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СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ 
ЛАНТАНИДОВ С ФОСФОНОМЕТИЛАМИНОЯНТАРНОЙ КИСЛОТОЙ*

Синтезированы новые комплексы лантанидов (Pr, Nd, Gd, Ho, Er) с фосфонометиламиноянтарной
кислотой. Физико-химическими методами исследования показано, что f-металлы координируют атом
азота и три атома кислорода фосфоновой и α- и β-карбоксильных групп молекулы рhmas с образованием
комплексов состава 1:1 для Pr(III) и Er(III) и димеров для Nd(III) и Gd(III). Установлено, что для фос-
фонометиламиноянтарной кислоты наблюдается молекулярная флуоресценция в широком диапазоне
рН . Квантовые выходы 4f-люминесценции для комплексов Ndрhmas в твердом виде и растворе состав-
ляют 0.0028 и 0.0011 соответственно. Экспериментально  установлены условия получения наноразмерных
частиц комплекса неодима с рhmas. Показано, что наночастицы имеют размер 89 нм.

ВВЕДЕНИЕ. Наноматериалы, допированные
лантанидами, представляют интерес благодаря цен-
ным люминесцентным свойствам. Это открывает
возможность их практического  использования
в качестве люминесцентных сенсоров, светоди-
одов, в оптических телекоммуникационных си-
стемах, биоанализе и др. [1—5]. Для комплекс-
ных соединений лантанидов с органическими
лигандами люминесценция является структурно
чувствительным свойством, поэтому можно уста-
новить корреляцию между составом, строением
комплексов и их эмиссионными характеристика-
ми [6]. По характеру люминесценции комплексы
РЗЭ можно разделить на две группы — люминес-
цирующие в видимой области и в ближнем ИК-
диапазоне. Набор длин волн люминесценции ка-
ждого иона лантанида сохраняется независимо от
выбора лиганда. С другой стороны, выбор лиган-
да очень важен, поскольку именно от этого зави-
сит стабильность, растворимость комплекса и, как
следствие, эффективность 4f-люминесценции. Не-
обходимо также учитывать, что для реализации
эффективного внутримолекулярного переноса энер-
гии возбуждения величина энергетического зазо-
ра между триплетным уровнем лиганда и уровнем
лантанид-иона должна находиться в диапазоне
2500—3500 см–1. Комплексные соединения ланта-
нидов с полидентатными ациклическими или мак-

роциклическими лигандами отвечают этим тре-
бованиям, поскольку введение в их состав свето-
поглощающих сенсибилизаторов, роль которых
играют не только органические, но и металлоор-
ганические хромофоры, позволяет улучшить люми-
несцентные характеристики материала. При этом
для селективного связывания с разными ионами ме-
таллов лиганды должны иметь гетеродентатную
природу и ненасыщенный характер [7, 8]. Именно
такими являются политопные аминокарбокси-
фосфоновые комплексоны. Комплексы лантани-
дов с комплексонами подобного класса очень ма-
ло изучены. В работе [9] описан синтез комплек-
сов лантанидов с фосфонометилглицином (npmg)
общей формулы LnC3H5NO5P⋅nH2O (Ln = La(III),
Ce(III), Nd(III) Er(III); n = 1, 1.5, 2). На основании
термического, дифрактометрического и ИК-спект-
роскопического анализов установлено, что ион лан-
танида координирует к npmg через атомы кисло-
рода карбоксильной и фосфоновой групп и атом
азота. В работе [10] определены константы устой-
чивости фосфонометилглицинатных комплексов
Pr(III), Nd(III) и Ga(III). Однако ни в одной из при-
веденных работ не получены данные о спектраль-
но-люминесцентных характеристиках синтезиро-
ванных соединений.

Нами был синтезирован новый аминокарбок-
сифосфоновый комплексон — фосфонометилами-
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ноянтарная кислота (phmas, H4L) [11], проведены
исследования его свойств и комплексов phmas с
некоторыми 3d-металами. Целью настоящей рабо-
ты является синтез и исследование взаимодейст-
вия ионов лантанидов с phmas в водных раство-
рах, выделение комплексов в твердом состоянии,
изучение их свойств методами ИК-, электронной
спектроскопии, термического анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для синтеза
комплексонатов лантанидов использовали нитра-
ты лантанидов Ln(NO3)3⋅6H2O (Ln = Pr(III), Nd(III),
Gd(III), Ho(III)) и карбонат эрбия Er2(CO3)3⋅6H2O.

Синтез phmas осуществляли по методике [11].
Растворы необходимой концентрации готовили по
точно взятой навеске.

Элементный анализ синтезированных комп-
лексов на содержание металлов и фосфора прово-
дили на приборе ICPE 9000  фирмы Shimadzu. рН
измеряли на рН-метре 150-МА, точность опреде-
ления — ± 0.05.

ИК-спектры записывали на спектрофотомет-
ре Specord M-80 в области 4000—400 см–1 в таб-
летках с КВr, термограммы — на дериватографе
Q-1500° D системы Paulik–Paulik–Erdey в интерва-
ле температур 20—500 оС со скоростью нагрева 5
град/мин в платиновом тигле в присутствии носи-
теля Al2O3 (безводный).

Исследования в растворах проводили мето-
дом электронной спектроскопии поглощения при
эквимолярном соотношении компонентов и СLn(ІІI)=
=1⋅10–3 М . ЭСП  записывали на спектрофотометре
Specord M-40 в области 50000—11000 см–1 в квар-
цевых кюветах (l = 1 см).

Спектры возбуждения, флуоресценции, фос-
форесценции, а также 4f-люминесценции регист-
рировали на спектрофлуориметре F luorolog FL 3
-22 (Horiba Jobin Yvon, безозоновая лампа Хе-450
W), снабженным ФЭУ R928P (Hamamatsu, Япо-
ния) для видимой области спектра и охлажда-
емым до 77 К фотосопротивлением InGaAs (DSS-
IGA020L, Electro-Optical Systems Inc., США) — для
ИК-области.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Введение в мо-
лекулу комплексона фосфоновой группы сущес-
твенно изменяет систему водородных связей в
лиганде, что приводит к возникновению молеку-
лярной люминесценции во всей области рН . На
подобных объектах эти эффекты практически не
исследованы.

На рис. 1 представлены спектры люминесцен-
ции водных растворов рhmas при различных рН

среды. При возбуждении в полосе поглощения ли-
ганда при 290 нм при комнатной температуре на-
блюдается широкая бесструктурная полоса в обла-
сти 370—600 нм, положение максимума которой за-
висит от рН. Так, при рН  1 (кривая 1) максимум по-
лосы флуоресценции находится при 433 нм, при
рН 2.5 (кривая 2) — 437 нм. В соответствии с диаг-
раммой распределения диссоциированных форм
рhmas [11] при данных рН  молекула комплексона
имеет цвиттер-ионное строение с положительным
зарядом на аммонийном узле и отрицательным
на фосфоновой группе. При рН  5 (кривая 3) макси-
мум полосы флуоресценции лежит при 422 нм, что
соответствует присутствию в растворе смеси форм
лиганда различной степени протонирования с пре-
обладающей формой H2L

2–. Следует отметить, что
спектр флуоресценции рhmas в твердом виде со-
стоит из полосы с максимумом при 420 нм, что,
по-видимому, вызвано присутствием как цвиттер-
ионной, так и депротонированной форм. Время
жизни флуоресценции в максимуме данной поло-
сы составляет 12.61 ± 0.26 нс. При дальнейшем по-
вышении рН в растворе преобладает HL3–-форма,
что в спектрах флуоресценции отражено в длин-
новолновом смещении максимума полосы 429 нм
при рН 7 (кривая 4) и 430 нм при рН 9. Данная по-
лоса исчезает при регистрации спектра при тем-
пературе 77 К, вместо которой появляется широ-
кая полоса с колебательной структурой, максимум
которой находится при 453 нм. Таким образом, син-
глетный и триплетный уровни фосфонометилами-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Спектры флуоресценции водных растворов Н4–
рhmas при различных рН : 1 — 1; 2 — 2.5; 3 — 5; 4
— 7 (λexc=290 нм, С=5⋅10–2 М , 298 К).
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ноянтарной кислоты составляют 23250 и 22070
см–1 соответственно, что делает возможным
внутримолекулярный перенос энергии возбужде-
ния от органической части молекулы комплекса
на излучательные урони ионов лантанидов.

Нами проведен синтез комплексов Pr(III),
Nd(III), Gd(III), Ho(III) и Er(III) с phmas взаимо-
действием солей РЗЭ с калиевой солью фосфоно-
метиламиноянтарной кислоты в горячих водных
растворах (50—60 оС) при эквимолярном соотно-
шении компонентов и концентрации 1⋅10–3 М .
Твердые комплексы лантанидов с фосфонометил-
аминоянтарной кислотой выделяли осаждением из
горячих водных растворов этиловым спиртом. Оса-
док отфильтровывали и промывали раствором эта-
нола. Полученные мелкодисперсные осадки ком-
плексов имели светло-салатовый цвет в случае Pr-
рhmas, розовый — Ndрhmas, белые — Gdрhmas и
Hophmas и бледно-розовый — Erрhmas. Получен-
ные комплексы, за исключением Erphmas, мало-
растворимы в воде и других полярных раствори-
телях, комплекс Erphmas растворяется в воде без
ограничений.

Данные элементного анализа лантанидсодер-
жащих комплексонатов представлены в табл. 1.
Результаты элементного анализа показывают, что
комплексы Prрhmas и Erрhmass являются соедине-
ниями эквимолярного состава, а комп-
лексы  Nd (III) и Gd(III) с рhmas высажива-
ются из растворов в виде димеров.

Гидратный состав выделенных ком-
плексов, их термическую устойчивость и
строение устанавливали на основании
данных ДТА и ИК-спектроскопии. Тер-
мограммы всех комплексов сходны меж-
ду собой. При температуре 75—90 oС от-
щепляются от двух до трех молекул крис-
таллизационной воды. В интервале тем-
ператур 120—150 оС отщепляются две
(комплексы Nd и Gd) или три (комплек-
сы Pr и Er) внутрисферносвязанных мо-
лекул воды. Процессы дегидратации со-
провождаются эндоэффектами. При тем-
пературе >260 oС происходит разложение
органической части комплексов.

Характеристические частоты в ИК-
спектрах для каждого из комплексов и их
отнесение приведены в табл. 2. В ИК-спе-
ктрах лантанидных комплексонатов
наблюдается полоса поглощения приб-
лизительно при 480 см–1, соответствую-

щая связи металл–азот. На образование связи Ln–
N указывает также наличие в ИК-спектрах полосы
νNН 2880—2820 см–1, которая смещена относите-
льно соответствующей полосы в ИK-спектрах чи-
стого лиганда в низкочастотную область. Полосы
средней силы в области 550—650 см–1 относятся к
валентным колебаниям связи Ln–O.

