими угловыми
коэффициентами, которые рассчитаны по уравне-
нию (22) в зависимости от температуры (табл. 1).
Экспериментальные данные перенапряжения выде-
ления водорода на олове при прямой развертке
потенциала от концентраций 4 и 6 н. H2SO4 и от
температуры представлены на рис. 2, а,б. Из при-
веденных ПК были получены кинетические пара-
метры электродной реакции выделения водорода
на оловянном электроде, в том числе: коэффици -

енты переноса электрона α; теоретические и экспе-
риментальные угловые коэффициенты bтеор и
bэксп, токи обмена iо; перенапряжение выделения
водорода ηН2

 при i =1.0 А/см2. Полученные значе-
ния кинетических параметров приведены в табл. 1.
Расчетные значения коэффициентов переноса α
на оловянном электроде в 4 н. H2SO4 в интервале
температур 298—358 К  выше теоретического зна-
чения и составляют 0.537—0.789 В, а в электролите
с 6 н. H2SO4 — 0.511—0.788 В. Повышенные значе-
ния α при протекании электродной реакции выде-
ления Н2 обусловлены побочными реакциями на
поверхности электрода. Анализ катодных поля-
ризационных кривых в координатах ηН2

—lgiк
при концентрации серной кислоты 4 и 6 н. пока-
зал, что они не отвечают теоретическим значени-
ям bтеор для оловянного электрода. По-видимо-
му, это обусловлено тем, что первая равновесная
стадия, отвечающая реакции Фольмера (4), обусло-
влена не только образованием атомарного адсор-

Электрохимия

Рис. 2. Зависимость перенапряжения выделения водорода (а,б — прямой, в,г — обратный ход) на оловянном
электроде от концентрации серной кислоты: а,в — 4 н., б,г — 6 н. при температурах, Т , К: 1 — 298; 2 — 313;
3 — 328; 4 — 343; 5 — 358.
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бированного водорода, но и гидридов SnH ,
SnH 4 и SnxH y, что приводит к деполяризацион-
ному эффекту. 

Из анализа уравнения Гейровского следует,
что при электрохимической десорбции H2  за-
висимость ηН2

—lgiк должна укладываться на
прямые с теоретическими угловыми коэф-
фициентами bтеор, зависящими от температу-
ры и равными при 298 К — 0.118 B, при 313 —
0.124, 328 — 0.130, 343 — 0.136, 358 — 0.142 В.
Угловые коэффициенты bэксп = 0.110—0.090 В
уменьшаются с повышением температуры как
при 4 н., так и при 6 н. H2SO4. Полученная
тенденция для одноэлектронной реакции Гей-
ровского (5) при условии α=0.5 обусловлена
процессами образования гидридов олова по
реакции (23) с последующей реакцией дис-
пропорционирования (25), что приводит к де-
поляризационному эффекту и образованию
мелкодисперсного олова на поверхности оло-
вянного электрода. Образующиеся на поверх-
ности оловянного электрода дигидриды и мо-
ногидриды олова SnH2, SnH приводят к воз-
никновению межатомных связей у этих сое-
динений и, как следствие, к увеличению то-
ков обмена. В интервале температур 298—358 К
ток обмена возрастает от 0.398—0.141⋅10–4

А/см2 при 4 н. H2SO4 и 0.316—0.115⋅10–4

А/см2 для 6 н. H2SO4. Относительно большие
токи обмена для катодной реакции свидете-
льствуют о деполяризационном эффекте при
восстановления водорода с образованием гид-
ридов олова на поверхности катода.

В табл. 2 приведены кинетические пара-
метры выделения водорода на оловянном эле-
ктроде при обратной развертке потенциала
в серной кислоте. Из полученных данных вид-
но, что кинетические параметры α, bтеор, bэксп,
iо и Еа незначительно отличаются от пара-
метров выделения водорода прямого хода
ПК. Токи обмена iо при температурах 298 и
313 К  незначительно ниже и составляют
0.269⋅10–4 и 0.162⋅10–4 А/см2. В то же время
при температурах 328, 343 и 358 К они воз-
растают: 0.562⋅10–3, 0.316⋅10–3 и 0.192⋅10–3 А/см2.
Увеличение токов обмена обусловлено депо-
ляризационным эффектом при образовании
гидридов олова SnxHy. Энергия активации
оловянного электрода при обратной развер-
тке потенциалов ниже и составляет для 4 н.
H2SO4 при температурах 298—358 К 1.421—
1.467 кДж/моль. С увеличением концентра-

ции (6 н. H2SO4) при тех же температурах величи-
на энергии активации равна 1.181—1.915 кДж/моль.

Т а б л и ц а  1
Кинетические параметры катодного выделения водорода на
оловянном электроде при прямой развертке потенциала в 4  н.
и 6 н. H2SO4 при температурах  298—358 К

Т , К α
bтеор bэксп αк = ηH2 іо, А/см2 Eа,

кДж/моль
В

4 н. H2SO4
298 0.537 0.118 0.110 0.385 0.398⋅10–4 2.135
313 0.621 0.124 0.105 0.360 0.316⋅10–4 1.915
328 0.632 0.130 0.103 0.345 0.224⋅10–4 1.900
343 0.680 0.136 0.100 0.318 0.159⋅10–4 1.819
358 0.789 0.142 0.090 0.280 0.141⋅10–4 1.597

6 н. H2SO4
298 0.591 0.118 0.100 0.351 0.316⋅10–4 1.915
313 0.640 0.124 0.097 0.323 0.263⋅10–4 1.867
328 0.692 0.130 0.094 0.295 0.179⋅10–4 1.714
343 0.732 0.136 0.093 0.282 0.132⋅10–4 1.694
358 0.788 0.142 0.092 0.250 0.115⋅10–4 1.686

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры катодного выделения водорода на
оловянном электроде при обратной развертке потенциала в
4  н. и 6 н. H2SO4 при температурах 298—358 К

Т , К α
bтеор bэксп αк = ηH2 іо, А/см2 Eа,

кДж/моль
B

4 н. H2SO4
298 0.537 0.118 0.110 0.328 0.269⋅10–4 1.421
313 0.621 0.124 0.105 0.316 0.162⋅10–4 1.481
328 0.632 0.130 0.103 0.287 0.562⋅10–3 1.541
343 0.680 0.136 0.100 0.269 0.316⋅10–3 1.570
358 0.789 0.142 0.090 0.250 0.192⋅10–3 1.467

6 н. H2SO4
298 0.591 0.118 0.100 0.300 0.935⋅10–4 1.181
313 0.640 0.124 0.097 0.300 0.316⋅10–4 1.276
328 0.692 0.130 0.094 0.300 0.881⋅10–3 1.506
343 0.732 0.136 0.093 0.300 0.224⋅10–3 1.705
358 0.788 0.142 0.092 0.300 0.102⋅10–3 1.915
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Малые значения энергии активации также указы-
вают на деполяризационный эффект при протека-
нии реакции выделения водорода, сопровождаю-
щейся гидридообразованием на поверхности оло-
вянного электрода с образованием гидридов SnH
и SnH2 c ковалентным типом связи [10].

На рис. 2, в,г приведена зависимость перена-
пряжения выделения водорода при обратной раз-
вертке потенциала. При 4 н. H2SO4  наблюдается
линейная зависимость ηН2

—lgiк. С ростом плот-
ности тока значение тафелевских наклонов учас-
тков ηН2

—lgiк зависит от температуры (рис. 2, г).
С ростом плотности тока влияние температуры
на перенапряжение выделения водорода умень-
шается и при экспонировании прямых 1—5 они
пересекаются в одной точке. По данным теорети-
ческих исследований авторов [26—29], точка пе-
ресечения экстраполированных кривых ηН2

—lgiк
отвечает достижению предельного перенапряжения.
Согласно теоретическим обоснованиям [26], то-
чка пересечения экстраполированных тафелевс-
ких участков вольт-амперных кривых ηН2

—lgiк
соответствует также достижению предельного пе-
ренапряжения:

ηо =  
Ea

o

α⋅z⋅F
 =  0.300 В , (26)

при lgiк = 0 — –1.58 А/см2
 в 6 н. Н2SO4 и ηо

2 =
=0.250 В при lgiк = –1.58 — –3.5 А/см2 (II область),
ход определения которых (I область) ясен из рис.
2, г. После достижения предельных перенапряже-
ний при ηо 0.300 и 0.250 В можно определить не
только графически, но и по уравнению (26), что
электрохимическая система переходит в безактива-
ционную область, поскольку исчезает энергети-
ческий барьер для электродного переноса заряда
через границу раздела оловянный электрод/элек-
тролит, вследствие чего отпадает необходимость за-
траты энергии для дальнейшего повышения пере-
напряжения.

Преобразовав уравнение (26), можно рассчи-
тать энергию активации реакции выделения во-
дорода на оловянном катоде с учетом обменного
равновесия образования гидрид-иона Н– с  z = 2: 

EηH 2

o  =  ηоН2
⋅αzF =

=  0.300⋅0.591⋅2⋅96500 =  34.22 кДж/моль.    (27)

Следовательно, в первой области плотности то-
ка (I) скорость электродного процесса лимитиру-
ется кинетическими ограничениями, а во второй об-

ласти (II) реакции протекают в области смешан-
ной кинетики. Рассчитанные энергии активации
выделения водорода осложнены  реакциями гид-
ридообразования и сопровождаются деполяриза-
ционным эффектом.

ВЫВОДЫ . Катодное выделение водорода на
оловянном катоде сопровождается  процессами об-
разования гидридов олова, что отражается на ки-
нетических параметрах электродного процесса.
Рассчитаны кинетические параметры  выделения во-
дорода на оловянном катоде — коэффициенты пе-
реноса αк, теоретические и экспериментальные уг-
ловые коэффициенты bтеор и bэксп, токи обмена iо,
перенапряжение выделения водорода ηН2

. Опреде-
лены предельные перенапряжения водорода ηH2

o

0.300 и 0.250 В для I и  II областей плотности тока
и рассчитаны из предельных перенапряжений
значения энергий активации 34.22 и 28.46 кДж/моль,
свидетельствующие о кинетическом контроле ско-
рости реакции выделения водорода в I области плот-
ностей тока (iк от 3.16⋅10–3 до 1.12⋅10–2 А/см2) и в
области смешанной кинетики при (iк от 3.11⋅10–1

до 3.17 А/см2) во II области катодной плотности
тока. Показано, что образование гидридов олова
при выделении водорода на оловянном катоде при-
водит к деполяризационному эффекту, который
оказывает влияние на угловые коэффициенты bэксп
поляризационных кривых. Изучено образование по-
бочных реакций при выделении водорода на оло-
вянном электроде — гидридов и моногидридов
олова, которые разрыхляют поверхность олова, а
протекание реакции диспропорционирования мо-
ногидрида олова приводит к образованию дигид-
рида олова и к покрытию электрода мелкодиспер-
сным порошком олова.

РЕЗЮМЕ. Катодне виділення водню на олов’яному
катоді супроводжується утворенням гідридів олова, що
відображається на кінетичних параметрах електродного
процесу. Вираховано кінетичні параметри катодного ви-
ділення водню на олов’яному катоді: коефіцієнти пере-
носу αк, теоретичні та експериментальні кутові коефі-
цієнти bтеор i beксп, струми обміну, перенапруги виді-
лення водню. Показано, що утворення гідридів олова
при виділенні водню на олов’яному катоді приводить
до деполяризаційного ефекту, який чинить вплив на ку-
тові коефіцієнти bексп поляризиційних кривих. Вивчено
утворення побічних реакцій при виділенні водню на
олов’яному електроді — гідридів і моногідридів оло-
ва, які розпушують поверхню олова, а протікання ре-
акції диспропорцінування моногидридів олова приво-
дить до утворення дигідриду олова і до покриття елек-
трода дрібнодисперсним порошком олова.

Электрохимия
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SUMMARY. The kinetics and mechanism of the ca-
thodic formation of tin hydrides and tin pulverization in
sulfuric acid solutions in a concentration range of 1–6 N
have been studied. The kinetic parameters of hydrogen
evolution at a tin cathode: transfer coefficients αk, theo-
retical and experimental angular coefficients btheor and
bexp, exchange currents io, hydrogen evolution overpotential
ηH 2 have been determined. The limiting hydrogen evoluti-
on overpotential has been determined to be ηo

H 2
 =  0.300

V, and activation energy values (Ea=34.22 kJ/mol) have
been calculated from the temperature dependence of
exchange currents, indicating the kinetic control of hyd-
rogen evolution reaction rate. It has been shown that the
formation of tin hydrides on hydrogen evolution at a tin
cathode affects the angular coefficients bexp of polarization
curves. Experimental data on the formation of SnH2 and
SnH4 in electrolysis at a tin electrode are given. The
mechanism of reduction of hydrogen during the formation
of tin hydrides is discussed.

1. Sreethawong Hammonton, Suzuki Y oshikazu  // Sol.
Energy Mater. and Sol. Cells. -2006. -90, № 14. -P.
2129—2140.

2. Juskenas R., M ockus Z ., Kanapeckaite S . // Electro-
chim. Acta. -2006. -52, № 3. -P. 928—935.

3. M aцусита Тору  // Metals and Technol. -1987. -57,
№ 7. -Р. 24—25.

4. Аояма Тэцуро, Такахама Кэй // Ibid. -1987. -57,
№ 7. -Р. 21—23.

5. De Bellefon A., Broskiewicz D., Bruera-Dawson R . // IEEE
Trans, Nucl. Sci. -1988. -35, № 1. -Pt 1. -P. 73—77.

6. Belanger A ., V ijh A .K . // Int. J. H ydrogen Energy.
-1987. -12, № 4. -Р. 227—233.

7. Кабанов Б.Н ., Киселева И .Г., Астахов И .И . // Элек-
трохимия. -1972. -8, № 7. -С. 955—972.

8. Salzberg H.W . // J. Electrochem. Soc. -1953. -100. -P. 146.
9. Левинский Ю.В. Диаграммы состояния металлов
с газами. -М .: Металлургия, 1975. -С. 295.

10. Херд Д. Введение в химию гидридов. -М .: Изд-во
иностр. лит, 1955 .-С. 239.

11. Маккей К. Водородные соединения металлов. -М .:

Мир, 1968. -С. 244.
12. Шмалько Ю .Ф., Маринин В.С., Умеренкова К.Р.

Фазовые равновесия в системах водород—метал-
логидриды. -Харьков: Харьк. национ. ун-т, 2007.

13. Водород в металлах: В 2-т. / Под ред.  Г. Альфельда,
Й . Фелькля. -М .: Мир, 1981. -Т. 1, Основные свойства.

14. Пахомов Р.В. // Получение и анализ чистых веществ.
-1977. -№ 2. -С. 11—15.

15. Юшин А .С., Кузьмичев А .И ., Пахомов Р.В. // Там
же. -1978, № 3. -С. 71—74.

16. Сухотин А .М . Справочник по электрохимии. -Л .:
Химия, 1981.

17. Добош Д. Электрохимические константы. Справоч-
ник для электрохимиков. -М .: Мир, 1980.

18. Латимер В.М . Окислительные состояния элемен-
тов и их потенциалы в водных растворах. -М .:
Изд-во иностр. лит., 1954. -С. 250.

19. Kim J.J., Tryk D., Amemiya T . // J. Elektroanal.
Chem. -1997. -435. -P 31—37.

20. Озерянская В.В., Гутерман В.Е. // Электрохимия.
- 2004. -40, № 7. -С. 872—879.

21. Озерянская В.В., Гутерман В.Е. // Там же. -2007.
-43, № 12. -С. 1479—1486.

22. Фрумкин А .Н . Избранные труды: Перенапряжение
водорода. -М .: Наука, 1988. -С. 240.

23. Феттер К. Электрохимическая кинетика. -М .:
Химия, 1967.

24. Девятых  Г.Г., Зорин А .Д. Летучие неорганические
гидриды особой чистоты. -М .: Наука, 1974. -С. 205.

25. Ефимов А .И ., Белорукова Л.П., Василькова И.В. Свой-
ства неорганических соединений. Справочник. -Л .:
Химия, 1983.

26. Городыский А .В. Вольтамперометрия. Кинетика
стационарного электролиза. -Киев: Наук. думка, 1988.

27. Городыский А .В., Карасева Т .А ., Матиясевич А .М .,
Орешников В.Г. // Докл. АН  СССР. -1987. -295,
№ 4. -С. 846—848.

28. Кришталик Л.И . Электродные реакции. Механизм
элементарного акта. -М .: Наука, 1979. 

29. Кришталик Л.И . // Успехи химии. -1965. -34, №10.
-С. 1831—1845.

Институт общей и неорганической химии                                                   Поступила 03.11.2010
им. В.И . Вернадского НАН  Украины, Киев

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 7 49



АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.426:546.663:577.112.82:577.336

И.И. Леоненко, Д.И. Александрова, А.В. Егорова, В.П. Антонович, А.А. Карасев

НОВЫЙ КОМПЛЕКС ТЕРБИЯ (III) В КАЧЕСТВЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО ЗОНДА 
НА БЫЧИЙ  СЫВОРОТОЧНЫЙ АЛЬБУМИН

Методом флуоресценции исследовано взаимодействие глобулярного белка бычьего сывороточного альбу-
мина (БСА) с новым водорастворимым комплексным соединением тербия с 6-[(1-гидрокси-3-oксo-6,7-дигид-
ро-3H ,5H -пиридо[3,2,1-ij]хинолин-2-карбонил)-амино]-гексановой кислотой (L). Обнаруженное тушение
4f-люминесценции комплекса в присутствии БСА объяснено образованием аддукта БСА—Tb(III)—L. В обла-
сти низких концентраций БСА наблюдается статическое тушение флуоресценции зонда с константой тушения
Штерна–Фольмера, равной (6.1 ± 0.2)⋅106 М–1. Указанный комплекс предложен для определения БСА в интер-
вале 0.1—40.0 мкг/мл. Предел обнаружения составляет 0.03 мкг/мл.

ВВЕДЕНИЕ. Альбумин является одним из важ-
нейших компонентов сыворотки крови, преобла-
дающим среди сывороточных белков по количес-
твенному содержанию. Благодаря способности об-
ратимо связывать различные низкомолекулярные
вещества экзогенного и эндогенного происхожде-
ния (лекарства, яды, продукты метаболизма и т.п.)
альбумин осуществляет их транспортировку к
различным органам и тканям организма [1, 2]. Ус-
тановлено, что связывание этих веществ с актив-
ными центрами альбумина носит неспецифичес-
кий характер и осуществляется за счет различных
типов взаимодействий — гидрофобных, диполь-
ных, электростатических, посредством ван-дер-ва-
альсовых сил, водородных связей и др.

В биохимических исследованиях собственная
флуоресценция биологических материалов не все-
гда позволяет получить желаемую информацию
об объекте. В таком случае используют искусст-
венные флуорофоры, тo еcть специально синтези-
рованные вещества, имеющие характерный спектр
флуоресценции в свободном состоянии либо при
связывании с тем или иным объектом исследова-
ния. Флуоресценция таких веществ (зондов) дол-
жна отличаться высоким квантовым выходом и
достаточно большим временем жизни.

Зондовая флуоресценция чувствительна к стру-
ктурно-функциональным изменениям в биологи-
ческих мембранах, микровязкости ее липидного
бислоя, связыванию с белками и другими вещест-
вами, структурным перестройкам в белках, измене-
нию мембранного потенциала, концентрации внут-
риклеточного кальция и др. Интенсивность и вре-

мя жизни флуоресценции зонда характеризуют
подвижность его сольватной оболочки, поляриза-
ция флуоресценции — вращательную подвижность,
ориентацию и вязкость микроокружения зонда.
Тушение флуоресценции зонда посторонними ве-
ществами позволяет установить доступность флуо-
рофора для тушителя, его локализацию в белках
и мембранах клеток, а также проницаемость и ско-
рость диффузии тушителей [3].

Широко применяемые спектрофотометричес-
кие методы определения белков (биуретовый, Ло-
ури, Бредфорда) [4, 5] имеют ряд ограничений, в
том числе по чувствительности. Более чувствите-
льное люминесцентное определение протеинов [6]
реализуют с помощью ксантеновых (FAM, TAMRA,
R6G, Alexa Fluor) и цианиновых (Cy3, Cy5, Sybr
Green) красителей [7, 8], комплексов алюминия с
морином [9], сенсибилизированной люминесцен-
ции лантанидов в их комплексах с различными ли-
гандами [10—24]. Перспективность использования
комплексов европия (III) и тербия (III) для опреде-
ления белков и их свойств связана не только с вы-
сокой чувствительностью, но и характеристично-
стью спектров 4f-люминесценции — наличием в
них узких полос, большим стоксовским смещени-
ем, длительным временем жизни, что позволяет эли-
минировать влияние биоматрицы.

При низких концентрациях БСА взаимодей-
ствие имеет электростатическую природу в резу-
льтате связывания координационно  ненасыщен-
ных комплексных соединений лантанидов с про-
тивоположно заряженными группами белка. При
высоких концентрациях белка число связанных мо-
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лекул резко возрастает в результате кооперативно-
сти процесса, определяющую роль при этом игра-
ют гидрофобные взаимодействия. В большинстве
работ [13—19] установлено усиление интенсивно-
сти люминесценции (Iлюм) лантанидных зондов при
добавлении белков. Данное увеличение Iлюм авто-
ры объясняют двумя типами взаимодействий: вслед-
ствиe перекрывания спектров поглощения акцеп-
тора (лантанидный зонд) и флуоресценции доно-
ра (белок) возможен межмолекулярный перенос
энергии; при оптимальных условиях эксперимен-
та молекулы белка отрицательно заряжены и лег-
ко взаимодействуют с комплексами лантанидов,
что приводит к вытеснению молекул воды из внут-
ренней координационной сферы центрального ио-
на и уменьшению потерь энергии за счет вибраци-
онных колебаний ОН-групп.

В нескольких работах описано тушение люми-
несценции комплексных соединений лантанидов
в присутствии белков. При этом высказаны неко-
торые предположения о механизме тушения, ко-
торый авторы связывают с разрушением компле-
ксов-зондов [20, 21]. Эти гипотезы не подтверж-
дены спектроскопическими данными, вызывают
сомнение и требуют проверки.

Цель данной работы состояла в проведении
спектрально-люминесцентного изучения свойств
нового водорастворимого комплексного соедине-
ния тербия с 6-[(1-гидрокси-3-oксo-6,7-дигидро-3H,
5H-пиридо[3,2,1-ij]хинолин-2-карбонил)-амино]-
гексановой кислотой (L) и его взаимодействия с
белками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В работе ис-
пользовали реактивы квалификации не ниже ч.д.а.
и бидистиллированную воду. Стандартные раство-
ры хлоридов тербия и европия (0.1 моль/л) гото-
вили растворением соответствующих оксидов вы-
сокой чистоты, которые предварительно прока-
ливали в муфельной печи в течение 1 ч при 650—
700 oС в концентрированной соляной кислоте с
последующим выпариванием ее избытка на водя-
ной бане. Сухой остаток растворяли в дистилли-
рованной воде и разбавляли до необходимого объе-
ма. Концентрацию полученных растворов РЗЭ
контролировали комплексонометрически с инди-
катором арсеназо I в уротропиновом буферном
растворе при рН  7.0 ± 0.2.

Используемый реагент — 6-[(1-гидрокси-3-oксo-
6,7-дигидро-3H,5H-пиридо[3,2,1-ij]хинолин-2-кар-
бонил)-амино]-гексановая кислота (L) — был син-
тезирован, идентифицирован и очищен по мето-

дике [25]. Раствор (1⋅10–3 моль/л) реагента

получали растворением точной навески в воде с
подщелачиванием 0.1 моль/л раствором NaOH до
рН 7.0. Рабочие растворы реагентов готовили со-
ответствующим разбавлением водой.

Стандартные растворы (1 мг/мл, 1⋅10–5 моль/л)
БСА (белок плазмы крови крупного рогатого ско-
та производства Sigma, молекулярная масса 6.4⋅104

Da) готовили растворением точной навески белка
в воде и хранили при температуре 0—4 oС. Рабо-
чие растворы готовили соответствующим разбав-
лением стандартных растворов.

Значение рН  растворов устанавливали с по-
мощью 40 %-го водного раствора уротропина.