Наиболее информативной областью для оп-
ределения строения комплексов является область
1100—1700 см–1, в которой наблюдаются колеба-
ния карбоксильных и фосфоновых групп. Так, для
синтезированных соединений в области 1310—
1400 и 1500—1600 см–1 имеются сильные сигналы,

Т а б л и ц а  1
Данные элементного анализа комплексов лантанидов с
фосфонометиламиноянтарной кислотой

Комп-
лекс

Ln P Na

мг/л ⋅10–5

моль мг/л ⋅10–5

моль мг/л ⋅10–5

моль

Ndрhmas 11.0 7.64 6.9 22.1 0.228 0.9
Erрhmas   2.8 1.67 0.52 1.67 — —
Gdрhmas 11.0 7.0  6.8 22.0 9.10 39.0 
Prрhmas   2.4 1.17 0.55 1.18 17.0  74.0 

Т а б л и ц а  2
Основные колебательные частоты ИК-спектров и их отнесение в
Н4рhmas и комплексах Lnphmas, см–1

Группa Н4рhmas Prрhmas Ndрhmas Erрhmas Gdрhmas

  ν (COOH) 1720 — — — —
  νas(COO) 1640 1596–1616 1520–1610 1592 1514;

1598–1613
  νs(COO) 1400 1313–1386;

1422
1310–1390 1306–1333;

1409
1310–1400

  ν (NH) 2880 2830 2830 2820 2825
  δ (N+H2) 798 728 748 753 716
  νs (PO) 940 973 980 983 993
  νas (PO) 1065 1081 1065–1085 1068–1109 1082–1090
  ν (P=O) 1168 1181 1175 1176 1173
  ν (Ln–O) — 518; 656 538; 658 550;

618–673
550–560;

684
  ν (Ln–N) — 479 480 482 481
  ν (H2O)внут — 3184 3254 3272 3242
  ν (H2O)внеш 3480 3432 3435 3424 3432
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относящиеся соответственно к асимметричным и
симметричным валентным колебаниям карбок-
сильных групп лиганда.

Относительно аналогичных полос в спектрах
чистого комплексона полосы существенно смеще-
ны в область низких частот, что указывает на об-
разование связи ионов металлов с диссоцииро-
ванными карбоксильными группами. Отсутствие
полосы в области 1720 см–1 означает, что в комп-
лексах отсутствуют свободные карбоксильные груп-
пы. Исходя из количества достаточно хорошо вы-
раженных расщеплений, присутствующих в сиг-
налах, можно заключить, что в образовании ко-
ординационной  связи принимает участие от 3
до 4 СОО-групп комплексона. Разница  в поло-
жении полос νsCOO– и νasCOO– (∆ν) для комп-
лексов составляет около 200 см–1, что свидетель-
ствует о мостиковом характере связывания карбо-
ксильных групп. 

Полосы поглощения в области 970—1180 см–1

относятся к колебаниям фосфоновой группы, ко-
торые в спектрах комплексов претерпевают су-
щественный сдвиг относительно соответствующих
полос для рhmas. Это однозначно свидетельству-
ет о координации фосфоновых групп ионами лан-
танидов. Проявление дублетного или мультиплет-
ного расщепления этих полос говорит о разном
способе координации фосфоновых групп в ком-
плексах.

Об образовании металлокомплексов свиде-
тельствуют изменения интенсивности и положе-
ния полос в электронных спектрах поглощения
водных растворов Lnphmas. Наличие в спектрах

ионов лантанидов узких полос с линейчатой стру-
ктурой связано с особенностью строения их глу-
боколежащей 4f-оболочки, экранированной от
влияния окружающих полей заполненной наруж-
ной оболочкой 5s25p6.

На рис. 2 представлены спектры поглощения
комплексов Prphmas и Ndphmas. Наибольшие сме-
щения полос f-f-переходов наблюдаются в спек-
трах поглощения комплексов именно этих ионов.
Для рассмотрения влияния поля лигандов были вы-
браны полосы, соответствующие переходам 3H4
→ 3P0 и 3H4 → 1D2 в спектре комплекса Pr(III) и
4I9/2 → 2P1/2, 

4I9/2 → 4G5/2, 
2G7/2 — для Nd(III). Вы-

бор первых полос в спектрах соединений Ln (III)
обусловлен тем, что данные переходы при отсутст-
вии магнитного поля вырождены и, как следствие,
наблюдается только одна полоса поглощения. В
комплексах эти полосы претерпевают смещение
под действием кристаллического поля лигандов,
и по его величине можно судить об отклонении
от ионности связи лантанид–лиганд.

Спектр поглощения комплекса Pr(III) (рис. 2,
а) состоит из четырех интенсивных полос в види-
мой области спектра, которые соответствуют пе-
реходам с уровня 3Н4 на мультиплеты возбужден-
ных уровней 3Рj (j = 0, 1, 2) в области 22730—
20410 см–1 и 1D2 в области 17240—16700 см–1. В
табл. 3 приведены значения длинноволновых сдви-
гов указанных выше полос. Известно, что величи-
на длинноволнового сдвига полос зависит не толь-
ко от природы образующихся связей, но и от их
количества и является аддитивной величиной [12].
Наибольшее смещение в спектре комплекса Pr(III)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Электронные спектры поглощения и отнесение полос для комплексов Prphmas (а)
и Ndphmas (б). CLn = 1⋅10–3 М ; pH 8.5.
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наблюдаются у полосы, соответствующей перехо-
ду 3H4 → 3P0 (∆ν = 750 см–1). Полосы, соответст-
вующие переходам на уровни 3Рj, проявляют чув-
ствительность к изменению поля лиганда и пре-
терпевают изменения аналогично переходу на уро-
вень 1D2. В спектре комплекса Nd(III) наблюдает-
ся только одна полоса, соответствующая переходу

4I9/2 → 2P1/2, что свидетельствует о существова-
нии в растворе одного типа соединения. Смеще-
ние максимума данной полосы составляет 119 см–1,
что характерно для комплексов с невысокими ко-
ординационными числами. В спектре поглощения
Ndphmas полуширина полосы “сверхчувствитель-
ного” перехода 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2 составляет 243
см–1, а сама полоса не претерпевает расщеплений,
что наблюдается для соединений с низкой симмет-
рией [13]. Величины смещения максимумов полос
и увеличения сил осцилляторов переходов в ком-
плексах Pr(III) и Nd(III) свидетельствуют о раз-
ном характере влияния поля лигандов, которое
может быть вызвано отличиями в строении коор-
динационного окружения иона лантанида в соот-
ветствующих соединениях.

Уровни возбужденного состояния иона гадо-
линия в комплексе Gdhmas расположены в ульт-
рафиолетовой области, где имеется лишь один ос-
новной уровень 8S7/2, характерный для 4f-оболоч-
ки, заполненной наполовину (табл. 3). Поскольку
“сверхчувствительные” переходы на уровни 6P5/2
и 6P7/2 характеризуются низкой интенсивностью,
для исследования была выбрана наиболее интен-
сивная полоса, соответствующая переходу 8S7/2 →6I11/2, 13/2, 15/2.. Силы осцилляторов данного пере-
хода в комплексе возрастают по сравнению с ак-
ва-ионом в 2.6 раза, что, по-видимому, связано с
достаточно высоким положением возбужденного
уровня и защищенностью его от воздействий по-
ля лиганда.

В спектре поглощения комплекса Но(III)
(рис. 3, а) наблюдается большое количество по-

Т а б л и ц а  3
Величины длинноволновых  сдвигов полос f-f-переходов
в спектрах поглощения, отношение сил осцилляторов
комплекса к аква-иону и значения параметра b1/2 для
фосфонометиламиносукцинатов лантанидов

Переход
νкомпл  –

νаква, см
–1 Pкомпл/Pаква

b1/2

⋅102

Prphmas
  3H4 → 1D2 454 1.4 0.75
  3H4 → 3P0 750 3.7

Ndphmas
  4I9/2 → 2P1/2 119 2.8 0.25
  4I9/2 → 4G5\2, 

2G7/2 100 10.4
Gdphmas

  8S7/2 → 6I11/2, 13/2, 15/2 40 2.6 0.11
Hophmas

  5I8 → 5G6, 5F1 20 7.9 0.09
  5I8 → 5G5, 3H5, 3H6, 
  5F2, 3F2, 5G2

60 7.4

Erphmas
  4I15/2 → 4G11/2 40 12.2 0.08
  4I15/2 → 2H11/2 30 15.8

Рис. 3. Электронные спектры поглощения и отнесение полос для комплексов Hophmas (а)
и Erphmas (б). CLn = 1⋅10–3 М ; pH 8.5.
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лос, среди которых “сверхчувствительными” яв-
ляются переходы 5I8 → 5G5, 3H5, 3H6, 5F2, 3F2, 5G2,
5I8 → 5G6, 5F1, с максимумами при 27640 и 22120
см–1 соответственно. В спектре комплекса Er(III)
(рис. 3, б) для исследования были выбраны поло-
сы, соответствующие переходам 4I15/2 → 4G11/2 и 4I15/2
→ 2H11/2, которые также являются “сверхчувстви-
тельными”. Увеличение интенсивности полос пог-
лощения, соответствующих “сверхчувствительным
переходам”, наблюдается для всех изученных ком-
плексов (табл. 3). Аналогично комплексам Pr (III)
и Nd(III) различия в увеличении сил осцилляторов
свидетельствуют о неэквивалентных составах ближай-
шего координационного окружения иона лантани-
да вследствие образования соединений разного со-
става. Значение параметра b1/2, характеризующего
степень ковалентности связи лантанид–лиганд [14],
свидетельствует об увеличении ковалентности свя-
зи при переходе от комплексов Pr(III) к Er(III).

Таким образом, при формировании комплек-
сов лантанидов с фосфонометиламиноянтарной кис-
лотой образуются комплексы состава 1:1 (Pr и Er)
и 2:2 (Nd и Gd). Вероятно, в первом случае коор-
динационное окружение иона лантанида формиру-
ется атомами кислорода фосфоновой и α- и β-кар-
боксильных групп, атомом азота молекулы рhmas
и 3 молекулами воды. В случае димеров лиганд про-
являет дентатность 4 относительно одного иона
металла. Координационная емкость центрального

атома дополнена двумя молекулами воды, а
β-карбоксильная группа лиганда является мос-
тиковой.

В результате исследования спектров лю-
минесценции  фосфонометиламиносукцинатов
неодима в твердом виде и в растворах (рис. 4)
обнаружено, что при возбуждении в области
поглощения лиганда наблюдается интенсив-
ная 4f-люминесценция в ближней ИК-облас-
ти. В спектрах люминесценции комплексона-
та Nd(III) наблюдаются три полосы, соответ-
ствующие переходам с вобужденного уровня
4F3/2 на мультиплеты основного уровня 4Ij, j =
=9/2 (901 нм), 11/2 (1061 нм) и 13/2 (1332 нм).
Поэтому перенос энергии осложнен гасящим
действием молекул воды вследствие большой
величины энергетического зазора между возбуж-
денными уровнями иона. Квантовый выход 4f-
люминесценции для фосфонометиламиносук-

цината неодима в твердом виде и растворе состав-
ляет 0.0028 и 0.0011 соответственно. Следует так-
же отметить, что при переходе от водных раство-
ров комплексов к их состоянию в твердом виде
структура спектров люминесценции и положение
максимумов полос не изменяется, что является след-
ствием отсутствия существенных структурных из-
менений ближайшего окружения иона лантанида при
переходе из твердого состояния в раствор [13, 15].

Нами были экспериментально установлены
условия получения наноразмерных частиц комп-
лекса неодима с рhmas (рН  7.5—9; соотношение
компонентов 1:1; концентрация 1⋅10–1—1⋅10–3 моль/л;
температура — 55 oC). Определение размера час-
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Рис. 4. Спектры люминесценции комплекса Ndрh-
mas в твердом виде (1) и в растворе (2) (298 К ,
λexc =  290 нм; Н 2О , CLn =  1⋅10–3 М ).

Рис. 5. Распределение наночастиц комплекса
Ndphmas по дисперсности.
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тиц проводили при 25 oC на приборе Zeta Sizer
Malvern. Результаты исследования (рис. 5) пока-
зали, что данная система является монодисперс-
ной, так как в ней преобладают частицы с разме-
ром 89 нм (99.96 %). При концентрации металла
8—10 % мас. система является тиксотропно обра-
тимой, то есть во времени степень дисперсности
не меняется. Вероятно, что сама фосфонометила-
миноянтарная кислота обладает поверхностной ак-
тивностью, поэтому в дополнительной стабили-
зации данная дисперсная система не нуждается и,
следовательно, частицы самопроизвольно не коа-
гулируют.

Таким образом, комплексы лантанидов с
рhmas могут оказаться перспективными для по-
лучения люминесцентных наноматериалов в бли-
жней ИК-области.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано  нові комплекси лантані-
дів (Pr, Nd, Gd, Ho, Er) з фосфонометиламіноянтарною
кислотою. Фізико-хімічними методами дослідження вста-
новлено, що f-метали координують атоми азоту та три
атоми кисню фосфонової та α- і β-карбоксильних груп
молекули рhmas з утворенням комплексів складу 1:1
для Pr(III) та Er(III) і димерів для Nd(III) та Gd(III).
Встановлено, що для фосфонометиламіноянтарної кис-
лоти спостерігається молекулярна флуоресценція в ши-
рокому діапазоні рН . Квантовий вихід 4f-люмінесценції
для комплексу Ndрhmas у твердому стані та розчині
становить 0.0028 та 0.0011 відповідно. Експерименталь-
но визначено умови отримання наноразмірних частинок
комплексу неодиму з рhmas. Показано, що наночастки
мають розмір 89 нм.

SUMMARY. The new complexes of lanthanide (Pr,
Nd, Gd, Ho, Er) with phosphonomethylaminosuccinic
acid was synthesized. By physico-chemical methods it was
determined that f-metals coordinate nitrogen atom and
three oxygen atoms of phosphonic and α- and β-carboxyl
groups of the molecule forming 1:1 complexes in the case

of Pr(III) and Er(III) and dimers in the case of Nd(III)
и Gd(III). It was found that phosphonomethylaminosuc-
cinic acid have molecular fluorescence in wide pH range. The
quantum yield of 4f-luminescence of the complex Ndph-
mas in solid state and solution is 0.0028 and 0.0011
respectively. It was determined experimentally the condi-
tions for obtaining nano-sized particles of the neodymium
complex with phmas. It was shown that nanoparticles
have a size of 89 nm.
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УДК  546.97.23.13

О.Г. Янко

НОВЫЙ СЕЛЕНСОДЕРЖАЩИЙ ЛИГАНД Se9

В комплексе Rh2Se9Cl6 обнаружено существование нового кольцевого лиганда Se9 — шестидентатной
неорганической “короны”. Комплекс образуется в результате нагревания RhCl3⋅4Н2О в среде Se2Cl2 при
100 оС. Спектроскопические исследования (ИК , КР, РЭ) показали присутствие в комплексе связей Rh
–Cl, Rh–Se, Se–Se и родия в степени окисления 3+. Рентгеноструктурный анализ (РСА) порошкового об-
разца подтвердил наличие структурных группировок RhCl3, объединенных в биядерный комплекс цен-
тральным фрагментом Se9. Расчеты методами B3LYP и B3PW91 показали термодинамическую стабиль-
ность кольцевой структуры Se9, не известной ранее ни в виде аллотропа, ни в составе комплексов. Осо-
бенности рентгеноэлектронной спектроскопии (РЭС) Se3d с соотношением интенсивностей Eсв (эВ) I55.6/
I56.8 =  1:2 хорошо коррелируют с данными РСА, где в кольце Se9 шесть атомов селена связаны с родием,
а три — только между собой.

ВВЕДЕНИЕ. Атомы селена входят в состав мно-
гих органических и неорганических соединений,
участвуют в качестве лигандов в синтезе комплек-
сных соединений металлов. Способность селена
находиться в различных степенях окисления дает
возможность формирования разнообразных комп-
лексных форм и определяет многообразие селен-
содержащих комплексов.

Перспективными для синтеза селенгалогени-
дных комплексов металлов являются молекуляр-
ные расплавы галогенидов селена, регулирующие
степень окисления селена и позволяющие получить
различные формы селенсодержащих лигандов.
Так, в ходе систематических фундаментальных ис-
следований было установлено, что в средах с избы-
тком селена реализуются низшие степени окисле-
ния Se2–, Se0, а при избытке галогена происходит
окисление селена до Se2+, Se4+.

Селен в формальной степени окисления Se2+

с переходными металлами участвует в образова-
нии комплексов молекулярного типа [МHalх(Se-
Hal2)y] (М  — Au, Pt, Pd, Rh, Ir; Hal — Cl, Br) [1
—3]. Лиганды SeHal2 монодентатны и связыва-
ются с атомом металла через атом селена. Нали-
чие координационно-ковалентной связи М–Se за-
фиксировано спектроскопическими характерис-
тиками и подтверждено РСА [4—6]. Перенос элек-
тронной плотности L → M с нижней разрыхляю-
щей МО молекул SeHal2, как и следует ожидать,
стабилизирует эти молекулы, неустойчивые в сво-
бодном состоянии, но существующие в комплек-
сах до 150 оС.

С повышением степени окисления до Se4+ уме-
ньшается заселенность ННМО, появляются акцеп-

торные свойства, и тетрагалогениды селена сущес-
твуют в виде тетрамеров с кубаноподобным сим-
метричным остовом Se4Hal4, где атом селена нахо-
дится в окружении шести атомов галогена SeHal6
[7]. Комплексные соединения тетрагалогенидов се-
лена с р-металлами имеют катион-анионное стро-
ение [SeHal3]+[МHaln]–, где донорный атом — га-
логен [8—9]; комплексы с d-металлами являются
полиядерными, они содержат внешнесферный ок-
таэдрический фрагмент SeHal6, который объеди-
няет координационные полиэдры [МHaln] в сло-
жные структуры [10—12].

Комплексы с селеном в формальной степени
окисления 1+ в виде лигандов Se2Hal2 неизвест-
ны. В процессе синтеза в средах этих моногалоге-
нидов при 100—200 оС определяющую роль игра-
ет их термическое диспропорционирование с об-
разованием окисленных Se2+, Se4+ и восстанов-
ленных Se0, Se2– форм. Из растворов Sе в S2Hal2
селен входит в состав комплексов в окисленной
Se2+ форме. Так образуются биядерные комплек-
сы [MHal3(µ-S2)(SeHal2)]2 (М  — Мо, W) [13]. А из
раствора Sе в Sе2Вr2 восстановленная форма Se2–

может входить в комплексы с металлами в виде
лигандов µ3-Se2–, µ-Se2

2– и формируется трехъядер-
ный кластерный комплекс рения [Re3(µ3-Sе)(µ-
Sе2)3Вr6]+Br– [14].

В селенгалогенидных комплексах переход-
ных металлов типа Nb2(µ-Se2)2Hal4, Mo3(µ3-Sе)(µ-
Sе2)3Hal4, Nb4(µ3-Se)4Hal4, Re6(µ3-Sе)6Hal2 и дру-
гих, полученных твердофазным синтезом, селен
присутствует, как правило, в восстановленной
форме в виде лигандов  µ3-Se2–, µ-Se2–, µ-Se2

2–  [15].
Способность селена образовывать цепочеч-
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ные полимерные структуры  реализуется в поли-
селенидных анионах, например: [Ba(222-Crypt)]Se4
[16], (PPh4)2Se5 [17], [Sr(15Krone-5)2]Se9 [18]. Извес-
тен также и семичленный кольцевой катион с
цепочкой Se2Cl в (Se9Cl)+(SbCl6)–  [19].

В ИК-спектре нового селенохлорида родия
Rh2Se9Cl6 найдены частоты, отвечающие связям
Rh–Cl, Rh–Se, Se–Se. Однако только РСА позво-
лил расшифровать структуру этого соединения и
предположить неожиданное, не известное ранее
состояние селена, которое было определено нами
как кольцевой Se9-лиганд [20]. Новое соединение
Rh2Se9Cl6 нельзя отнести ни к одному из перечис-
ленных  типов селенсодержащих комплексов.

Цель настоящей работы — обоснование су-
ществования селена в виде девятичленной кольце-
вой молекулы, не известной ни для аллотропного
селена, ни для селенсодержащих фрагментов в ком-
плексах, а также формирования этой формы селе-
на в реакции комплексообразования кристалло-
гидрата трихлорида родия с молекулярным рас-
плавом монохлорида селена.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Селенохлорид родия Rh2Se9Cl6 образуется
при нагревании RhCl3⋅4Н2О с Se2Cl2 в запаянном
Г-образном стеклянном реакторе при 100 оС по
реакции:

2RhCl3⋅4Н2О +  8Se2Cl2 =  Rh2Se9Cl6 +

+  16НCl +  4SeО2 +  3Se .

После отделения жидкой фазы, промывания
и высушивания в вакууме твердого продукта по-
лучается оранжево-красный кристаллический по-
рошок, имеющий экспериментально найденный
состав, %: Rh – 18.52, Se – 63.44, Cl – 18.04; ра-
счетный для Rh2Se9Cl6, %: Rh – 18.23, Se – 62.93,
Cl – 18.84. Кристаллографические характеристики
подтверждают индивидуальность соединения: пара-
метры ячейки a = 12.20346(9), с = 23.7125(3) Ao ; про-
странственная группа I41/a—f 8e; символ Пир-
сона tI136; объeм элементарной ячейки 3531.38(6)
Ao 3, расчетная плотность 4.247 г/см3.

Межатомные расстояния Rh–Cl равны 2.301,
2.323, 2.398 Ao ; Rh–Se — 2.380, 2.415 и 2.422 Ao ; ва-
лентные углы Cl–Rh–Se ~  174, Cl–Rh–Cl ~  92, Se–
Rh–Se ~  82о, что соответствует деформированно-
му октаэдру [RhCl3Se3] (рис. 1), характерному для
комплексов родия в степени окисления +3. Межа-
томные расстояния Se–Se и углы Se–Se–Se лежат в
интервале 2.36—2.43 Ao  и 94.5—97.7о, что несколь-
ко отличается от значений для структуры кольца

аллотропа Se8: Se–Se 2.33 Ao  и Se–Se–Se 104—107о
[21]. Для атомов Se1, Se2 и Se3 характерно коор-
динационное число 3 и неплоская треугольная ко-
ординация (µ3-Se). Для атомов Se4 и Se5 коорди-
национное число равно 2 (µ-Se) и ему соответству-
ет угловая координация. Два октаэдра [RhCl3Se3]
соединяются между собой через грани посредст-
вом двух связей Se1–Se3 и одной связи Se2–Se2
(рис. 2), в то время как атомы Se4 и Se5 каркаса
Se9 непосредственного участия в соединении окта-
эдров не принимают. Предположено существова-
ние селена в виде “кольца-короны”, что требует до-
казательств, поскольку для аллотропов селена из-
вестны только кольца с четным числом звеньев.