Спектры возбуждения люминесценции, а так-
же времена жизни регистрировали с помощью спек-
трофлуориметра Cary Eclipse (Varian) с ксеноно-
вой лампой 150 W. Все измерения проводили при
комнатной температуре (21 —23 oС). Спектры лю-
минесценции ионов европия (III) регистрировали
в области 560—650 нм с λмакс 580, 590 и 612 нм
(переходы 5D0→7F0, 5D0→7F1 и 5D0→7F2 соответ-
ственно), тербия (III) — в области 480—620 нм с
λмакс 490, 545 и 590 нм (переходы 5D4→7F6, 5D4
→7F5, 5D4→7F4 соответственно).

Электронные спектры поглощения регист-
рировали на спектрофотометре UV-2401 PC (Shi-
madzu) с использованием кварцевых кювет (l = 1
см). Значения рН  растворов измеряли с помощью
рН -метра Lab 850 (Schott Instruments GmbH) со
стеклянным электродом, калибровку которого про-
водили с помощью стандартных буферных рас-
творов. Значения времен жизни возбужденного со-
стояния ионов тербия вычисляли с использова-
нием программного обеспечения Cary Eclipse.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ. Спектр по-
глощения лиганда (L) в водном растворе харак-
теризуется наличием трех полос в ультрафиоле-
товой области спектра (рис. 1, а) с высокими мо-
лярными коэффициентами поглощения (ε, л⋅моль–1⋅
см–1): ε334 = 5.1⋅103; ε293  = 1.99⋅104; ε236 = 4.92⋅104,
что указывает на эффективное поглощение им све-
товой энергии и возможность передачи ее иону
лантанида.

L
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Энергия триплетного уровня изученного ли-
ганда, рассчитанная [26] из спектра фосфоресцен-
ции его комплекса с ионом гадолиния (ІІІ) при 77
К  (22200 см–1) (рис. 1, б), значительно выше энер-
гии уровней первого возбужденного состояния
ионов Tb(III) (20500 см–1) и Eu(III) (17300 см–1).

Наличие полос поглощения в УФ-области спе-
ктра с высокими молярными коэффициентами по-
глощения, а также величина энергии триплетного
уровня лиганда позволяют предположить, что в

комплексах ионов лантанидов с
указанным лигандом может осу-
ществляться эффективный пере-
нос энергии от органической ча-
сти молекулы к иону лантанида.

Поскольку взаимодействие
Ln(III) с лигандом L ранее не бы-
ло описано в литературе, нами ус-
тановлены условия комплексооб-
разования и изучены некоторые
спектрально-люминесцентные сво-
йства образующихся комплексов.

Было установлено, что для
достижения максимальной Iлюм
необходим 5-кратный избыток
реагента по отношению к иону лан-
танида. По люминесцентным дан-
ным методом ограниченного ло-
гарифмирования установлено, что
в недостатке лиганда или при эк-

вимолярном соотношении Tb(III) : L образуется ком-
плекс с соотношением компонентов Tb(III) : L =
=1:1, а при избытке лиганда — с соотношением
1:2. Комплексообразование лиганда с ионами Tb
(III) протекает в широком интервале значений рН
— от 3.5 до 10.0 с максимумом люминесценции
при рН  7.5—8.5.

Максимумы спектра возбуждения (λвозб) изу-
ченного комплекса (рис. 2, а) находятся в УФ-об-
ласти спектра при 240 и 300 нм. Наиболее интенсив-
ной в спектрах люминесценции комплекса тербия 
(III) является полоса, соответствующая переходу
5D4→7F5 с максимумом при 545 нм (рис. 2, б).

В пользу заключения об эффективности пере-

Аналитическая химия

Рис. 1. Спектры поглощения лиганда L (а) и
фосфоресценции комплекса Gd(III)—L при
77 К  (б). СL = СGd = 1⋅10–5 моль/л; l =1 см.

a б

Рис. 2. Спектр возбуждения комплекса Tb(III)—L (CTb(III) = CL = 1⋅10–5 моль/л) (а); тушение собственной
люминесценции L и увеличение Iлюм Tb(III) (б) в присутствии различных концентраций ионов Tb(III), моль/л:

1 — 0; 2 — 1⋅10–7; 3 — 1⋅10–6; 4 — 1⋅10–5; 5 — 1⋅10–4; 6 — 1⋅10–3; 7 — 1⋅10–2.

бa
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дачи энергии возбуждения от органического лига-
нда к иону лантанида свидетельствует тот факт, что
по мере прибавления к раствору реагента (с кон-
центрацией 1⋅10–5 моль/л) растворов Tb(III) в раз-
личных концентрациях ((1⋅10–7—1⋅10–2) моль/л) на-
блюдается снижение интенсивности молекулярной
люминесценции лиганда (рис. 2, б).

Одной из основных характеристик люминес-
ценции является ее длительность, которая опреде-
ляется временем жизни возбужденного состояния
(τ). Кинетика затухания люминесценции для по-
лос с максимумом при 545 нм для Tb(III) (5D4)
является экспоненциальной и может быть охарак-
теризована τ, которое для комплекса Tb(III) : L =
=1:1 составляет 680 мкс.

В данной работе нами изучено влияние БСА
на интенсивность люминесценции ионов тербия (III)
в комплексе с  L. Взаимодействие в тройной систе-
ме Tb—L—белок протекает в широком интервале
значений рН  — от 3.5 до 10.0 с максимумом люми-
несценции при рН  7.5—8.5. Изучено влияние кон-
центраций тербия (III) и L на Iлюм. Установлено,
что оптимальными являются равные концентра-
ции тербия и L (1⋅10–6 М), которые использова-
лись нами для дальнейших исследований.

Обнаружено резкое тушение Iлюм комплекса
при добавлении различных концентраций БСА
(рис. 3).

Белки обладают амфолитной природой и пред-
ставляют собой цвиттер-ионы, которые в зависи-
мости от рН  раствора несут положительный или
отрицательный избыточный заряд [27]. При опти-
мальных для проявления люминесцeнции компле-

кса Tb(III)—L значениях рН 7.5—8.5 молекулы бел-
ка несут отрицательный заряд и способны элек-
тростатически взаимодействоать с положительно
заряженным ионом тербия. С другой стороны, кар-
боксильная группа молекулы лиганда при дан-
ном значении рН  ионизирована и способна при-
соединяться по протонированным аминогруппам
белка. Это подтверждается изменением спектров
поглощения свободного лиганда и БСА (рис. 4) по
сравнению с их спектрами при совместном присут-
ствии L—БСА, что указывает на взаимодействие

L—белок, которое возможно приводит к переда-
че энергии от лиганда к БСА. Также о переносе
энергии свидетельствует перекрывание спектра
поглощения реагента со спектрами поглощения и
люминесценции белка. В результате этого проис-
ходит уменьшение передачи энергии от лиганда к
иону тербия, что объясняет уменьшение интенси-
вности люминесценции Tb(III) в системе Tb—
L—белок.

Рис. 3. Спектры люминесценции комплекса Tb(III)—L
в присутствии различных концентраций БСА: 1 — 0;
2 — 0.5; 3 — 40 мкг/мл. СTb=СL=1⋅10–6 моль/л.

Рис. 4. Спектры поглощения: 1 — раствора БСА; 2 —
раствора БСА в присутствии ионов Tb(III); 3 — раство-
ра лиганда L; 4 — раствора комплекса Tb(III)—L; 5 —
раствора БСА в присутствии лиганда; 6 — раствора
БСА в присутствии комплекса Tb(III)—L. СTb=СL=1⋅10–5

моль/л; СБСА=200 мкг/мл.
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Как видно из рис. 5, при добавлении различ-
ных концентраций БСА к комплексу Tb(III)—L
происходит увеличение Iлюм, а также гипсохром-
ное смещение (20 нм) максимума флуоресценции
полосы лиганда. Увеличение интенсивности флуо-
ресценции можно объяснить процессом обратно-
го переноса энергии от иона тербия к лиганду,
что связано с небольшим зазором между энергия-
ми триплетного уровня лиганда (22200 см–1) и воз-
бужденного уровня тербия (III) 5D4 (20500 см–1).
Установлено также, что в случае комплекса Eu(III)
—L не наблюдается изменения Iлюм в присут-
ствии белка и, следовательно, не реализуется про-
цесс обратного переноса энергии, что связано со
значительной разницей между энергиями трипле-
тного уровня лиганда (22200 см–1) и возбужден-
ного уровня европия (III) 5D0 (17300 см–1). В то же
время гипсохромное смещение максимума флуо-
ресценции полосы лиганда является дополнитель-
ным свидетельством взаимодействия лиганда с
белком.

Зависимость  Iлюм комплекса Tb(III)—L от
концентрации БСА представлена на рис. 6, а. Гра-
дуировочный график в координатах Штерна–
Фольмера представлен на рис. 6, б.

Тушение Iлюм комплекса Tb(III)—L происхо-
дит за счет как динамического, так и статическо-
го механизмa, о чем свидетельствует характерное
отклонение вверх и вогнутость по отношению к
оси ординат графика Штерна–Фольмера [28] на
рис. 6, б. В обоих случаях зависимость относите-
льной интенсивности люминесценции от концен-

трации тушителя описывается уравнением Штер-
на–Фольмера:

I0/I =  1 +  KSV[Q] , (1)

где I0, I — интенсивность флуоресценции флуо-
рофора в отсутствие и в присутствии тушителя со-
ответственно; [Q] — концентрация тушителя; KSV
— константа тушения Штерна–Фольмера.

При тушении по статическому механизму KSV
представляет собой константу равновесия образо-
вания комплекса в основном состоянии, тo еcть кон-
станту комплексообразования (связывания). Полу-
ченные экспериментальные данные в области ни-
зких концентраций БСА (0.1—10.0 мкг/мл) проа-

Аналитическая химия

Рис. 5. Спектры люминесценции комплекса Tb(III)—L
и лиганда в присутствии различных концентраций БСА:
1 — 0; 2 — 3; 3 — 5; 4 — 20; 5 — 30; 6 — 50 мкг/мл.
СTb=СL=1⋅10–6 моль/л.

Рис. 6. Зависимость интенсивности люминесценции ком-
плекса Tb(III)—L от концентрации БСА (а) и градуи-
ровочный график в координатах Штерна–Фольмера
(б). СTb=СL=1⋅10–6  моль/л.

a

  б
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нализированы в рамках уравнения Штерна–Фоль-
мера. Линейный характер зависимости интенсив-
ности флуоресценции комплекса Tb(III)–L от
концентрации БСА свидетельствует об образова-
нии аддукта Tb(III)—L—БСА. Константа образо-
вания аддукта, вычисленная по уравнению (1), рав-
на (6.1 ± 0.2)⋅106 М–1, и сопоставима с соответст-
вующией величиной для зонда на основе компле-
кса Eu(III)—доксициклин [17], что характеризует
близкую степень связывания данных флуоресцен-
тных зондов с молекулами белков.

Время жизни люминесценции комплекса Tb
(III)—L в присутствии различных концентраций
БСА остается неизменным (рис. 7). На основании
этого можно сделать вывод о существенном вкла-
де статической составляющей в механизм туше-
ния, которое происходит в результате образова-
ния в основном состоянии нефлуоресцирующего
аддукта Tb(III)—L—белок.

Проверена возможность определения БСА по

тушению интенсивности люминесценции комплек-
сного соединения Tb(III)—L.

При оптимальных условиях тушение Iлюм
Tb(III) в изученном комплексе наблюдается в
интервале концентраций БСА 0.1—40.0 мкг/мл.
Предел обнаружения составляет 0.03 мкг/мл.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. В мерные колбы
объемом 10 мл вносили по 0.5, 2.0, 5.0 мл рабоче-
го раствора БСА (100 мкг/мл) (5 параллельных из-
мерений). В каждую колбу прибавляли по 1.0 мл
рабочих растворов хлоридов калия, натрия, каль-

ция и глюкозы (1⋅10–4 моль/л); по 0.5 мл рабочего
раствора L-аланина (1⋅10–4 моль/л). Далее в каж-
дую колбу добавляли по 1.0 мл 1⋅10–5 моль/л рас-
твора хлорида тербия, 1.0 мл 1⋅10–5 моль/л рас-
твора L, 0.4 мл 40 %-го раствора уротропина. Па-
раллельно готовили раствор контрольной пробы,
который содержит все компоненты, кроме белка.
Растворы доводили до 10.0 мл водой и перемеши-
вали. Через 5 мин измеряли Iлюм при λэмис=545 нм
(λвозб =300 нм).