ИК- и КР-спектры соединения Rh2Se9Cl6 со-
держат сложные наборы частот, повторяющиеся
и в одном и другом спектрах. В области 310, 315,

Рис. 1. Формульная единица селенохлорида родия —
“молекула” Rh2Se9Cl6.

Рис. 2. Деформированные октаэдры [RhCl3Se3]
в структуре соединения Rh2Se9Cl6.
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333, 353 см–1 (ИК) и 300, 310, 319, 333, 352 см–1

(КР) лежат колебания связей Rh–Cl и Rh–Se, близ-
кие к этим значениям в комплексах Rh3+ с селе-
ном и хлором [20]; 215, 239, 250, 276 см–1 (ИК) и
209, 219, 228, 233, 255 см–1 (КР) близки к значе-
ниям валентных колебаний в цепочечных струк-
турах Sen [20]; ниже 200 см–1 лежат деформацион-
ные колебания.

Рентгеноэлектронный спектр родия состоит
из одной компоненты с Есв Rh3d5/2 =309.6 эВ, что
подтверждает присутствие Rh3+ в комплексе. В
спектре хлора обнаружены две компоненты Есв
Сl2p3/2 199.6 и 198.0 эВ, которые соответствуют сос-
тоянию атома хлора во внутренней координаци-
онной сфере комплексов Rh(III). В спектрах селе-
на имеются две компоненты Есв Se3d 55.6 и 56.8
эВ. Для аллотропа селена Есв Se3d =55.8 эВ, для
селенидов металлов – ~53—53.5 эВ. Как и следо-
вало ожидать, появление отрицательного заряда
на Se2– приводит к снижению величины Есв. Пер-
вое значение Есв Se3d близко к величине в алло-
тропном селене. Отсутствие в спектре низколежа-
щей компоненты исключает наличие в комплексе
селенид-иона Se2– [22].

Рентгеноструктурные и спектроскопические
исследования подтвердили наличие в структуре
комплекса Rh2Se9Cl6 координационного  полиэд-
ра [RhCl3Se3], состояние же селена в виде кольца
Se9 требует дополнительных доказательств, так как
аллотропы селена известны только в виде циклов
с четным количеством звеньев Se4, Se6, Se8.

С этой целью были выполнены расчеты для
комплекса и четырех конформеров Se9 [20]. Ис-
пользование расчетных методов B3LYP и B3PW
91 показало стабильность зигзагообразной коль-
цевой структуры Se9, аналогичной фрагменту Se9
в комплексе Rh2Se9Cl6 и подтвердило данные
РСА о наличии в структуре комплекса селена в
конфигурации “кольцо–корона”, объединяющей две
молекулы RhCl3 в биядерный комплекс. Положи-
тельный заряд, рассчитанный на атомах селена в
молекуле, подтвердил образование координаци-
онной связи с переносом электронной плотности
с донорных атомов селена: Se → Rh. Положите-
льный заряд на атомах селена хорошо подтверж-
дается данными РЭС, где обнаружены атомы се-
лена с Есв 56.8 эВ, повышенной по сравнению со
спектром аллотропа селена вследствие переноса
электронов Se → Rh. Примерное соотношение ин-
тенсивностей I55.6/I56.8 ~1:2 хорошо коррелирует
со структурными данными, где три атома селена

связаны в цепочке Se4–Se5–Se2 (µ-Se), а шесть ато-
мов Se1, Se2, Se3 — с атомами родия (µ3-Se) (рис.
1). В свою очередь, особенности РЭС хлора хоро-
шо коррелируют со строением полиэдра [RhCl3-
Se3], где на основании РСА установлено транс-
расположение лигандов селена и хлора (ωSe–Rh–Cl
~174o), однако связь Rh–Cl3 длиннее. В соответ-
ствии с представлениями о взаимном влиянии ли-
гандов, в частности транс-влиянии, появление в
координационной сфере сильного донора — селе-
на приводит к переносу электронной плотности на
атомы хлора в транс-положении Se → Rh → Cl, а
повышение отрицательного заряда на атомах Cl1
и Cl2 вызывает снижение Есв Сl2p3/2 до 198.0 эВ.
Примерное соотношение интенсивностей I198.0/
I199.6 ~2:1 соответствует тому, что межатомное рас-
стояние Rh–Cl3 2.398 Ao  длиннее на 3.6 % связей
Rh–Cl1 и Rh–Cl2 (рис. 1), и влияние селена менее
ощутимо. Аналогичное удлинение связи М–Cl (4.7
%) отмечено в комплексе Os4S11SeCl8 и вызвано
вторичным связыванием, а именно, взаимодействи-
ем с металлом соседней молекулы, что характер-
но для кристаллов [23].

Для формирования необычной, неизвестной в
свободном состоянии аллотропной формы Se9 ока-
зываются благоприятными условия реакции крис-
таллогидрата трихлорида родия с избытком моно-
хлорида селена (см. уравнение реакции выше). Ком-
плекс Rh2Se9Cl6 образует твердую фазу, не раст-
воримую в реакционной среде; газообразный НCl
удаляется из сферы реакции; селенсодержащие про-
дукты растворяются в маточнике, где обнаруже-
ны полосы поглощения в ИК-спектрах 980пл, 960ср,
910сл, 880ср, которые близки к колебаниям связей
Se–О и Se–Cl в молекулах SeО2 и SeОCl2. Синтез
происходит по методу “возникающих реагентов”,
когда в ходе реакции гидролитического диспро-
порционирования 4Se+ → Se4+ + 3Se0 возникаю-
щие атомы селена стремятся объединяться в цепи
с четным числом звеньев. Присутствие в реакци-
онной среде молекул активного комплексообра-
зователя RhCl3 симметрии D3 снимает кинетичес-
кие затруднения образования колец с нечетным
числом звеньев и способствует формированию девя-
тичленного кольца Se9, термодинамическая ста-
бильность которого была подтверждена расчета-
ми. Согласно принятой номенклатуре, название ком-
плекса — бисродиогексахлорононаселенотрисго-
мокубан (рис. 3), а формула — [Rh2Cl6-µ6-
(Se9)кольцо ], с новым шестидентатным селенсодер-
жащим лигандом Se9.
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РЕЗЮМЕ. У комплексі Rh2Se9Cl6 знайдено існу-
вання нового кільцевого ліганду Se9 — шестидентатної
неорганічної “корони”. Комплекс утворюється в резуль-
таті нагрівання RhCl3⋅4Н2О у середовищі Se2Cl2 при
100 оС. Спектроскопічні дослідження (ІЧ , КР, РЕ) пока-
зали присутність у комплексі зв’язків Rh–Cl, Rh–Se, Se
–Se і родію в ступені окиснення 3+ . Рентгеноструктурний
аналіз (РСА) порошкового зразка підтвердив наявність
структурних угрупувань RhCl3, об’єднаних у біядерний
комплекс центральним фрагментом Se9. Розрахунки ме-
тодами B3LYP та B3PW91 показали термодинамічну ста-
більність кільцевої структури Se9, не відомої раніше ні
у вигляді алотропу, ні у складі комплексів. Особливості
рентгеноелектронної спектроскопії (РЕС) Se3d із спів-
відношенням інтенсивностей Езв (еВ) I55.6/I56.8 = 1:2 доб-
ре корелює з даними РСА, де у кільці Se9 шість атомів
селену зв’язані з родієм, а три — тільки між собою.

SUMMARY. In the complex Rh2Se9Cl6, the existence
of a new ring ligand Se9, a hexadentate inorganic “crown”
has been detected. The complex is formed by heating
RhCl3⋅4Н2О in Se2Cl2 at 100 oC. IR, Raman, X-ray electron
spectroscopic studies showed the presence in the complex
of Rh–Cl, Rh–Se, Se–Se bonds and rhodium in the oxi-
dation state 3+ . An X-ray structural analysis (XSA) of
a powder sample confirmed the presence of structural grou-
pings RhCl3, united info a binuclear complex by a central
fragment Se9. Calculations by the methods B3LYP and
B3PW91 showed thermodynamic stability of Se9 ring struc-
ture, which was unknown earlier either as allotrope or as
a part of complexes. The peculiarities of X-ray electron
spectra of Se3d with the intensity ratio Еb (eV) I55.6/I56.8
= 1:2 correlate well with the data of the XSA, where in
the Se9 six selenium atoms are bonded to rhodium and
three selenium atoms only to one another.
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Рис. 3. Бисродиононаселенотрисгомокубановый
остов соединения Rh2Se9Cl6.
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В.Ф. Зинченко, И.Р. Магунов, Л.В. Садковская, И.В. Стоянова, Е.В. Тимухин, 
Е.О. Витюкова, И.П. Ковалевская

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В СИСТЕМЕ ZnS—ZnO—Sb2S3

Исследован характер взаимодействия между ZnO и Sb2S3 в интервале температур 500—700 oС. Метода-
ми РФА, спектроскопии диффузного отражения и ИК-спектроскопии, а также термодинамических расче-
тов установлен обменный механизм реакций с отгонкой наиболее летучего из продуктов, Sb2O3. Конеч-
ным и единственным продуктом взаимодействия в системе является ZnS кубической модификации (сфале-
рит) без фазовых примесей. Таким образом удается произвести полное удаление кислородсодержащих
примесей (в основном ZnO) из сульфида цинка, полученного методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза.

Сульфид цинка служит основой создания
целого ряда оптических материалов, в частности
люминофоров, материалов для интерференцион-
ной оптики, пигментов и т.д. [1—3]. Производи-
мый различными методами продукт, кроме основ-
ного вещества, содержит (зачастую в заметном ко-
личестве) кислородсодержащие примеси (оксид,
гидроксид, карбонат, сульфат цинка и др.). В силу
различных причин они не нормируются произво-
дителями продуктов. Указанные примеси, в слу-
чае использования ZnS как исходного материала
для нанесения тонкослойных покрытий с высо-
ким показателем преломления термическим испа-
рением в вакууме, ухудшают оптические и эксп-
луатационные параметры интерференционной оп-
тики. Это обусловлено возможностью протека-
ния в глубоком вакууме и при высоких темпера-
турах реакций взаимодействия оксидной примеси
с базовым материалом:

2ZnO +  ZnS    
t, vac

 3Zn↑ +  SO2↑

либо с материалом испарителя (например, тантал):

5ZnO +  Ta    
t, vac

 5Zn↑ +  Ta2O5 .
Летучий в этих условиях металлический цинк,

конденсируясь в покрытии вместе с сульфидом цин-
ка, формирует центры оптического поглощения и
рассеивания, что также приводит к механическим
напряжениям. Помимо этого, кислородсодержащие
примеси являются причиной возникновения „прова-
лов” в области 14—15 мкм, что ограничивает об-
ласть прозрачности оптической керамики на ос-
нове ZnS [4].