Аналитические характеристики методики: ин-
тервал линейности 0.1—40.0 мкг/мл; уравнение в
координатах Штерна—Фольмера I0/I = 1.12 +
0.054С + 0.004С2, где C — концентрация БСА,
мкг/мл; коэффициент корреляции R=0.9989. Пре-
дел обнаружения (0.03 мкг/мл) рассчитывали по
3s-критерию (n=5). Результаты определения БСА
в модельных растворах представлены в таблице.

Предлагаемая методика характеризуется удов-
летворительными метрологическими характеристи-
ками и простотой выполнения.

ВЫВОДЫ. Обнаружено тушение бычьим сыво-
роточным альбумином люминесенции комплекса
тербия (III) с 6-[(1-гидрокси-3-oксo-6,7-дигидро-3H,5H-
пиридо[3,2,1-ij]хинолин-2-карбонил)-амино]-гекса-
новой кислотой. Установлен смешанный механизм
тушения с преобладанием статического в резуль-
тате взаимодействия белка с лигандом и образо-
вания аддукта Tb(III)—L—БСА. Комплекс Tb(III)
—L может быть использован в качестве флуорес-
центного зонда для высокочувствительного опре-
деления БСА, а также для изучения связывания ле-
карственных препаратов с белками плазмы крови.

РЕЗЮМЕ. Методом флуоресценції досліджено вза-
ємодію глобулярного білка бичачого сироваткового
альбуміну (БСА) з новою водорозчинною комплексною

Рис. 7. Кривые затухания люминесценции комплекса
Tb(III)—L в присутствии различных концентраций
БСА, мкг/мл: 1 — 0 (681 мкс); 2 — 0.5 (694 мкс); 3 —
1.0 (684 мкс); 4 — 2.0 (696 мкс); 5 — 5.0 (671 мкс).
СTb=СL=1⋅10–6 моль/л.

Результаты определения БСА методом введено–най-
дено в модельных  растворах  (P= 0.95, n= 5)

Посторонние
вещества*

БСА, мкг/мл
S r

Введено Найдено

Na+ , K+ , Ca2+ ,
глюкоза, L-

aланин

  5.0 5.2 ± 0.3 0.048
20.0 19.4 ± 0.5 0.022
50.0 50.2 ± 1.1 0.018

* CMe
n+ = 1⋅10–5, Cглюкоза = 1⋅10–5, CL-аланин = 5⋅10–6 моль/л.
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сполукою тербію з 6-[(1-гідрокси-3-oксo-6,7-дигідро-3H,
5H-піридо[3,2,1-ij]хінолін-2-карбоніл)-аміно]-гексановою
кислотою (L). Виявлене гасіння 4f-люмінесценції комп-
лексу в присутності БСА пояснене утворенням аддукту
БСА—Tb(III)—L. В області низьких концентрацій БСА
спостерігається статичне гасіння флуоресценції зонду
з константою гасіння Штерна–Фольмера, яка дорівнює
(6.1 ± 0.2)⋅106 М–1. Вказаний комплекс запропонований
для визначення БСА в інтервалі 0.1—40.0 мкг/мл. Межа
виявлення складає 0.03 мкг/мл.

SUMMARY. The interaction between bovine serum
albumin (BSA) and the new water-soluble terbium complex
with 6-[(1-hydroxy-3-oxo-6,7-dihydro-3H,5H-pyrido[3,2,1-
ij]quinoline-2-carbonyl)-amino]-hexanoic acid (L) has been
investigated by fluorescence method. 4f-Luminescence quen-
ching of the complex in the presence of BSA has been ex-
plained by formation of BSA—Tb(III)—L adduct. F luo-
rescence static quenching of the probe has been observed
in the range of low BSA concentrations with a Stern–Vol-
mer quenching constant equal to (6.1 ± 0.2)⋅106 М–1. The
complex has been offered for determination of BSA in the
range of 0.1—40.0 µg/ml. The detection limit is 0.03 µg/ml.
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УДК  543.3 + 543.422 + 542.61 + 611.185.1

В.А. Дорощук, М.С. Межуева, С.А. Лелюшок, С.А. Куличенко

АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА И МАРГАНЦА 
В ПРИРОДНЫХ ВОДАХ С ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫМ МИЦЕЛЛЯРНО-
ЭКСТРАКЦИОННЫМ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕМ

Изучена мицеллярная экстракция цинка и марганца в присутствии сульфарсазена и катионных ПАВ фазами
неионного ПАВ при температуре помутнения. Предложены условия атомно-абсорбционного определения
ионов металлов в природных водах с предварительным мицеллярно-экстракционным концентрированием.

ВВЕДЕНИЕ. Цинк и марганец относятся к груп-
пе биометаллов с низким содержанием в объектах
окружающей среды [1]. Физиологическое значе-
ние и биологическая роль марганца достаточно
многообразны. Он стимулирует процессы роста, об-
разования костной и нормального функциониро-
вания соединительной ткани [1]. Ионы цинка вхо-
дят в состав более ста ферментов, обеспечивают
стабильность биологических мембран и заживле-
ние ран [1]. Поэтому определение содержания таких
металлов в природных водах является актуальной
задачей аналитической и экологической химии.
Определение цинка и марганца в таких объектах
проводят с использованием предварительного кон-
центрирования, как правило, методом экстракции
органическими растворителями или с помощью
сорбции на химически модифицированных крем-
неземах [2, 3]. Однако сорбционно-фотометричес-
кие методики вследствие низкой селективности ма-
ло пригодны для определения металлов в природ-
ных водах. Недостатком экстракционного концен-
трирования является, в первую очередь, токсич-
ность используемых растворителей и достаточно
низкие коэффициенты концентрирования [3].

Экологически безопасной альтернативой клас-
сической экстракции органическими растворите-
лями выступает интенсивно развивающийся ме-
тод мицеллярной экстракции микрокомпонентов
фазами неионных поверхностно-активных вещес-
тв (НПАВ) при температуре помутнения [4—6].
Так, растворимость неионных ПАВ в воде обус-
ловлена образованием системы водородных свя-
зей между атомами кислорода полиокcиэтилено-
вой цепи НПАВ и молекулами воды [7]. При на-
гревании растворов НПАВ выше некоторой тем-
пературы — температуры помутнения (Тп), такие
водородные связи разрушаются, и происходит фа-
зовое расслоение. В результате образуются две фа-

зы, одна из которых сформирована крупными гид-
ратированными мицеллами НПАВ (мицеллярная
фаза НПАВ), а вторая представляет собой водный
раствор неионного ПАВ с концентрацией, близ-
кой к критической концентрации мицеллообразо-
вания. В целях концентрирования используют ми-
целлярную фазу НПАВ. Мицеллярная экстракция
фазами НПАВ обеспечивает более высокие коэф-
фициенты абсолютного концентрирования при ис-
пользовании небольших объемов пробы (10—100
мл), легко сочетается с основными физико-хими-
ческими методами определения, существенно повы-
шает экобезопасность анализа, и, в ряде случаев,
улучшает метрологические характеристики гибрид-
ных методик [8—10].

Цель работы — изучение возможности при-
менения мицеллярной экстракции для совместно-
го концентрирования цинка и марганца и разра-
ботка условий их атомно-абсорбционного опре-
деления в природных водах с предварительным ми-
целлярно-экстракционным концентрированием.
В качестве реагента для мицеллярной экстракции
цинка и марганца использовали сульфарсазен (СА).
Выбор реагента был обусловлен его способностью
к образованию устойчивых комплексных соеди-
нений с ионами Zn2+ и Mn2+ и возможностью мо-
дификации гидрофобности аналитических форм ка-
тионными ПАВ по незадействованных на комплек-
сообразование сульфо- и арсоногруппах.

РЕАГЕНТЫ И АППАРАТУРА . В качестве неион-
ного ПАВ использовали препарат Triton X-100
(фирма Merck) — 4-(1,1,3,3-тетраметилбутил)-фе-
нил-полиэтиленгликоль (4(С8Н 17)С6Н 4(ОСН 2-
СН2)10ОН ). Выбор Triton X-100 был обусловлен
его способностью к быстрому формированию фаз
при нагревании растворов, компактностью и
приемлемой вязкостью формируемой мицелляр-
ной фазы НПАВ. Растворы Triton X-100 готови-
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ли растворением навески препарата в дистилли-
рованной воде.

Растворы сульфарсазена (ч.д.а, РЕАХИМ) го-
товили растворением точной навески препарата
в водных растворах НПАВ. Рабочие растворы цин-
ка и марганца готовили согласно [11]. Использо-
вали галогениды алкилпиридиниев с различной
длиной углеводородного радикала (n) общей фор-
мулы:

В качестве катионных ПАВ также использо-
вали галогениды алкиламмониев с n = 6—16.

Спектры поглощения растворов измеряли с
помощью спектрофотометра СФ-46 и фотоколо-
риметра КФК-3, кислотность растворов — рН-ме-
тром рН340 со стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.

МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТА . Водные раст-
воры НПАВ (V0 =10 мл), содержащие необходи-
мые компоненты, помещали в калиброванные мер-
ные цилиндры, закрепляли в штативе и погружа-
ли в стеклянную водяную баню. Нагревание про-
водили со скоростью ≈1 оС/мин. Температуру рас-
творов контролировали термометрами, погру-
женными в один из цилиндров и непосредственно
в водяную баню. При достижении температуры по-
мутнения наблюдали характерную опалесценцию
растворов и выдерживали систему при этой тем-
пературе до полного расслоения фаз. Плотность
мицеллярной фазы несколько выше плотности во-
ды, и мицеллярная фаза НПАВ собиралась на дне
цилиндра. Специфика препаратов серии Triton со-
стоит в очень медленном растворении образовав-
шейся при температуре помутнения мицеллярной
фазы и возврате системы к равновесному гомоген-
ному состоянию. Поэтому после разделения фаз и
охлаждения растворов до комнатной температуры
водную фазу отделяли декантацией.

Распределение цинка и марганца контроли-
ровали с помощью атомно-абсорбционного спек-
трофотометра AAS 1N при 213.9 и 279.5 нм соот-
ветственно. Горючая смесь: ацетилен—воздух. На
основе полученных данных рассчитывали степень
извлечения (R ) и коэффициенты распределения
(D) цинка и марганца в системе вода—фаза Tri-
ton X-100.

Мицеллярно-экстракционному извлечению
аналитов предшествует солюбилизация аналити-
ческой формы в мицеллярных растворах неион-
ного ПАВ [12]. При этом протекающие солюби-

лизационные процессы могут изменять характери-
стики комплексообразования ионов металлов по
сравнению с водными растворами. Поэтому в ра-
боте изучили комплексобразование цинка и мар-
ганца с сульфарсазеном и КПАВ в присутствии
неионного ПАВ Triton X-100. Спектр светопогло-
щения комплекса Zn–CA в 1 %-м растворе НПАВ
характеризуется максимумом при λ = 490 нм. Вве-
дение в исследованную систему бромида тетраде-
цилпиридиния (ТДПБ) приводит к смещению мак-
симума поглощения трехкомпонентного комплек-
са в коротковолновую область на 10 нм. Образо-
вание комплексных соединений Zn–CA и Zn–CA–
ТДПБ  наблюдается при рН  > 7.5. Спектры свето-
поглощения комплексных соединений Мn–CA

Аналитическая химия

n = 8—18,
X — Cl–, Br–.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения цинка  (а) и
марганца (б) в фазу Triton X-100 в двухкомпонентной
системе М–CA (1) и трехкомпонентной системе М–CA–
ТДПБ  (2) от величины рН . СZn=1.95, СMn=1.1 мкг/мл,
ССА=6⋅10–5, СТДПБ =9⋅10–5 моль/л, СНПАВ =1 %.

a

  б
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(рН  > 7) и Мn–CA–ТДПБ (pH > 9) в 1 %-м раст-
воре Triton X-100 характеризуются максимумами
при λ 500 и 510 нм соответственно. Методом сдви-
га равновесия установлено образование в 1 %-м
растворе НПАВ комплексных соединений с соот-
ношением М  : CA = 1:1 и М  : CA : ТДПБ  = 1:1:2.
При этом, координация катионов ТДПБ проис-
ходит по сульфо- и арсоногруппе сульфарсазена.