Поэтому максимально возможному устране-
нию кислородсодержащих примесей в ZnS в по-

следнее время уделяется значительное внимание.
Недавно нами разработан целый ряд легиру-

ющих добавок — преимущественно сульфидов лан-
танидов, связывающих ZnO за счет обменных ре-
акций в менее реакционноспособную форму — ок-
сосульфиды лантанидов [5—7]. В то же время ме-
тоды полного удаления кислородсодержащих при-
месей из сульфида цинка к настоящему времени
не разработаны. Более того, это касается и коли-
чественной оценки содержания примесей.

Цель настоящей работы — изучение возмож-
ности применения Sb2S3 в качестве сульфидирую-
щего агента либо сульфидирующей добавки с од-
новременным удалением летучих оксидных сое-
динений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ. В качестве
исходных реагентов использованы: оксид цинка
(ZnO), полученный прокаливанием гидроксокар-
боната цинка состава 2ZnCO3⋅3Zn(OH)2⋅H2O ква-
лификации ос.ч. при 1250 oС с последующим ох-
лаждением в эксикаторе над CaCl2; сульфид цин-
ка (ZnS) и сульфид сурьмы (ІІІ) (Sb2S3) производ-
ства СНПП  „Новые материалы и технологии”,
Одесса (ТУ В3-639-88 и ТУ В3-613-84 соответствен-
но). Сульфид цинка получен по технологии само-
распространяющегося высокотемпературного син-
теза (СВС) [8], а сульфид сурьмы — сплавлением
компонентов в эвакуированной ампуле. По содер-
жанию хромофорных примесей (Cu, Fe, Cr) — на
уровне 10–3 % — вещества соответствуют квалифи-
кации ос.ч. Содержание ZnO в ZnS не нормирует-
ся, однако сам способ синтеза — из серы и порош-
ка металлического цинка марки ПЦ1, содержаще-
го до 4 % мол. ZnO, — указывает на возможность
присутствия оксидной примеси — в виде отдель-
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ной фазы ZnO либо его твердого раствора в ZnS.
Образованию твердого раствора благоприятствует
значительное содержание вюрцита в продукте СВС,
поскольку ZnO кристаллизуется в аналогичной (гек-
сагональной) структуре. Это подтверждают дан-
ные ИК-спектроскопии (рис. 1): на ИК-спектре в
области 400—500 см–1 выявлены скрытые и явный
пик поглощения, соответствующие валентным ко-
лебаниям Zn–O в решетке ZnS. Последнее следует
из сравнения положения и интенсивности указан-
ных пиков с полосой решеточных колебаний в ок-
сиде цинка (рис. 1, кривая 2), а также наличия реф-
лексов фазы ZnO в сульфиде цинка на рентгенов-
ской дифрактограмме последнего. На ИК-спектре
сульфида сурьмы полос поглощения в области
500—800 см–1, соответствующих валентным коле-
баниям связей Sb–O, не обнаружено (рис. 1, кри-
вая 3). Рентгенофазовый анализ (РФА) подтвер-
дил однофазность ZnO (гексагональная структу-
ра) и Sb2S3 (ромбическая); в то же время образец
ZnS содержит как сфалеритную (кубическая стру-
ктура), так и вюрцитную (гексагональная) моди-
фикации. Как следует из спектров диффузного
отражения, ZnS и ZnO содержат полосы погло-
щения в УФ-диапазоне со слабым „хвостом” пог-
лощения в видимом диапазоне спектра (рис. 2,
кривые 1, 2). Сульфид сурьмы непрозрачен в ульт-
рафиолетовом и видимом диапазонах спектра (по-
лоса поглощения с максимумом при 740 нм) (рис.
2, кривая 3).

Предварительно исследована возможность
сульфидирования отдельной фазы ZnO с помо-
щью Sb2S3. Предполагаемый механизм сульфиди-

рующего действия Sb2S3 на ZnO заключается в об-
менной реакции между ними по схеме:

3ZnO +  Sb2S3    
t
  3ZnS +  Sb2O3↑ .

Термодинамическая оценка (∆GT
0 = –130 кДж/

моль при T=873 K) позволяет положительно отве-
тить на вопрос о возможности реакции.

Термообработку шихты ZnO + Sb2S3 произ-
водили в атмосфере глубоко очищенного аргона
в высокотемпературной трубчатой (горизонталь-
ной) печи RHTC 80-450 производства фирмы Na-
bertherm (Германия) с автоматическим регулиро-
ванием температуры с точностью ± 1 оС. Выбор ре-
жима термообработки следует из необходимости уче-
та нескольких факторов:

а) проведения процесса в жидкофазной обла-
сти одного из реагентов, а именно, Sb2S3 (tпл~560 оС);

б) проведения процесса взаимодействия при
минимальной упругости пара Sb2S3 (менее 0.1 мм
рт.ст.) и максимальном соотношении упругости
паров одного из летучих продуктов реакции Sb2O3
и сульфида  сурьмы (следует отметить, что лету-
честь ZnO и ZnS в этой области ничтожна мала);

в) проведения полной отгонки летучего про-
дукта Sb2O3 в жидкофазном режиме (tпл ~660°С).

Как следует из температурных зависимостей
упругости паров Sb2S3 и Sb2O3 (рис. 3), построен-
ных по данным работы [9], наиболее благоприят-
ное соотношение PSb2O3

/PSb2S3
 находится в темпе-

ратурном интервале 550 —700 oС. С учетом изло-
женного выше нами выбраны температуры тер-

Рис. 1. ИК-спектры пропускания образцов системы
ZnS—ZnO—Sb2S3: 1 — ZnS; 2 — ZnO; 3 — Sb2S3.

Рис. 2. Спектры диффузного отражения в УФ  (а) и ви-
димом (б) диапазонах образцов системы ZnS—ZnO—
Sb2S3: 1 — ZnS; 2 — ZnO; 3 — Sb2S3; 4 — Sb2O3.
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мообработки 600 и 700 oС, а длительность, соот-
ветственно, 4 и 3 ч. Также исследовано влияние тем-
пературы и продолжительности термообработки
на степень взаимодействия между ZnO и Sb2S3.
Для этого образцы шихты, состоящей из компо-
нентов, взятых в стехиометрическом соотношении,
подвергали последовательной ступенчатой термо-
обработке (в течение 2 ч на каждой ступени) при
температурах 500, 600 и 700 oС. Исходя из оцено-
чного значения содержания ZnO в сульфиде цин-
ка 3—5 % мол., проведено также сульфидирова-
ние СВС продукта с помощью Sb2S3. Для этого при-
готовлены прессованные образцы, содержащие
смесь ZnS (с примесью ZnO) и Sb2S3 (1 и 3 % мол.
соответственно). Образцы спекали в указанном
выше ступенчатом режиме, а в случае необходи-
мости проводили дополнительную термообрабо-
тку для отгонки избыточного количества Sb2S3, о
наличии которого судили по черной либо темно-
серой окраске образца.

Идентификацию образцов проводили мето-
дом количественного рентгеновского фазового ана-
лиза (РФА) на автоматизированной установке
ДРОН-3М  (CuKα-излучение). ИК-спектры в об-
ласти 4000—400 см–1 записывали на спектромет-
ре Shimadzu FT IR 8400S с Фурье-преобразова-
нием. Для записи спектра образцы измельчали с
предварительно прокаленным KBr (ч.д.а.) в соот-
ношении 1:20. Электронные спектры диффузно-
го отражения (СДО) снимали на спектрофотомет-
ре Lambda 9 (Perkin Elmer) в УФ (200—400 нм),
видимом и ближнем ИК-диапазонах спектра; образ-
цом сравнения служил тонкодисперсный MgO.
Записывали спектральные зависимости функции
Кубелки–Мунка:

F(R ) =  (1 − R )2

2R  =  ks  , (4)

где R  — относительное отражение; k, s — коэффи-
циенты поглощения и рассеяния соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА  И  ИХ  ОБСУ-
ЖДЕНИЕ. Результаты спектроскопии диффузного
отражения образцов системы ZnO—Sb2S3, про-
шедших термообработку при 500, 600 и 700 oС,
представлены на рис. 4. Как следует из представ-
ленных данных, уже при 500 oС наблюдается за-
метное взаимодействие между компонентами, что
проявляется в изменении характера спектра в ви-
димом и УФ-диапазонах по сравнению с таковым
для исходной шихты (рис. 4, кривые 1, 2). С повы-
шением температуры термообработки различия в
СДО усиливаются, и спектр образца, прокаленно-
го при 700 oС (рис. 4, кривая 4), становится весь-
ма близким к спектру ZnS как по интенсивности,
так и по положению полос поглощения. Следует
отметить, что СДО образца, прошедшего термо-
обработку при 600 oС, содержит дополнительно
интенсивную полосу поглощения с максимумом
при ~400 нм, видимо, принадлежащую промежу-
точным продуктам взаимодействия (ZnSb2S4 ли-
бо твердому раствору Sb2S3 в Sb2O3). Их наличие
подтверждают также данные РФА.

Длительная последовательная термообработ-
ка шихты стехиометрического соотношения ZnO :
Sb2S3 =3:1 при 600 и 700 oС приводит в конечном
итоге к получению продукта, нацело состоящего

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Температурные зависимости упругостей паров
в полулогарифмических координатах: 1 — Sb2S3; 2 —
Sb2O3; 3 — их соотношение.

Рис. 4. Влияние термообработки на характер спектров
диффузного отражения в УФ  (а) и видимом (б) диа-
пазонах образцов системы ZnO—Sb2S3: 1—– исходная
шихта; 2 — 500; 3 — 600; 4 — 700 oС (по 2 ч);  5 —
конечный продукт (600 oС, 4 ч +  700 oС, 3 ч).
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из сфалерита (кубической модификации ZnS). Ин-
тересно отметить, что потери массы шихты при
указанных температурах (9.3 и 22.0 % соответст-
венно) коррелируют со значениями упругости
пара Sb2O3 (рис. 3). В случае образца, содержаще-
го недостаточное количество Sb2S3 (ZnO : Sb2S3 <
3:1), одним из продуктов реакции, кроме ZnS,
является сложный оксид состава ZnSb2O4 (наибо-
лее устойчивое соединение в системе ZnO—Sb2O3).
Следует заметить, что цвет возгона (белый с серо-
ватым оттенком) подобен окраске образца  Sb2O3,
полученного сжиганием сульфида сурьмы путем про-
каливания на открытом воздухе при 700 oС. ИК-
спектр этого образца (рис. 1, кривая 4), кроме ха-
рактерных для Sb2O3 полос валентных колебаний
связей Sb–O, содержит также полосы поглощения,
свойственные SO3-группам.

Что касается взаимодействия Sb2S3 с образ-
цами ZnS (ZnO), РФА однозначно указывает на
изменение фазового состава последних (исчезно-
вение фаз вюрцита и ZnO). Фаз Sb2S3 и Sb2O3, а
также твердых растворов на их основе не обнару-
жено. Изменение окраски также свидетельствует
о существенном влиянии добавки Sb2S3. Так, об-
разец, содержащий 1 % мол. Sb2S3, уже после тер-
мообработки при 600 oС приобретает белый, с бе-
жевым оттенком, цвет, причем в возгоне не отме-
чено даже следов Sb2S3 (отсутствует оранжевый на-
лет в холодных частях реактора). После термооб-
работки при 700 oС появляется довольно много
возгона белого и совсем немного — оранжевого и
черного цветов. В случае образца, содержащего 3 %
мол. добавки Sb2S3, после термообработки при 600
oС сохраняется его черная окраска, и лишь после
прокаливания при 700 oС поверхность его приоб-
ретает темно-серый цвет (в разломе черная окрас-
ка сохраняется). В результате нескольких термо-
обработок (до 4) для отгонки избытка Sb2S3 уда-
ется добиться почти полного устранения темного
оттенка образца. Спеченные таблетки отличают-
ся высокой твердостью и прочностью, хотя они,
как это следует из наблюдения их на изломе под
микроскопом, пронизаны множеством микропор,
что обусловлено испарением летучих компонен-
тов (Sb2O3 и Sb2S3). Спектры ДО указанных об-
разцов практически не различаются между собой
и подобны таковым для исходного образца ZnS,
не прошедшего термообработку с Sb2S3. В то же
время характер ИК-спектров ZnS после термооб-
работки с сульфидом сурьмы существенно изменя- 

ется (рис. 5, кривые 2, 3). На них отсутствуют ха-
рактерные пики поглощения связей Zn–O, при-
чем образец с добавкой 1 % мол. Sb2S3 отличает-
ся более высоким пропусканием, чем с добавкой
3 % мол., что, очевидно, объясняется влиянием сле-
дов непрореагировавшего и не полностью отогнан-
ного сульфида сурьмы.

РЕЗЮМЕ. Досліджено характер взаємодії між ZnO
та Sb2S3 в інтервалі температур 500—700 oС. Методами
РФА, спектроскопії дифузного  відбиття та ІЧ -спектро-
скопії, а також термодинамічних розрахунків встанов-
лено обмінний механізм реакцій з відгонкою найлеткі-
шого з продуктів взаємодії, Sb2O3. Кінцевим i єдиним про-
дуктом взаємодії у системі є ZnS кубічної модифікації
(сфалерит) без фазових домішок. Таким чином вдається
провести цілковите видалення оксигенвміcних домішок
(переважно ZnO) зі сульфіду цинку, одержаного методом
самопоширюваного високотемпературного синтезу.

SUMMARY. Character of the interaction between
ZnO and Sb2S3 in the temperature interval from 500 to
700 oС is studied. By the methods of XRPDA, diffuse ref-
lectance spectroscopy, IR spectroscopy as well as by the
thermodynamic calculations it has been established an ex-
change mechanism of the reaction with sublimation of the
most volatile among products of the interaction, namely
Sb2O3. ZnS of cubic modification (sfalerite) without phase
admixtures is a resulting and only product of the interaction
in the system. In such a manner it becomes possible to car-
ry out an entire removal of oxygen-containing admixtures
(presumably, ZnO) from zinc sulphide obtained by the
self-propagating high-temperature synthesis.

Рис. 5. ИК-спектры пропускания продуктов взаимодей-
ствия в системе ZnS—ZnO—Sb2S3: 1 – Sb2O3; 2 – ZnS—
Sb2S3 (1 % мол.); 3 – ZnS—Sb2S3 (3 % мол.).
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В.В. Моренко

ВЯЗКОСТЬ РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ БАРИЯ И БОРА

Определены величины вязкости стеклообразующего расплава В2O3—BaO—BaF2 в интервале температур
1320—1420 К. После быстрой закалки растворителя выполнен рентгенофазовый анализ продуктов кристал-
лизации. Полученные результаты сопоставлены с подобными характеристиками других оксидных систем.

ВВЕДЕНИЕ. Преимущественно для получения
пленочных и объемных монокристаллов ферритов
раствор-расплавным методом используются окси-
дные растворители. В работах [1—3] нами было
показано, что из растворов-расплавов на основе
растворителей PbO—B2O3—BaO—BaF2 и B2O3—
BaO—BaF2 можно получать объемные монокрис-
таллы гексаферрита бария (BaFe12O19). Для вы-
полнения ростовых экспериментов применялись
невысокие скорости охлаждения (~2.5⋅10–3 град/с),
соответственно, и размеры полученных частиц бы-
ли достаточно велики — чешуйчатые кристаллы
толщиной 10 мкм и 3 мм в плоскости. Известно,
что наноразмерные порошки гексаферрита бария
используются в современных наукоемких техно-
логиях — медицина [4], строительство [5] и созда-
ние носителей со сверхвысокой плотностью ин-
формации [6]. Дисперсность выращиваемых час-
тиц феррита большей частью зависит от скорости
закалки системы, вязкости расплавленного раст-
ворителя и его склонности к стеклованию [6]. Це-
лью данной работы было изучение зависимости
вязкости расплавов растворителя B2O3—BaO—

BaF 2 от температуры и качественный анализ про-
дуктов быстрой закалки расплава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для прове-
дения экспериментов было использовано обору-
дование, описанное в работах [1—3]. Вязкость вы-
сокотемпературного расплава определяли вибра-
ционным методом с использованием платиновой
пластинки [7], плотность расплава — по методике,
описанной в работе [8]. Быструю закалку расплава
производили, сливая жидкий расплав в охлаждае-
мые водой емкости. Оптические наблюдения вы-
полняли на оптических микроскопах МБС-2. Для
получения микрофотографий использовали фото-
аппарат Panasonic DMC-FS5. Рентгенофазовый ана-
лиз продуктов кристаллизации осуществляли на
установке ДРОН -3. Для приготовления много-
компонентных расплавов и проведения дополни-
тельных операций были использованы реактивы
марок ч.д.а. и ос.ч. Перед использованием реак-
тивы просушивали в муфельной печи.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В работе были
сопоставлены характеристики следующих оксид-
ных систем: PbO—B2O3—BaO—BaF2 [2] (1), 0.40B2O3
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—0.45BaO—0.15BaF 2 (2), BaO—B2O3 и BaO—
0.6B2O3 [6] (3). Благодаря содержанию ангидрида
борной кислоты (В2О3) в их составе, эти рас-
творители можно отнести к стеклообразующим
системам. Даже при относительно невысоком со-
держании В2О3 в составе четырехкомпонентного
растворителя (в два и более раз меньше, чем в
составах 2 и 3) он также является стеклообразу-
ющим. При быстрой закалке составов 1 и 2 фор-
мируются весьма схожие кристаллизованные мас-
сы  (рис. 1, 1,2), отличить их можно  по  цвету:
желтый и белый соответственно. А в результате
быстрой кристаллизации растворов-расплавов
оксида железа (III) образуются визуально не от-
личимые темно-коричневые стекла (рис. 1, 3,4).

Близкий стехиометрический состав исследуе-
мых систем, в основном, и определяет результаты
качественного анализа продуктов быстрой закал-
ки этих расплавов. Для идентификации продук-
тов кристаллизации составов 1 и 2 был использо-
ван рентгенофазовый анализ. Полученные дифра-
ктограммы  кристаллизованных растворителей
и справочные штрихрентгенограммы соединений
[9, 10], которые могут образовываться в результа-
те закалки, представлены на рис. 2. Согласно по-
лученным данным, фазовый состав кристаллизо-
ванных растворителей 1 и 2 представлен в основ-
ном боратом и фторидом бария (BaB2O4 и BaF2
соответственно). В составе 1 эти соединения яв-
ляются более тугоплавкими (1368 и 1626 К соот-
ветственно) по сравнению со свинцовой компонен-
той, по этой причине при быстром охлаждении
системы кристаллизуются первыми. Согласно ли-
тературным данным [6], при быстрой закалке рас-
творителей состава 3 также образуется борат ба-
рия — BaOB2O3.

В температурном интервале 1180—1500 К  за-
висимости вязкости от температуры представля-
ют собой прямые линии с высокими коэффициен-
тами корреляции: 0.992, 0.987, 0.986 и 0.968 соот-

ветственно нумерации зависимостей на рис. 3. Сре-
ди исследованных систем самые высокие значе-
ния динамической вязкости имеет состав BaO⋅
B2O3. В интервале температур 1340—1400 К  вели-
чины вязкости составов 2 и BaO⋅0.6B2O3 достато-
чно близки по величине (зависимости 2 и 3, рис.
3), вероятно, причиной этому является пример-

Рис. 1. Микрофотографии
стеклообразующих раство-
рителей и растворов-распла-
вов на их основе: 1 – PbO—
B2O3—BaO—BaF2; 2 – B2O3
—BaO—BaF2; 3 – Fe2O3 —
(PbO—B2O3—Ba—BaF2); 4 –
Fe2O3—(B2O3—BaO—BaF2). Рис. 2. Дифрактограммы кристаллизованных растворите-

лей PbO—B2O3—BaO—BaF2 (1) (а) и B2O3—BaO—BaF2
(1) (б) и штрихрентгенограммы соединений BaB2O4 (2) и
BaF2 (3) по картотеке JCPDS [9, 10].

б

а

Рис. 3. Зависимости вязкости расплавов растворителей
от температуры: 1 – PbO—B2O3—BaO—BaF 2; 2 – B2O3—
BaO—BaF 2; 3 – BaO—0.6B2O3 [6]; 4 – BaO—B2O3 [6].
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но одинаковое содержание ангидрида бора в
этих системах.

По температурным зависимостям динамиче-
ской вязкости от температуры в координатах Ар-
рениуса (η=η0⋅expEη/RT) были рассчитаны энер-
гии активации вязкого течения (Eη). Для составов
растворителей PbO—B2O3—BaO—BaF2, 0.40B2O3 —
0.45BaO—0.15BaF 2, BaO—0.6B2O3, BaO—B2O3
Eη соответственно равна 40.8, 58.7, 115.8, 105.9 кДж/
моль. Зависимости вязкости от температуры для
двух последних составов взяты из работы [6].

Различные величины Eη в составах 1 и 2 мо-
жно объяснить сравнением температурных зависи-
мостей вязкости для чистых оксидов свинца (PbO)
и бора. В интервале температур 1173—1473 К ве-
личина температурного градиента вязкости для
В2О3 на два порядка выше, чем для PbO [8]. В со-
став растворителя 1 входит PbO, в состав 2 PbO
не входит, а содержание В2О3 в два раза меньше,
чем в составе 2. Это и приводит к разнице в ве-
личинах Eη. Составы 3 являются бинарными бор-
бариевыми системами и имеют достаточно высо-
кие Eη. Однако сопоставление величин Eη для со-
ставов 2 и 3 нельзя объяснить различным (соc-
тавы 3) или примерно одинаковым (составы 2 и
BaO—0.6B2O3) содержанием В2O3. Вероятно, би-
нарные бор-бариевые системы склонны к ассоци-
ированию в расплаве в виде разных по составу
боратов (BaBxOy), вязкость которых не только вы-
сока, но и имеет высокие температурные гра-
диенты [8].

Таким образом, результаты выполненного ана-
лиза показали, что растворы-расплавы на основе
растворителя состава 2 можно опробовать для по-
лучения наноразмерных частиц гексаферрита ба-
рия методом быстрой закалки.

РЕЗЮМЕ. Визначено величини в’язкості склоутво-
рюючого розплаву В2O3—BaO—BaF 2 в інтервалі темпе-
ратур 1320—1420 К . Після швидкого закалювання роз-
чинника виконано рентгенофазовий аналіз продуктів
кристалізації. Отримані результати порівняно з подіб-
ними характеристиками для інших оксидних систем.