Установлено, что в присутствии сульфарсазе-
на цинк и марганец извлекаются в мицеллярную
фазу Triton X-100 на ≈ 70 и 90 % соответственно
(рис. 1, кривые 1). Неполное извлечение ионов ме-
таллов из водных растворов индивидуальным ре-
агентом объясняется гидрофильностью образующи-
хся в системе комплексных соединений. Так, ком-
плексы Zn–CA и Мn–CA в водно-мицеллярном рас-
творе Triton X-100 находятся в анионных формах
за счет диссоциации незадействованной в комп-
лексообразовании сульфогруппы СА.

Удобным и эффективным приемом повыше-
ния гидрофобности комплексных соединений ио-
нов металлов с органическими аналитическими
реагентами является их модификация катионны-
ми ПАВ [12]. Так, введение в исследованные сис-
темы бромида тетрадецилпиридиния способству-
ет количественному (R  > 99 %) извлечению цинка
и марганца в мицеллярную фазу Triton X-100. При
этом ионы цинка и марганца извлекаются в ми-
целлярную фазу в интервале рН  8—11 и 9.5—12
соответственно. Таким образом, образование элек-
тронейтральных гидрофобных трехкомпонент-
ных комплексов приводит к полному извлечению
ионов металлов в мицеллярную фазу.

Зависимости степени извлечения цинка и мар-
ганца в присутствии СА в фазу Triton X-100 от
концентрации ТДПБ имеют вид кривых насыще-
ния с выходом на плато при СТДПБ = 5⋅10–5 моль/л
(рис. 2). Полученные результаты позволяют соз-
дать условия для совместного мицеллярно-экст-
ракционного концентрирования цинка и марган-
ца в фазу НПАВ.

Изучение влияния длины углеводородного ра-
дикала (n) катионных ПАВ галогенидов алкилам-
мониев и алкилпиридиниев на мицеллярную экст-
ракцию цинка и марганца с СА позволило просле-
дить влияние общей гидрофобности трехкомпо-
нентного комплекса на его распределение в систе-
ме вода—фаза НПАВ. Увеличение длины углево-
дородного радикала КПАВ монотонно повышает
степень извлечение цинка в мицеллярную фазу с
дальнейшим выходом зависимостей R=f(n) на пла-

то (рис. 3). При использовании для модификации
комплекса солей алкиламмония полное мицелляр-
но-экстракционное извлечение цинка в фазу НПАВ
наблюдается при n ≥ 12. Галогениды алкилпири-
диния обеспечивают количественное извлечение ме-
талла уже при n ≥ 10. Аналогичные результаты бы-
ли получены и при мицеллярной экстракции мар-
ганца. Следует отметить, что в литературе не уда-
лось найти данных о различном влиянии катио-
нов алкиламмония и алкилпиридиния на условия
образования, состав и свойства трехкомпонентных
комплексов металл—реагент—катионное ПАВ. С

Рис. 2. Зависимость степени извлечения цинка (1) и мар-
ганца  (2) в присутствии СА в фазу Triton X-100 от
концентрации ТДПБ . СZn=1.95, СMn=1.1 мкг/мл, ССА=
=6⋅10–5 моль/л, рН  10, СНПАВ =1 %.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения цинка в присут-
ствии СА в фазу Triton X-100 от длины углеводородного
радикала катионов алкиламмония (1) и алкилпиридиния
(2). СZn=1.95 мкг/мл, ССА=6⋅10–5, СКПАВ =9⋅10–5 моль/л,
рН  10, СНПАВ =1 %.
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нашей точки зрения дифференциальное влияние
катионов алкиламмония и алкилпиридиния с
одинаковой длиной углеводородного радикала
на мицеллярно-экстракционное извлечение ионов
металлов можно объяснить большей гидрофобно-
стью именно алкилпиридиниев. Таким образом, при
использовании для мицеллярной экстракции в ка-
честве аналитической формы трехкомпонентных
комплексов металл—реагент—катионное ПАВ пред-
почтительным представляется применение галоге-
нидов алкилпиридиниев.

С учетом полученных данных разработаны ус-
ловия атомно-абсорбционного определения цин-
ка и марганца в природных водах с предваритель-
ным мицеллярно-экстракционным концентриро-
ванием в фазу НПАВ.

МЕТОДИКА  ОПРЕДЕЛЕНИЯ. Пробу воды объе-
мом 100 мл подкисляли азотной кислотой до рН
1–2 и обрабатывали ультразвуком  в течение 5 мин.
В подготовленной воде растворяли 0.5 г препара-
та Triton X-100, 0.055 г сульфарсазена и 0.01 г бро-
мида тетрадецилпиридиния. С помощью раствора
гидроксида калия устанавливали рН  раствора 10.0.
Нагревали раствор на водяной бане до темпера-
туры помутнения (≈68 оC) и выдерживали при этой
температуре на протяжении 30 мин до полного рас-
слоения фаз. После охлаждения водную фазу от-
деляли декантацией, а образовавшуюся мицелляр-
ную фазу разбавляли дистиллированной водой до
5 мл и проводили атомно-абсорбционное опре-
деление цинка и марганца. Содержание металлов
в пробе находили по градуировочному графику.

Методика была проверена методом “введено–
найдено” и апробирована при определении цинка
и марганца в природных водах (таблица). Прави-
льность полученных результатов контролировали
согласно [13] с использованием для концентриро-

вания упаривание пробы. Полученные данные сви-
детельствуют об удовлетворительной правильно-
сти и воспроизводимости результатов определе-
ния металлов в предложенных условиях. С учетом
концентрирования нижний предел определения
цинка и марганца (3σ) по разработанной методи-
ке составляет 5 и 10 мкг/л соответственно (пламя
— смесь ацетилена и воздуха). Методика обеспечи-
вает 20-кратное концентрирование ионов метал-
лов при использовании для анализа 100 мл  воды.

Таким образом, в работе изучена мицеллярная
экстракция цинка и марганца фазами неионного
поверхностно-активного вещества Triton X100 в при-
сутствии сульфарсазена и катионных ПАВ. Пока-
зано, что полное совместное извлечение металлов
в виде трехкомпонентных комплексных соедине-
ний металл—сульфарсазен—бромид тетрадецил-
пиридиния в мицеллярную фазу наблюдается в ин-
тервале рН  9.5–11. Предложена методика атомно-
абсорбционного определения металлов в водах с
предварительным мицеллярно-экстракционным
концентрированием при температуре помутнения.
Методика апробирована при определении содер-
жания цинка и марганца в природных водах.

РЕЗЮМЕ. Вивчено міцелярну екстракцію цинку і
мангану у присутності сульфарсазену та катіонних ПАР
фазами неіонної ПАР при температурі помутніння. За-
пропоновано умови атомно-абсорбційного визначення
іонів металів у природних водах з попереднім міцелярно-
екстракційним концентруванням.

SUMMARY. The cloud point extraction of zinc and
manganese by phases of non-ionic surfactant Triton X-100
in the presence of sulpharsazene and cationic surfactants was
study. The procedure of atomic absorption determination
of metals in natural waters after cloud point preconcentra-
ting was elaborated.

Аналитическая химия

Результаты определения цинка и марганца в природных водах по предложенной методике (Р=0.95, n=4)

Объект
(место отбора пробы,

май 2009 г.)

Марганец Цинк

Найдено,
мкг/л S r

Найдено
согласно

[13], мкг/л
S r

Найдено,
мкг/л S r

Найдено
согласно

[13], мкг/л
S r

р. Десна (с. Осещино) 71 ± 3 0.03 68 ± 4 0.04 31 ± 3 0.07 34 ± 5 0.10
Киевское водохранилище 26 ± 3 0.06 29 ± 4 0.08 45 ± 4 0.05 43 ± 4 0.06
Озеро (с. Малютянка) 91 ± 3 0.02 88 ± 4 0.05 13 ± 2 0.08 10 ± 4 0.10
р. Йохаган-Су (с. Соколиное,
АР Крым)

15 ± 3 0.07 14 ± 3 0.09 88 ± 2 0.02 92 ± 4 0.03
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  541.789.6+547.321

Л.М. Ягупольский, О.И. Чернега, А.Б. Рябицкий, А.А. Герасёв, 
А.Д. Качковский, Ю.Л. Ягупольский

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ КАРБО- И ДИКАРБО-
ТИАЦИАНИНОВ С ПОЛНОСТЬЮ ФТОРИРОВАННОЙ  ПОЛИМЕТИНОВОЙ ЦЕПЬЮ

Проведено комплексное — спектральное и квантово-химическое — исследование влияния атомов фтора в
полиметиновой цепи на электронное строение и спектральные свойства карбо- и дикарботиацианинов. Ус-
тановлено, что фторирование хромофора практически не влияет на длины С–С-связей, однако значительно
уменьшает электронную плотность на углеродных атомах основного хромофора вследствие сильной поля-
ризации связей C–F, а также приводит к смещению вниз энергетической щели. Анализ спектров поглощения
и данных расчетов молекул красителей с полностью фторированной полиметиновой цепью показал, что
длинноволновая полоса, отвечающая первому электронному переходу, и полоса анизотропии, соответствую-
щая второму переходу, претерпевают батохромный сдвиг. Спектральный эффект увеличивается при удлинении
хромофора – при переходе от карбоцианинов к дикарбоцианинам.

ВВЕДЕНИЕ. Цианиновые красители известны
уже больше столетия, однако их исследование не-
изменно продолжается из-за постоянно расширя-
ющейся области применения [1—3]. Кроме тради-
ционного использования цианинов, как и других
типов полиметиновых красителей, в качестве сен-
сибилизаторов, флуоресцентных сенсоров и ме-
ток [1, 4], в последнее время они находят приме-
нение в нелинейной оптике, базирующейся на пе-
реходах в высшие возбужденные состояния [1, 3].
Это стимулирует дальнейшее расширение иссле-
дований этого типа линейных сопряженных соеди-
нений как спектральными, так и квантово-хими-
ческими методами. В типичных спектрах погло-
щения цианиновых красителей наблюдается вы-
соко интенсивная (с экстинкцией до 250000—
300000 M–1) и сравнительно узкая (30—50 нм) по-
лоса, соответствующая переходу S0→S1, которая
может смещаться от УФ  до ближней ИК-области
при последовательном удлинении полиметиновой
цепи и/или введении концевых групп, содержащих
собственную разветвленную π-систему. Поглоще-
ния в высшие состояния S0→Sn, как правило, ме-
нее интенсивны в обычном одноэлектронном по-
глощении, хотя могут оказаться интенсивными в
спектрах двухфотонного поглощения или погло-
щения из возбужденного состояния [6—8]. Иной
путь влияния на спектры одно- и двухфотонного
поглощения и другие свойства полиметиновых кра-
сителей заключается в модификации строения по-

лиметиновой цепи — циклизация ее части, введе-
ние мостиковых группировок.

В ряду вариаций изменения структуры поли-
метиновой цепи особое место занимают исследо-
вания влияния атомов фтора на спектральные свой-
ства красителей. В ряде работ [9, 10], посвящен-
ных спектральным исследованиям фторзамещен-
ных в цепи цианиновых красителей, было показа-
но, что атом фтора, несмотря на его высокую элек-
троотрицательность, проявляет себя как сильный
электронодонорный заместитель и сдвигает макси-
мум полосы поглощения согласно правилу Ферс-
тера–Дьюара–Нотта [11—13]: в длинноволновую об-
ласть — в нечетных положениях цепи и в корот-
коволновую область — в четных положениях. Вли-
яние нескольких атомов фтора, одновременно вве-
денных в хромофор ряда карбоцианинов, а также
в хромофор тиадикарбоцианинов, было детально
исследовано с помощью расчетов методом ППП
[14], и показано хорошее соответствие рассчитан-
ных длин волн первого электронного перехода с
положением максимума длинноволновой полосы
в спектрах поглощения этих красителей. В то же
время дифторвиниленовый сдвиг при переходе от
карбоцианина к дикарбоцианину с полностью фто-
рированными полиметиновыми цепями был оце-
нен ранее, на основании расчетных данных, и под-
твержден только в 2010 г. [15, 16]. Следует подчер-
кнуть, что влияние атомов фтора в цепи на высшие
электронные переходы ранее исследовано не было.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В развитие ис-
следований фторированных цианиновых красите-
лей настоящая работа посвящена анализу влия-
ния атомов фтора в цепи сопряжения на элект-
ронное строение тиакарбо- и тиадикарбоциани-
нов, равновесную молекулярную геометрию, а так-
же на электронные переходы как в первое, так и
последующие возбужденные состояния.