SUMMARY. In the temperature range 1320—1420 K
the values of viscosity of glass forming melt B2O3—BaO—
BaF2 are determined. After rapid quenching of solvent
was performed X-ray analysis of the products of crystal-
lization. The results are compared with similar charac-
teristics for other oxide systems.
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ФОТОКАТАЛІТИЧНА ТА СОРБЦІЙНА АКТИВНІСТЬ ТИТАНЦИНКОВИХ 
І ТИТАНКАДМІЄВИХ КОМПОЗИТІВ

Синтезовано титанцинкові та титанкадмієві композитні матеріали. Досліджено їх структурні, сорбційні
та фотокаталітичні властивості. Встановлено, що в усіх зразках наявна фотокаталітично активна фаза
анатазу. Композитні матеріали виявили підвищену фотокаталітичну та сорбційну активність у порівнянні
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з чистим діоксидом титану по відношенню до барвників метиленового блакитного та тетрахлорфлуо-
ресцеїну і біхромат-аніонів, що пов’язано з розвиненою питомою поверхнею, утворенням нових типів
кислотних центрів та гетеропереходів між різними фазами у композитах. Величини констант швидкості
фотокаталітичних реакцій зростають зі збільшенням кількості сорбованої речовини.

ВСТУП. Серед екологічних проблем однією з
найбільш важливих є очистка водних стоків. Сті-
чні води — це не чисті стабільні розчини, а суміш
розчинених, колоїдних та завислих у воді домі-
шок органічного та неорганічного характеру.

Глибоку очистку водних стоків від забрудню-
вачів можуть забезпечити фотокаталітичні мето-
ди. Відомим нетоксичним, хімічно стійким фо-
токаталізатором є діоксид титану. Багато робіт про-
водиться у напрямку підвищення його фотоката-
літичної активності. Крім того, важливим є отри-
мання матеріалів з розвиненою питомою повер-
хнею, що сприятиме концентруванню забрудню-
вача на поверхні матеріалу з подальшою його фо-
токаталітичною деструкцією. Одним із шляхів до-
сягнення цієї мети є синтез композитних мате-
ріалів на основі ТіО2. Інтерес викликають систе-
ми, які складаються із декількох напівпровідників
з різною шириною забороненої зони [1—3]. У та-
ких матеріалах можна досягти більш продуктив-
ного розподілу зарядів та підвищення часу їх жит-
тя завдяки наявності міжфазових переносів. На-
півпровідниками, які виявилися фотокаталітич-
но активними, є оксид цинку [4, 5] та сульфід кад-
мію [6—8] (менше уваги приділялося їх сорбцій-
ним властивостям).

Метою роботи було з’ясування впливу моди-
фікування діоксиду титану цинковою та кадміє-
вою фазами на фотокалітичні i сорбційні влаc-
тивості таких матеріалів по відношенню до за-
бруднювачів різних класів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. Титанвмісні композити були отримані при
прожарюванні суміші полімеру тетрабутокси ти-
тану (IV) (Aldrich) (3 г), лимонної кислоти (0.06 г),
рицинового масла (2 мл), а також добавок ZnO
(0.51, 1 і 1.5 г). Відповідно одержані зразки 1ZnO/
TiO2, 2ZnO/TiO2 та 3ZnO/TiO2. У випадку з кад-
мійвмісними зразками брали такі ж матеріали, але
замість оксиду цинку використовували сіль кадмію
(хлорид кадмію), також 0.51, 1 та 1.5 г і отримали
зразки 1Cd/TiO2, 2Cd/TiO2, 3Cd/ TiO2. Для одержан-
ня чистого діоксиду титану брали таку ж суміш,
але без добавок цинку та кадмію. Суміші прожа-
рювали при 500 оС протягом 2 год у присутності
кисню повітря в муфельній печі зі швидкістю

нагріву 2 град/хв. Після охолодження порошки
ретельно розтирали до однорідної маси. Для порі-
вняння у роботі використовували чистий цинкіт.

Рентгенофазовий аналіз, який проводили на
дифрактометрі ДРОН -4-07 при CuKα-випромі-
нюванні (з мідним анодом та нікелевим фільтром)
у відбитому пучку і геометрії реєстрації по Брегу–
Брентано (2Θ=10—60o), підтвердив наявність фази
анатазу у всіх зразках. На відміну від роботи [9],
де різноманітні добавки при отриманні діоксиду
титану попереджають фазовий перехід анатаза в
рутил, у нашому випадку при дослідженні ди-
фрактограм були знайдені піки, які відносяться до
фази рутилу. Така ж фаза у цинквмісних зразках
була знайдена авторами [10] та в кадмійвмісних —
у роботі [11]. Характерні для рутилу дифракційні
піки більш виражені для композитних матеріалів.

 Встановлено, що в цинквмісних матеріалах
присутня фаза цинкіту (ZnO). Про рівномірний роз-
поділ оксиду цинку в діоксиді титану може свід-
чити зсув спектрів поглинання порошків (рис. 1) у
короткохвильову область, що погоджується з лі-
тературними даними [10]. Інтенсивних піків, ха-
рактерних для титанатів цинку, не знайдено. Для
кадмійвмісних зразків наявні піки, що відносять
до титанату кадмію.

Синтезовані нами зразки мають високу пито-
му поверхню за азотом (Sпит), великі радіус (rпор)

Рис. 1. Спектри поглинання цинквмісних зразків: 1 —
ТіО2; 2 — 2ZnO/TiO2;  3 — 1ZnO/TiO2; 4 — 2ZnO/TiO2.
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та об’єм пор (Vпор) (табл. 1). Для композитних
зразків питома поверхня зростає приблизно в 1.5
—2.5 рази. Найбільшими значеннями Sпит харак-
теризуються зразки 2ZnO/ TiO2 та 3ZnO/TiO2. Як
видно з табл. 1, наявність цинкіту у зразках спри-
яє збільшенню об’єму пор від 0.12 до 0.15 см3/г. У
випадку кадмійвмісних зразків об’єм пор майже
не змінюється, а їх середній радіус зменшується.
Для цинквмісних зразків у порівнянні з чистим ді-
оксидом титану середній радіус пор зменшується
від 4.87 до 2.16 нм. Область розподілу пор за роз-
мірами зсувається в сторону менших значень для
композитних зразків (рис. 2).

Фотокаталітичну активність досліджували на
прикладі реакцій деструкції катіонного барвника
метиленового блакитного (МБ) та аніонного — тет-
рахлорфлуоресцеїна (ТХФ). Дані речовини є моде-
лями барвників, що забруднюють водні стоки у ви-
робництві фарб, текстильній промисловості тощо. 

Третьою модельною сполукою було обрано бі-
хромат калію. Біхромат-іони є високотоксичними
і канцерогенними забруднювачами, джерелом яких
є індустріальні процеси, такі як гальванохімія, ви-
робництво фарб, дублення шкіри. Відновлення Cr
(VI) до Cr(III) сприяє зниженню токсичності та ви-
діленню хрому в осад у лужному середовищі, що
дозволяє легко видалити його з води. Таким чином,
біхромат-іони є реальною моделлю водних стоків
ряду промислових виробництв.

Перед фотокаталітичним експериментом вста-
новлювали сорбційну рівновагу у системах. Для
біхромату калію рівновага встановлювалася за 1
год, для метиленового блакитного — за 2, тетра-
хлорфлуоресцеїну — за 0.5 год. 

Найбільша кількість МБ сорбується на діок-
сиді титану (71.4 %, табл. 2), незважаючи на його

найменше значення питомої поверхні. Скоріш за
все, це пов’язано зі структурними характеристика-
ми цього зразку (табл. 1). Серед композитів най-
більш сорбційно активним по відношенню до МБ
виявився зразок 2ZnO/TiO2. 

У випадку з аніонним барвником ТХФ най-
більшу сорбційну активність виявили кадмійвмі-
сні зразки, що може бути пов’язано з їх структур-
ними характеристиками (табл. 1).

Біхромат-аніони найкраще сорбуються на
цинквмісних зразках, зокрема найактивнішим ви-
явився зразок 3Zn/TiO2 (45 %), що також може бу-
ти пов’язано з появою нових кислотних сорб-
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Т а б л и ц я  1
Характеристики отриманих  композитів

Зразок Sпит, м
2/г rпор, нм Vпор, см

3/г

ТiO2 50 4.87 0.12
1ZnO/TiO2 80 3.53 0.14
2ZnO/TiO2 127 2.36 0.15
3ZnO/TiO2 139 2.16 0.15
1Cd/TiO2 94 3.13 0.12
2Cd/TiO2  71 4.36 0.11
3Cd/TiO2 86 4.10 0.11

Рис. 2. Розподіл пор за розмірами. а: 1 — ТіО2; 2 —
1ZnO/TiO2; 3 — 3ZnO/TiO2; б: 1 — ТіО2;  2 — 2Cd/TiO2;
3 — 2Cd/TiO2.

б

а
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ційних центрів на поверхні цинквмісних компо-
зитів [10]. В усіх випадках найменшу сорбційну
активність виявив цинкіт.

Опромінення водних розчинів МБ та біхро-
мату УФ-світлом лампи ПРК-1000 не приводило
до змін у їх спектрах поглинання. У випадку ТХФ
спостерігалося падіння концентрації барвника,
але повної деструкції не відбувалося. Присутність
фотокаталізатора при опроміненні сприяла пов-
ній деструкції барвників та перетворенню Cr(VI)
до Cr(III), що підтверджувалося спектрофотомет-
ричним аналізом. Так, при опроміненні водних
розчинів K2Cr2O7 спостерігається зменшення сму-
ги поглинання біхромат-іонів при 350 нм та поява
нової смуги при 550 нм, що характерна для іонів
Cr(III). Швидкість процесу залежала від складу та
структури фотокаталізатора.

У присутності порошку діоксиду титану ве-
личина швидкості фотокаталітичних перетворень
на порядок збільшується (табл. 2). На відміну від
[4, 5], TiO2 у даних реакціях мав більш високу
фотокаталітичну активність, ніж оксид цинку.

У всіх випадках підвищену фотокаталітичну
активність виявили композити у порівнянні з ак-
тивністю чистих оксидів титану та цинку (табл. 2).
Для кадмійвмісних зразків найактивнішим був
2Cd/Ti у всіх реакціях. Якщо порівнювати актив-
ність композитів, то в цілому цинквмісні зразки є
більш активними в усіх досліджуваних реакціях.
Величини констант швидкості фотореакцій зрос-
тають зі збільшенням кількості сорбованої речо-

вини (табл. 2), що свідчить про те, що
у першу чергу фотокаталітичній де-
струкції піддаються сорбовані на пове-
рхні каталізатора молекули субстрату.

Підвищення значень kd для ком-
позитних матеріалів у порівнянні з чи-
стими оксидами пов’язано як з ростом
питомої поверхні, так і з появою нових
типів кислотних центрів [10], які спри-
яють адсорбції та подальшій деструк-
ції адсорбованих молекул. Крім того,
гетеропереходи між фазами TiO2 та ZnO,
а також ТіО2 та кадмієвою фазою ви-
кликають розподіл зарядів при УФ-оп-
роміненні та збільшують час їх життя.