В качестве объектов были выбраны карбо- и
дикарботиацианины І, ІІ и их соответствующие ана-
логи ІІІ, ІV с полностью фторированной полиме-
тиновой цепью:

Синтез красителей ІІІ, ІV описан ранее [16].
В качестве противоиона использован анион BF4

–.
Спектры поглощения, флуоресценции и анизо-

тропии возбуждения флуоресценции были изме-
рены на спектрофлуориметре CM 2203 (Солар, Бе-
ларусь) в этиленгликоле при концентрациях поря-
дка 5⋅10–6 моль/л. Анизотропия возбуждения флуо-
ресценции измерялась на длине волны излучения
около максимума флуоресценции при фиксирован-
ной поляризации и рассчитывалась по формуле:

r(λ) =  
I ||(λ) − G ⋅I⊥(λ)

I ||(λ) + G ⋅2I⊥(λ)
 ,

где интенсивность флуоресценции записывалась как
функция длины волны возбуждения при паралле-
льной (I||(λ)) и при перпендикулярной (I⊥(λ)) поля-
ризации возбуждения по отношению к поляриза-
ции испускания. G-фактор выражает отношение чув-
ствительности детектирующей системы к перпен-
дикулярно и параллельно поляризованному свету.

Спектры 13С ЯМР были измерены на спектро-
метре Varian GEMINI 2000 с частотой на ядрах
13С 100.61 МГц, ширина спектрального окна сос-
тавляла 30000 Гц, количество точек 128000. Тетра-
метилсилан был использован в качестве внутрен-
него стандарта. Квантово-химические расчеты бы-
ли произведены с помощью программных паке-
тов GAUSSIAN03 [17] и HyperChem [18]. Оптими-

зация молекулярной геометрии, распределениe за-
рядовой плотности, энергии уровней были опреде-
лены с применением метода B3LYP и базисного на-
бора 6-31G(d,p), электронныe переходы —полу-
эмпирическим методом AM1.

Оптимизированные длины углерод–углерод-
ных связей в полиметиновой цепи всех четырех
красителей приведены на рис. 1, а,б.

Как видно, расчеты незамещенных карбоциа-
нинов І и ІІ дают типичное для полиметиновых
красителей выравнивание длин связей, причем при
удлинении хромофора степень выравнивания увели-
чивается. При переходе к красителям с полностью
фторированной полиметиновой цепью выравнен-
ность связей качественно сохраняется, однако дли-

І: n=1;
ІІ: n=2

ІII: n=1;
ІV: n=2.

Рис. 1. Длины связей карботиацианинов (а), дикарбо-
тиацианинов (б) и заряды (в) на атомах углерода в хро-
мофоре красителей І, ІІ (1) и ІІІ, ІV (2).

а

б

в
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ны центральных связей несколько уменьшаются
(на величину около 0.01 Ao ), в то время как длины
крайних связей приблизительно на такую же ве-
личину возрастают — как в карбоцианинах, так и
в дикарбоцианинах. Согласно расчетам, длины свя-
зи C–C лежат в пределах 1.375—1.395 Ao . Столь
небольшое влияние атомов фтора на длины С–С-
связей, например, при переходе от тиакарбоциа-
нина І к его трифторпроизводному ІІІ, получен-
ное при оптимизации молекулярной геометрии,
было ранее подтверждено экспериментально — с
помощью рентгеноструктурного анализа [15]. Так,
длины связей в цепи соединения ІІІ равны: 1.399,
1.384, 1.378, 1.411 Ao  и практически близки к тако-
вым в красителе І с незамещенной цепью: 1.391, 1.383,
1.384, 1.393 Ao . Следует отметить, что практически
к такому же выравниванию длин связей в полиме-
тиновой цепи приводит оптимизация молекуляр-
ной геометрии и полуэмпирическим методом АМ1
и  неэмпирическим  методом.

В отличие от молекулярной геометрии заря-
довое распределение в хромофоре на атомах угле-
рода полиметиновой цепи оказывается более чув-
ствительным к введению сильно электроотрица-
тельных атомов фтора. Как известно [6—8], вели-
чина электронной плотности на соседних атомах
углерода в полиметиновой цепи цианиновых кра-
сителей значительно чередуется — характерное свой-
ство этого типа линейных сопряженных соедине-
ний, принципиально отличающее их от другого ти-
па сопряженных систем — полиенов, с выровнен-
ным распределением электронной плотности на
атомах. На рис. 1, в представлены вычисленные за-
ряды на атомах полиметинового хромофора (ато-
мов в открытой цепи и атомов углерода бензтиа-
зольных концевых остатков, связанных с цепью)
исследуемых красителей І—ІV. Видно, что расче-
ты предсказывают значительную степень чередо-
вания зарядов, как в хромофоре незамещенных ци-
анинов І, ІІ, так и их фторированных аналогов.
Хотя все же в тиакарбоцианине распределение эле-
ктронной плотности выравнивается, однако удли-
нение хромофора (переход к красителю ІV) ведет
к увеличению амплитуды чередования зарядов на
соседних атомах, так что она практически дости-
гает тех же величин, что и в незамещенном дикар-
боцианине ІІ. Но главное отличие в зарядовом рас-
пределении между фторзамещенными и нефтори-
рованными цианиновыми красителями, соответ-
ственно — ІІІ, ІV и І, ІІ — заключается, прежде
всего, в самой величине зарядов на атомах. Силь-

ная поляризация связей C–F ведет к значительно-
му уменьшению электронной плотности на ато-
мах углерода, связанных с электроотрицательны-
ми атомами фтора, в отличие от атомов, входящих
в концевые гетероциклы, на которых величины за-
рядов, как видно из рис. 1, в, практически не ме-
няются при переходе к цианинам с полностью фто-
рированной полиметиновой цепью.

Значительное перераспределение зарядовой
плотности на атомах углерода в открытой поли-
метиновой цепи в триметинцианине при введении
атомов фтора подтверждается экспериментально
с помощью спектроскопии 13С ЯМР. Вследствие
значительного электроноакцепторного влияния ато-
мов фтора положения углеродных химических сдви-
гов смещены в слабое поле, как показано на рис. 2.
Для атомов во втором положении полиметиновой
цепи разность химических сдвигов 13С составляет
более 30 м.д.

Сигналы узловых атомов углерода в незаме-
щенных цианинах обычно имеют значения химиче-
ского сдвига более 160 м.д., находясь, таким обра-
зом, в самом слабом поле вследствие сильного ак-
цепторного влияния атомов азота. В случае фтори-
рованного триметинового красителя сдвиги узло-
вых углеродов, в отличие от сдвигов фторзаме-
щенных атомов углерода, смещаются в сильное по-
ле почти на 10 м.д. Такое явление также связано с
перераспределением электронной плотности и
изменением альтернирования химических сдвигов
из-за электроноакцепторных свойств атомов фтора.

Столь значительная поляризация связей C–F
и обеднение электронами хромофора в красителях,
содержащих фторированную полиметиновую цепь,
должно сказываться также на положении π-элек-

Рис. 2. Химические сдвиги δ(13С) атомов углерода
полиметиновой цепи соединений І (1) и ІІІ (2).
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тронных уровней. На рис. 3 представлены вычис-
ленные энергии и форма граничных и близких к
ним молекулярных орбиталей, переходы между
которыми ответственны за поглощение в ультра-
фиолетовой и видимой области спектра. Неподе-

ленные электронные пары (НЭП) атомов фтора
должны участвовать только в заполненных π-ор-
биталях, причем степень сопряжения зависит от
расстояния между уровнем НЭП  и уровнями ос-
новного хромофора. Как видно из рис. 3, б, учас-
тие атомов фтора в α- и α′-положениях цепи в
делокализации антисимметричной верхней заня-
той МО (ВЗМО) карбоцианина ІІІ сравнительно
невелико; атом фтора в мезо-положении участия
в сопряжении не принимает из-за узла ВЗМО на
центральном атоме углерода. Атомы фтора в этих
же положениях дают вклад также в антисиммет-
ричную делокализованную ВЗМО-4. Из сравне-
ния МО красителей І и ІІІ видно, что НЭП  атома
фтора в мезо-положении участвует только в орби-
талях ВЗМО-2 и ВЗМО-3, которые в незамещен-
ном цианине І образуют локальные орбитали, тем
самым, благоприятствуя делокализации этих МО
на полиметиновую цепь вследствие значительной
поляризации связи C–F. По-видимому, эта же по-
ляризация приводит к тому, что атом фтора при-

нимает участие в делокализации вакантной орби-
тали — симметричной нижней вакантной МО
(НВМО), хотя коэффициент вклада, как можно ви-
деть из рис. 3, б, незначителен.

Сравнение рис. 3, а и б показывает, что дефи-
цит электронной плотности на атомах углерода в
цепи у красителей с полностью фторированной це-
пью обуслoвливает смещение энергетической щели
вниз: нижний вакантный уровень смещается на 0.46
эВ; верхний занятый — на 0.23 эВ. Смещение пре-
терпевают даже уровни, соответствующие локаль-
ным МО (ВЗМО-2 и ВЗМО-3), — на 0.27 эВ.

Точно такое же изменение вида МО и положе-
ния уровней происходит и в красителях с более длин-
ной цепью. НЭП  атомов фтора в α-, α′- и γ-поло-
жениях дикарбоцианина ІV участвуют в симметри-
чной ВЗМО, а НЭП  атомов фтора в β- и β′-
положениях — в антисимметричных НВМО и
ВЗМО-1. Удлинение хромофора при переходе от кар-
боцианинов к дикарбоцианинам и, соответствен-
но, увеличение общего числа атомов фтора в хромо-
форе сопровождается также увеличением смеще-
ния энергетической щели, причем нижний вакан-
тный уровень смещается вниз на 0.59 эВ; верхний
занятый — на 0.43 эВ. Неодинаковое смещение гра-
ничных уровней ведет к изменению величины энер-
гетической щели при введении заместителей в по-
лиметиновую цепь. Общий эффект трех атомов фто-
ра в карбоцианине ІІІ — уменьшение щели на
0.13 эВ; эффект пяти атомов фтора в дикарбоциа-
нине ІV — на 0.16 эВ.

Чувствительность величины энергетической
щели и положений отдельных вакантных и запол-
ненных уровней к введению заместителей в поли-
метиновую цепь экспериментально должна прояв-
ляться в изменении положения длинноволновой по-
лосы поглощения, а также изменении энергий выс-
ших переходов. При этом необходимо принимать
во внимание также изменение формы МО (их лока-
лизации, определяющейся коэффициентами соот-
ветствующих орбиталей), ведущей к изменению ку-
лоновского и резонансного взаимодействия меж-
ду орбиталями, участвующими в электронном пе-
реходе, то есть изменению интегралов Jij и Kij в
формуле (1) для вычисления энергий переходов
между i-ой и j-ой МО; а также изменение вклада
возбужденных конфигураций |Ф i→j> при разло-
жении функции возбужденного состояния |Sp> (2)
в методе конфигурационного взаимодействия:

∆Ei→j =  εj – εi +  2K ij – Jij ; (1)

Рис. 3. Молекулярные орбитали и электронные
переходы в красителях І (а) и ІІІ (б).
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|S p> =  ΣT p,i→j |Ф i→j> , (2)

где Tp,i→j — коэффициенты разложения.
Рассчитанные характеристики нескольких ни-

жних электронных переходов, полученные мето-
дом АМ1 (с использованием 20 однократно воз-
бужденных МО), приведены в таблице. Там же
представлены спектральные данные.

Вид спектральных полос представлен на рис.
4. Максимумы длинноволновой полосы однофо-
тонного спектра поглощения соответствуют пер-
вому электронному переходу S0→S1. Расчеты пред-
сказывают сравнительно небольшую силу осцил-

лятора f2 для второго перехода  S0→S2. Поэтому
в однофотонном спектре, как видно из рис. 4, он
не проявляется из-за низкой интенсивности. Од-
нако его удается зарегистрировать с помощью спе-
ктров анизотропии возбуждения флуоресценции ли-
бо из спектров двухфотонного поглощения [19]. Спе-
ктры анизотропии фторированных красителей ІІІ,
ІV (равно как и спектры флуоресценции) пред-

ставлены на рис. 4, а положения минимумов,
соответствующие перпендикулярным перехо-
дам S0→S2, приведены в таблице; там же даны
положения первых минимумов анизотропии
возбуждения флуоресценции незамещенных в
цепи цианинов І и ІІ [3].

Как видно из рис. 4, для обоих красителей
сохраняется закон симметрии спектров флуо-
ресценции и поглощения, что свидетельствует
о стабильности возбужденных состояний.

Сравнение вычисленных и эксперимента-
льных данных из таблицы показывает, что рас-
четы незамещенных красителей недооценива-
ют длину волны второго перехода, а также ве-
личину виниленового сдвига длинноволновой
полосы — смещения максимума при удлинении
полиметиновой цепи на одну виниленовую груп-
пу. В результате квантово-химические расче-
ты переоценивают эффекты влияния атомов фто-
ра на электронные переходы. Тем не менее они
корректно предсказывают природу первых двух

переходов и, тем самым, позволяют надежно интер-
претировать спектры поглощения и анизотропии
возбуждения флуоресценции: приведенные в таб-
лице экспериментальные данные соответствуют
переходам S0→S1 и S0→S2.

Вычисленные и экспериментальные длины волн (λ), силы
осцилляторов (f) электронных переходов соединений І—ІV

Соедин
ение

Пере-
ход

AM1 Эксперимент

λ, нм f V , нм ∆λ,
нм λ, нм V , нм ∆λ,

нм

I S0→S 1 557 1.122 555
S0→S 2 307 0.322 340

II S0→S 1 645 1.545 88 658 103
S0→S 2 345 0.105 38 380 40

III S0→S 1 630 1.038 73 578 23
S0→S 2 328 0.100 21 350 10

ІV S0→S 1 726 1.357 96 81 692 114 34
S0→S 2 372 0.194 44 27 395 45 15

П  р и м е ч а н и е. V  =  λ(n=2) – λ(n=1) — виниленовый
сдвиг; ∆λ =  λ(ІІІ) – λ(І) и ∆λ =  λ(ІV) – λ(ІІ) — эффект введе-
ния атомов фтора.

Рис. 4. Нормализованные спектры поглощения (1), флуоресценции (2) и анизотропии возбуждения 
флуоресценции (3) красителей III (а) и IV (б).
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ВЫВОДЫ. На основе спектральных данных, a
также результатов квантово-химических расче-
тов можно заключить следующее. Переход к пол-
ностью фторированной полиметиновой цепочке
в тиацианиновых красителях сопровождается ба-
тохромными сдвигами как первого перехода
(длинноволновой полосы поглощения), так и вто-
рого перехода (минимума кривой анизотропии воз-
буждения флуоресценции); причем спектральный
эффект увеличивается при удлинении хромофора
от карбоцианинов І, ІІІ (23 и 10 нм) к соответ-
ствующим дикарбоцианинам ІІ, ІV (34 и 15 нм).
Введение атомов фтора ведет к увеличению вини-
ленового сдвига от 103 к 114 нм для первого элек-
тронного перехода и от 40 до 45 нм для второго.

Кроме того, в красителях ІІІ, ІV с фториро-
ванной цепью увеличивается расстояние между по-
ложениями максимума длинноволновой полосы
поглощения и минимума в спектре анизотропии:
∆λ1,2 = λ1 – λ2. Как известно, в типичных циани-
новых красителях первые два электронныx пере-
ходa являются расщепленными донорными пере-
ходами с донорного азотсодержащего концевого
гетероцикла, образующего расщепленные ВЗМО
и ВЗМО-1, на нижний вакантный уровень акцеп-
торной полиметиновой цепи. Величина расщепле-
ния зависит от величины взаимодействия исход-
ных донорных орбиталей [3]. Из таблицы следует,
что величина ∆λ1,2 увеличивается при переходе
от карбоцианинов к дикарбоцианинам: от 215 до
278 нм для пары винилогов І, ІІ и от 228 до 297
нм для пары винилогов ІІІ, ІV (эксперименталь-
ные данные). С другой стороны, для пары краси-
телей с одинаковой длиной цепи величина расще-
пления ∆λ1,2 выше для цианинов с фторирован-
ной цепью. Можно предположить, что такой эф-
фект обусловлен оттяжкой электронной плотнос-
ти на атомы фтора, а вследствие этого — с донор-
ных групп на цепочку, так что растет вклад ато-
мов цепочки в квазидонорные МО и тем самым
увеличивает их взаимодействие и, соответственно,
расщепление как ВЗМО и ВЗМО-1, так и перехо-
дов с них на НВМО.

Таким образом, фторирование полиметино-
вой цепи практически не влияет на длины С–С свя-
зей, однако сильно уменьшает электронную плот-
ность на атомах основного хромофора вследствие
сильной поляризации связей C–F; в спектрах по-
глощения длинноволновая полоса, отвечающая
первому электронному переходу, и полоса анизо-
тропии, соответствующая второму переходу, пре-

терпевают батохромный сдвиг, причем спектраль-
ный эффект увеличивается при удлинении хромо-
фора — при переходе от карбоцианинов к дикар-
боцианинам.

РЕЗЮМЕ. Проведено комплексні — спектральні
та квантово-хімічні — дослідження впливу атомів фтору
в поліметиновому ланцюзі на електронну будову та спек-
тральні властивості карбо- і дикарботіаціанінів. Встано-
влено, що фторування хромофору практично не впливає
на довжини С–С-зв’язків, однак сильно зменшує елек-
тронну густину на атомах основного хромофору внас-
лідок сильної поляризації зв’язків C–F, а також приво-
дить до зміщення вниз енергетичної щілини. Аналіз спек-
трів поглинання і даних розрахунків молекул барвни-
ків з повністю фторованим поліметиновим ланцюгом
показав, що для довгохвильового максимуму поглинан-
ня, який відповідає першому електронному переходу,
та смуги анізотропії, що відповідає другому переходу,
спостерігається батохромний зсув. Спектральний ефект
збільшується при подовженні хромофору — при пере-
ході від карбоціанінів до дикарбоціанінів.

SUMMARY. An integrated spectral and quantum-
chemical study of the influence of fluorine atoms in poly-
methine chain on the electronic structure and spectral pro-
perties of carbo- and dicarbothiacyanine has been carried
out. It has been found that fluorination of chromophore
does not affect to the length of C–C bonds virtually, how-
ever it greatly decreases the electronic density on the atoms
of the main chromophore owing to the strong polarization
of C–F bonds and also leads to the downward bias of
the energy gap. Analysis of absorption spectra and calcu-
lation data for dyes molecules with completely fluorinated
polymethine chain have shown that long-wave band of
the first electron transition and anisotropy band of the
second transition undergo a bathochrome shift. It has
been found that spectral effect increases upon transition
from the carbothiacyanine to dicarbothiacyanine.

1. M ishra A., Behera R.K., Behera P.K. et al. // Chem.
Rev. -2000. -100, № 6. -P. 1973—2011.

2. Кулинич А .В., Ищенко А .А . // Успехи химии. -2009.
-78, № 2. –С. 151—175.

3. Przhonska O.V ., W ebster S ., Padilha L .A. et al. //
Advanced Fluorescence Reporters in Chemistry and
Biology I, Springer Ser. F luorescence. -Berlin–Hei-
delberg: Springer–Verlag, 2010. -P. 105—148.

4. James T .H . The Theory of the Photographic Process
(The 4rd Ed.). -New York: Mac Millan, 1977.

5. Tyutyulkov N., Fabian J., M ehlhorn A. et al. Polyme-
thine Dyes. Structure and Properties. -Sofia: St.
Kliment Ohridski University Press, 1991.

6. Ищенко А .А . // Успехи химии. -1991.-60, № 8. -С.
1708—1743.

7. Качковский А .Д. // Там же. -1997. -66, № 8. -С.
715—734.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 7 67



8. M eyers F., M arder S .R ., Perry J.W . Introduction to
the Nonlinear Optical Properties of Organic Materials.
In Chemistry of Advanced Materials: An Overview
/ Eds. L.V. Interrante, M.J. Hampden-Smith. -Ch.
6. -New York: Wiley-VCH Inc., 1998. -P. 207—268.

9. Ягупольский Л.М ., Ильченко А .Я., Гандельсман Л.З.
// Успехи химии. -1983. -52, № 10. -С. 1732—1759.

10. Дядюша Г.Г., Ушомирский М .Н . // Журн. структур.
химии. -1987. -28, № 2. -С. 17—26.

11. Knott E.B. // J. Chem. Soc. -1951. -ІІ. -P. 1024—1028.
12. Dewar M .J.S . // J. Amer. Chem. Soc. -1952. -74, № 5.

-P. 3350—3356.
13. Forster T . // Z. Phys. Chem. -1940. -48. -P. 12—31.
14. Ильченко А .Я., Ягупольский Л.М . // Укр. хим. журн.

-2006. -72, № 2. -С. 114—116.
15. Y agupolskii L .M ., Kondratenko N .V ., Chernega О.I.

et al. // Dyes and Pigments. -2008. -79, № 3. -P.
242—246.

16. Y agupolskii L.M ., Chernega О.I., Kondratenko N.V. et
al. // J. Fluorine Chem. -2010. -131, № 2. -P. 165—171.

17. GAUSSIAN03; Revision E.01, Frisch M .J., G.W . Trucks,

H.B. Schlegel, G.E. Scuseria, M .A. Robb, J.R. Chee-
seman, J.A. M ontgomery, Jr., T. Vreven, K.N. Kudin,
J.C. Burant, M. Millam, S.S. Iyengar, J. Tomasi, V. Ba-
rone, B. M ennucci, M . Cossi, G. Scalmani, N. Rega,
G.A. Petersson, H. Nakatsuji, M. Hada, M. Ehara, K. To-
yota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M . Ishida., T. Nakajima,
Y . Honda, O. Kitao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J.E. Knox,
H.P. Hratchian, J.B. Cross, C. Adamo, J. Jaramillo, R.
Gomperts, R.E. Stratmann, O. Yazyev, A.J. Austin, R. Cam-
mi, C. Pomelli, J.W . Ochterski, P.Y . Ayala, K. M oroku-
ma, G.A. Voth, P. Salvador, J.J Dannenberg., V.G. Z akr-
zewski, S . Dapprich, A.D. Daniels, M .C. Strain, O. Far-
kas, D.K. M alick, A.D. Rabuck, K. Raghavachari, J.B.
Foresman, J.V. Ortiz, Q. Cui, A.G. Baboul, S. Clifford,
J. Cioslowski, B.B. Stefanov, G. Liu, A. Lia- shenko, P. Pis-
korz, I. Komaromi, R.L. Martin, D.J. Fox, T. Keith, M .A.
Al-Laham, C.Y . Peng, A. Nanayakkara, M . Challacombe,
P.M .W . Gill, B. Johnson, W . Chen, M.W. W ong, C. Gon-
zalez, J.A. Pople. -Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2004.

18. www.hyper.com
19. Lacowicz J.R . Principles of F luorescence Spectros-

copy. -New York: Plenum, 1983.

Институт органической химии НАН  Украины, Киев                                        Поступила 16.12.2010

УДК  543.632.518

С.П. Пономаренко, Ю.Я. Боровиков, Т.Е. Сивачек

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПРОТОНОДОНОРНАЯ СПОСОБНОСТЬ 
α-КЕТОГЛУТАРОВОЙ КИСЛОТЫ

Изучены электрические свойства и протонодонорная способность α-кетоглутаровой кислоты. Обезвоженная
кислота в интервале температур 20—105 oС является полупроводником с электронной электропроводностью.
Энергия термической генерации электронно-дырочных пар равна 4.1 эВ. У твeрдой гидратированной кислоты
преобладает ионная электропроводность. Энергия генерации протонов проводимости близка к 1.0 эВ. Прото-
нодонорная способность более кислого карбоксила кислоты практически совпадает с таковой лимонной и
яблочной кислот. Протонодонорная способность менее кислого карбоксила несколько ниже протонодонорной
способности  карбоксила  уксусной кислоты. Сопоставлены  протонодонорные способности α-кетоглутаро -
вой и глутаровой кислот.

ВВЕДЕНИЕ. α-Кетоглутаровая кислота (І) на-
ряду с изученными нами ранее лимонной и ябло-
чной кислотами [1, 2] участвует в живых органи-
змах в цикле Кребса. Она широко используется в
фармакологии, пищевой промышленности, парфю-
мерии, технике. Большая практическая важность
кислоты инициировала ее обстоятельные иссле-
дования во множестве работ. Несмотря на это до
настоящего времени не изучены способность тве-
рдой кислоты проводить электрический ток и по-
чти не исследована ее протонодонорная способ-

ность. Оба свойства играют крайне важную роль
в функционировании организмов животных и рас-
тений [3]. В данной работе указанные недоработ-
ки частично восполнены: исследованы удельная
электропроводность (κ) твердой кислоты на по-
стоянном токе, еe диэлектрическая проницае-
мость (ε) на частоте 1 кГц и комплексообразова-
ние с несколькими распространенными протоно-
акцепторами.

              a                     б
       HOOCC(O)CH 2CH2COOH     (I).  
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ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Кислоту марки ч. перед измерениями триж-
ды перекристаллизовывали в воде. Первая пере-
кристаллизация выполнена после обработки рас-
твора активированным углем. Кислоту обезвожи-
вали азеотропной сушкой ацетоном. Для надеж-
ности процедуру осушки повторяли. Сорбирован-
ные газы удаляли, выдерживая образцы в течение
часа при температуре 90 оС. Подобная методика
является общепринятой. Об окончании удаления
газов свидетельствовала стабилизация электро-
проводности. Кислота, лишенная воды и сорбиро-
ванных газов, как и множество других органичес-
ких веществ [4], достаточно долго не изменяла сво-
его состояния. Образцы для измерений κ и ε гото-
вили в виде таблеток диаметром 2 см, толщиной
2—5 мм, запрессованных под давлением 4000 атм.

В процессе измерения электропроводности
безводной кислоты в еe установившемся состоянии
первичные показания прибора  стабилизирова-
лись в течение нескольких секунд. После измене-
ния полярности напряжения показания устанав-
ливались столь же быстро. Это типично для элект-
ронно-дырочного механизма проводимости. Пос-
ле быстрого изменения температуры образцов
электропроводность стабилизировалась в течение
получаса, что связано со сравнительно медленным
установлением в веществе теплового равновесия.
Полученная после соответствующих выдержек тем-
пературная зависимость lgκ приведена на рис. 1.
Значение тангенса угла (α) ее наклона к оси абс-
цисс составило при нагревании 1.07⋅104. Средне-
квадратичное отклонение tgα на участке нагрева-
ния вещества при тщательно выполненном экс-
перименте было порядка 0.02. Это позволило оп-
ределить по преобразованному нами стандартно-
му уравнению [1, 2]

W э =  3.97⋅10-4 tgα (1)
энергию генерации в образцах электронно-ды-
рочных пар (W э) как 4.1 ± 0.2 эВ. На рис. 2 это
значение W э сопоставлено с электронным спект-
ром твердого вещества. Подобно предшествующим
случаям [1, 2] наблюдается классическое соответ-
ствие энергии длинноволновому краю поглоще-
ния. Для сравнения на рисунке приведен спектр
необезвоженной кислоты.

При снижении температуры зависимость lgκ
(1/Т) идет под меньшим углом наклона, чем при
нагревании (tgα 0.69⋅104). Это указывает на то,
что рекомбинация носителей зарядов на фоне их
большей концентрации осуществлялась через проме-
жуточные центры — "ловушки" зарядов [5]. Рас-
считанная по разности tgα  их “глубина” равняет-
ся 1.6 эВ. Ловушками в органических веществах обы-
чно являются дефекты кристаллической решетки.

Для образцов, высушенных на открытом воз-
духе, получены значения электропроводностей,
примерно на полтора порядка большие, чем для обез-
воженных образцов (рис. 1). Среднеквадратичное
отклонение lgκ при нагревании было примерно та-
ким же, как и в случае обезвоженной кислоты. При
охлаждении отклонения во всех случаях были не-
сколько большими. При повторных измерениях ве-
личины κ удовлетворительно воспроизводились,
тo еcть сорбированная влага в охваченном темпе-
ратурном интервале веществом удерживалась про-
чно. Кристаллизационную воду в природных усло-
виях содержат многие органические кислоты. Ти-
пичным для таких соединений является протон-
ный механизм проводимости. Рассчитанная по
уравнению, подобному (1) [1, 2], энергия генерации

Рис. 1. Температурные зависимости lgκ твердой
гидратированной (1) и обезвоженной (2) кислоты.

Рис. 2. Электронные спектры твeрдых плeнок гидрати-
рованной (1) и обезвоженной (2) кислоты. Масштаб по
оси ординат условный.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 7 69



протонов проводимости
W i =  1.98⋅10–4 tgα (2)

равняется 1.0 ± 0.2 эВ. Известные из литературы
значения W і колеблются в пределах 0.3—1.6 эВ.
При охлаждении зависимость lgκ (1/Т), как пока-
зала математическая обработка  данных, идет под
тем же углом наклона к оси абсцисс, как и при
нагревании, то есть наблюдается прямая рекомби-
нация носителей зарядов.

На рис. 3 показано влияние обезвоживания
кислоты на еe диэлектрическую проницаемость.
При температуре ~20 оС безводная кислота име-
ет низкую ε, приближающуюся к ее деформаци-

онному пределу. Из этого следует, что при этих
температурах в ней преобладают ассоциирован-
ные агрегаты молекул с антипараллельно ориен-
тированными дипольными моментами. Возраста-
ние ε с повышением температуры указывает на
постепенную диссоциацию агрегатов. Гидратиро-
ванная кислота при всех избранных температурах
сильно разупорядочена и соответственно имеет вы-
сокую ε. Наблюдавшиеся “гистерезисы” ε и κ ука-
зывают на неполную идентичность путей диссо-
циации и восстановления кристаллической решет-
ки вещества.

Изучение протонодонорной способности кис-
лоты І традиционными методами подобно ли-
монной и яблочной кислотам осложнялось еe пло-
хой растворимостью в инертных растворителях.
Объектами наших исследований в основном бы-
ли в достаточной степени разбавленные растворы

І в этилацетате, ацетонитриле, диметилсульфок-
сиде. Расчеты энтальпий водородных связей (∆Н)
выполнены на основании измеренных сдвигов еe
ИК-полос ν(ОН) по уравнению Иогансена–Расса-
дина [6]:

(∆Н )2 =  0.11[∆ν(ОН ) – 40] , (3)
как было установлено впоследствии, удовлетвори-
тельно применимому к разным ОН-кислотам в
разных средах (см., например, [7]). Было также ус-
тановлено, что получаемые величины ∆Н  мало за-
висят от вида растворителя, так как при его заме-
не энергии взаимодействующих молекул и комп-
лекса изменяются симбатно. Полученные резуль-
таты приведены в таблице. Одновременно подоб-
но [1, 2] мы определили энтальпии Н-связей в
твердом комплексе І⋅2РуО по сдвигам полос ν(NO)
(52 и 33 см–1): 9.4 и 6.9 ккал/моль. Результаты эк-
спериментов были обработаны в рамках мульти-
пликативной схемы В.А.Терентьева [8]:

∆Н  =  ∆НА⋅∆НД , (4)
где ∆НА и ∆НД — электроноакцепторная (прото-
нодонорная) и электронодонорная способности уча-
ствующих в образовании Н-связей молекул. На при-
мерах двух рядов комплексов нами ранее было
показано [9, 10], что разброс соответствующих кон-
стант в работе [8] и традиционное пессимистичес-
кое отношение к схеме (4) часто бывали связаны не
с еe несовершенством, а сo значительными экспери-
ментальными погрешностями определений ∆Н .
Результаты расчетов ∆НА кислоты в комплексах
состава 1:2 показаны на рис. 4. Доверительные ин-
тервалы численных значений перекрываются. Наи-
более вероятная величина ∆НА по карбоксилу а
составляет 3.55, по карбоксилу б — 2.60.

Рис. 3. Температурные зависимости ε твeрдой гидра-
тированной (1) и обезвоженной (2) кислоты.

Сдвиги полос колебания ν(ОН) α-кетоглутаровой кисло-
ты при комплексообразовании, энтальпии водородных
связей в комплексах АВ2 и константы электронодонор-
ности молекул оснований

Основание Группа
СООН

∆ν(ОН ), 
см–1

∆Н ,
ккал/моль ∆НД [8]

  СН3СООС2Н5 а 350 5.83 1.72 ± 0.12
б 200 4.19

  СН3СN а 290 5.23 1.48 ± 0.12
б 160 3.62

  (СН3)2SO а 1040 10.5 2.81 ± 0.23
б 575 7.65
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Для твeрдого эквимольного комплекса І⋅РуО
были получены несколько большие значения ∆Н ,
чем для комплекса І⋅2РуО (9.7 и 7.3 ккал/моль).
Это позволяет приписать кислоте по группам а, б
в комплексах АВ немного большие значения ∆НА:
3.66 и 2.75. Расхождение является следствием из-
менения степени взаимного влияния карбоксиль-
ных групп через цепочку связей или их взаимного
полевого влияния через пространство. 

Высокое значение первой константы обуслов-
лено сильным электронным влиянием на карбоксил
а соседнего карбонила. Абсолютное значение кон-
станты практически совпадает с ∆НА лимонной
и яблочной кислот по более кислым карбоксилам.
Второе значение константы несколько меньше
∆НА уксусной кислоты (2.96 [10]). Причиной это-
го может быть усиление отрицательного сверхсо-
пряжения карбоксила с остатком молекулы при за-
мене в ней группы СН3 на более сложную группу
НООСС(О)СН2СН2. Для уксусной кислоты это
сверхсопряжение количественно оценено в книге
[11] и является довольно сильным. Реализация дан-
ного сверхсопряжения приводит к нейтрализации
положительного заряда на водороде карбоксила
и, как следствие этого, к ослаблению образуемых
кислотами водородных связей. Располагая найден-
ными константами ∆НА, можно с приемлемой точ-
ностью оценивать энтальпии образования мно-
жества других комплексов кислоты, не прибегая к
эксперименту.

Сопоставлены значения протонодонорных спо-
собностей кислоты І и глутаровой кислоты НОО-
ССН2СН2СН2СООН  (ІI). Для еe комплекса ІІ⋅2С-
Н3СN получены ∆Н  4.05 ккал/моль, чему соот-
ветствует константа ∆НА (2.86), несколько боль-

шая ∆НА І. Для твердого комплекса ІІ⋅РуО
получен сдвиг полосы ν(NO) 62 см–1. Подоб-
но аналогичному комплексу с янтарной кис-
лотой [12] это соответствует образованию в
условиях опыта полимерных цепей
       N                      N  

  . . .O. . .HOOC(CH2)3COOH . . .O. . .

  . . . H OOC(CH2)3COOH . . . ,

в которых каждая группа NO образует две во-
дородные связи. Сумма их энтальпий близка
к 11 ккал/моль. Такие же результаты полу-
чены  для комплексов ІІ с N-оксидами 2-пи-
колина и 2,6-лутидина.

РЕЗЮМЕ. Вивчено електричні властивості та прото-
нодонорна здатність α-кетоглутарової кислоти. Зневод-
нена кислота в інтервалі температур 20—105 oС є напів-
провідником з електронною електропровідністю. Енер-
гія термічної генерації електронно-дірчатих пар дорів-
нює 4.1 еВ. У твердій гідратованій кислоті переважає
іонна електропровідність. Енергія генерації протонів
провідності наближається до 1.0 еВ. Протонодонорна
здатність найбільш кислого карбоксилу кислоти прак-
тично співпадає з такою в лимонній та яблучній кисло-
тах. Протонодонорна здатність менш кислого карбок-
силу трохи нижча протонодонорної здатності карбок-
силу оцтової кислоти. Зіставлено протонодонорні влас-
тивості α-кетоглутарової та глутарової кислот.

SUMMARY. The electric properties and proton-do-
nator ability of α-ketoglutaric acid are studied. It was
established, that the anhydrous α-ketoglutaric acid in
the temperature range 20—105 oC is a semiconductor with
electronic conductivity. The energy of electron holes of
pairs founded 4.1 eV. In hard (solid) of hydrated acid
predominated ionic electroconductivity. The energy of
generation protons conductivity is near 1.0 eV. Proton-do-
nator ability less acidic cartor ability small sour of car-
boxyl is slightly lower proton than proton-donator abi-
lity of acetic acid. It was compareted proton-donator
properties of α-ketoglutaric and glutaric acids.
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