ВИСНОВКИ. Синтезовано цинк- та
кадмійвмісні композитні матеріали на
основі діоксиду титану з високою пи-
томою поверхнею. Рентгенофазовий ана-
ліз підтвердив наявність фази анатазу

в усіх зразках, а також цинкіту в цинквмісних
композитах. Композитні матеріали виявили висо-
ку фотокаталітичну та сорбційну активність по
відношенню до барвників метиленового блакит-
ного та тетрахлорфлуоресцеїну і біхромат-аніонів,
що пов’язано з ростом питомої поверхні, утворен-
ням нових типів кислотних центрів та гетеропере-
ходів між різними фазами у композитах. Величи-
ни констант швидкості фотокаталітичних реакцій
зростають зі збільшенням кількості сорбованої ре-
човини, що свідчить про те, що в першу чергу фо-
токаталітичній деструкції піддаються сорбовані
на поверхні каталізатора молекули субстрату.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы титанцинковые и титан-
кадмиевые композитные материалы. Исследованы их стру-
ктурные, сорбционные и фотокаталитические характери-
стики. Установлено, что во всех образцах присутствует
фотокаталитически активная фаза анатаза. Композит-
ные материалы проявили повышенную фотокаталити-
ческую и сорбционную активность по сравнению с чис-
тым диоксидом титана в отношении красителей метиле-
нового голубого, тетрахлорфлуоресцеина и бихромат-
анионов, что связано с их развитой удельной поверхно-
стью, образованием новых типов кислотных центров и
гетеропереходов между разными фазами в композитах.
Величины констант скоростей фотокаталитических ре-
акций возрастают с увеличением количества сорбирован-
ного вещества.

SUMMARY. Titanzinc and titancadmium composites
were synthesed. It was investigated its structural, photo-

Т а б л и ц я  2
Константи швидкості фотокаталітичної деструкції (kd) та величина
сорбції (а) досліджених речовин у присутності синтезованих фотока-
талізаторів

Зразок
МБ ТХФ Біхромат-аніони

kd⋅103, c–1 а, % kd⋅103, c–1 а, % kd⋅103, c–1 а, %

— 0.06 — 0.61 — 0.09 —
ТiO2 0.20 71.4 0.83 64.7 0.12 23.0
ZnO 0.03 11.0 0.8 2.0 0.1 2.0

1ZnO/TiO2 0.44 29.3 2.71 34.0 0.26 38.0
2ZnO/TiO2 1.38 66.5 1.37 31.3 0.16 26.0
3Zn/TiO2 0.21 18.8 3.14 43.9 0.36 45.0
1Cd/TiO2 0.48 20.6 1.38 94.7 0.22 7.9
2Cd/TiO2 0.59 40.0 1.45 74.4 0.23 15.6
3Cd/TiO2 0.24 12.2 0.74 89.3 0.17 15.0
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catalytic and sorption possibilities. The photocatalytic acti-
ve phase anatase was founded in all spaces. The composites
showed more higher photocatalytic and sorption activities
as compared with pure titanium dioxide against dyes methu-
lune blue, tetrachlorfluoresceine and bichromate-anions
which connect with its developed specific surface, formation
of new types of acid centers and heterojunctions between
different phases in composites. The rate of photocatalytic
reactions increases with rise of substrate adsorption.
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Д.М. Фреїк, В.В. Прокопів (мол.), І.В. Горічок

ТЕРМОДИНАМІКА ВЛАСНИХ ТОЧКОВИХ ДЕФЕКТІВ ТЕЛУРИДУ СТАНУМУ

Методом термодинамічних потенціалів проведено аналіз домінуючих точкових дефектів, а також рівнова-
жної концентрації вільних носіїв заряду та ступеня відхилення від стехіометрії SnTe у залежності від
технологічних факторів двотемпературного відпалу — температури відпалу Т  та тиску пари халькогену
PTe2

. Розраховано енергії утворення моновакансій металу і халькогену.

Телурид стануму SnTe — вузькощілинний
напівпровідник, із широкою областю гомогенно-
сті, повністю зміщеною на боці халькогену (~1 %
ат. Те) [1]. Останнє визначає високу концентра-
цію вільних носіїв заряду (~1020 см–3) і стабільний
p-тип провідності [1, 2]. Концентрація власних то-
чкових дефектів, як і інших параметрів (енергії
утворення дефекту, енергії його іонізації, зміни
частоти коливань атомів в області дефекту), зале-
жить від технологічних умов отримання та нас-
тупної високотемпературної обробки. У зв’язку з
цим актуальною залишається проблема уточнен-
ня моделей точкових дефектів, що визначають ос-
новні фізико-хімічні властивості SnTe. На цей час
відсутня єдина думка про переважаючий вид і
зарядовий стан дефектів, які визначаються від-
хиленням від стехіометрії у телуриді cтануму [2].

ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА . У даній роботі для
аналізу домінуючих точкових дефектів у SnTe ви-
користано термодинамічний метод, що базується
на розв’язку системи рівнянь рівності хімічних по-
тенціалів компонентів у системі кристал—пара.

Рівноважні концентрації точкових дефектів у
кристалі при двотемпературному відпалі безпосе-
редньо визначали з системи рівнянь, що опису-
ють рівновагу в гетерогенній багатокомпонентній
системі при заданих тиску Р і температурі Т  [3]:

∑ µi
s(g) =  0 , (1)

де µi
s(g) — хімічний потенціал і-го компоненту

(і =Sn, Te) у парі g чи кристалі s.
Хімічний потенціал газу становить [4]:

µg =  kT  lnP +  µ0 . (2)
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Для визначення хімічних потенціалів дефек-
тів, що дорівнюють хімічному потенціалу компо-
ненту, взятому зі знаком “+” або “–”, у кристалі
застосовували процедуру диференціювання енер-
гії Гіббса G по концентрації дефекту. Енергію Гіб-
бса представляли у вигляді:

G =  G0 +  ∑ (E +  Fvib)[D] +  nEC – pEV –

– T (S n +  Sp +  S k) , (3)

де G0 — енергія Гіббса, що не залежить від на-
явності дефектів; Е — енергія утворення дефекту;
Fvib — вільна коливна енергія дефекту; [D] — кон-
центрація дефекту D; n та p — концентрації еле-
ктронів та дірок; EC, EV — енергія дна зони про-
відності та стелі валентної зони; Sk — конфігу-
раційна ентропія; Sn, Sp — ентропії електронів
у зоні провідності та дірок у валентній зоні. Суму-
вання ведеться по всіх підгратках і всіх дефектах
у підгратці.

Зміна вільної коливної енергії кристала при
утворенні дефекту:

Fvib =  ± 


3kT  ln


Tθ
T


 − kT 



 +  x ⋅3kT ln


ω
ω0


 ,  (4)

х  — кількість атомів, що змінили частоту своїх ко-
ливань з ω0 на ω.

Ентропію визначали за законом Больцмана:

S k =  k  ln
 ∏ W j =  ∑ k  ln(W j) =  ∑ S j , (5)

де W j — термодинамічна ймовірність j-ї підграт-
ки. Для підгратки з кількома різними видами де-
фектів:

W j =  
N J !

(N j − ∑[D])!⋅∏ [D]!
 , (6)

де NJ — концентрація вузлів, у яких може утвори-
тися дефект.

Для електронів та дірок термодинамічні ймо-
вірності дорівнюють:

    W n =  
NC  !

(NC  − n) !n!
 ,  W p =  

NV  !

(NV  − p) !p!
 ,   (7)

де
n =  N Ceµ ⁄ kT,   p =  N Veµ+Eg

 ⁄ kT , (8)

NC, NV — густина станів у зоні провідності та у ва-
лентній зоні відповідно; Eg — ширина заборо-
неної зони; µ — хімічний потенціал електронів,
який визначали з рівняння електронейтральності:

∑ Z [D] =  N Ceµ ⁄ kT  – N Ve−(µ + Eg) ⁄ kT . (9)

Тоді хімічний потенціал дефект установить:

 µD i

s  =  Ei +  Fvib,i – kT ln


 
N J − ∑[D]

[Di]
 

 +

+  

n  

EC
kT  − ln 

N C − n
n




 +  p

 
EV
kT  + ln 

N V  − p
p






⋅

⋅ 
kT ⋅Z i

√(∑ Z [D])2 + 4N CN V  exp (−Eg
 ⁄ kT )   

  .   (10)

Оскільки телурид стануму володіє односторон-
ньою областю гомогенності, зміщеною у бік над-
лишку халькогену, основними точковими дефекта-
ми вважали вакансії телуру VTe та вакансії стануму
VSn. Згідно з даними роботи [1] про енергетичну
структуру дефектів SnTe, вакансії металу можуть
перебувати у двох зарядових станах — двократно
або чотирикратно заряджені. Для знаходження рів-
новажної концентрації цих дефектів необхідно роз-
в’язати систему рівнянь типу (1), де хімічний по-
тенціал пари визначається рівнянням (2), а хіміч-
ний потенціал вакансії — рівнянням (10). Знаход-
ження її розв’язку еквівалентно рішенню задачі мі-
німізації будь-якої зростаючої функції Lmin від аб-
солютних величин нев’язок. Основним критерієм
при виборі цієї функції є швидкість збіжності ітера-
ційного процесу при чисельному відшуканні міні-
муму. Координатами мінімуму функції Lmin є рів-
новажні значення концентрацій дефектів при за-
даних тиску пари телуру Р і температурі відпалу Т .

Згідно з [5], енергію утворення вакансій EV роз-
раховували за формулою:

EV =  E0 – EZ +  EK +  ∆E1 +  ∆E2 . (11)

Величину Е0 у роботі [5] визначають як різ-
ницю між ентальпіями сублімації та утворення спо-
луки з елементів при стандартних умовах. Проте
ми використовували не вказану різницю, а енергії
атомізації сполук Eat [6].

EZ  — енергія утворення нових зв’язків, яку
автори [5] пропонують не обчислювати, а прийняти
рівною енергії плавлення для чистих елементів,
які оточують вакансію і формують нові зв’язки.
Таким чином, енергія Ez визначається як 

EZ  =  x ⋅δ1 , (12)

де х  — кількість нових зв’язків Sn–Sn (для VTe)
чи Te–Te (для VSn); δ1 — енергія одного зв’язку,
яка приймається рівною енергії плавлення чистих
елементів Sn чи Te відповідно.

ЕК у рівнянні (11) визначає енергію кулонів-
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ської взаємодії атомів навколо вакансії:

EK =  1
4πε0

 ⋅ 
z

A ,B
∗

ε⋅r
 . (13)

Тут z* — ефективні заряди атомів; ε — ста-
тична діелектрична проникність [7]; r — відстань
між атомами одного сорту.

Четвертий та п’ятий доданки в (11) відповіда-
льні за зміну енергії зв’язку між атомами з першої
координаційної сфери навколо вакансії (∆Е1) та
між атомами з першої та другої координаційними
сферами (∆Е2). Проте в першому наближенні ци-
ми доданками можна знехтувати [8].

Для телуриду стануму необхідні величини бу-
ли прийнятими такими: Eat = 5.76 eB [2], δSn–Sn =
=0.07 eB [9], δTe–Te = 0.18 eB [9], rSn–Te = 0.316 нм [2],
rSn–Sn = 0.447 нм [2], ε = 1170 [2], zSn

∗  = 0.76, zTe
∗  =

=1.24. Ефективні заряди визначено за даними про
iонність з роботи [10] за формулами: zSn

∗  = N–
4+4αp, zTe

∗  = N–4–4αp, де N  — група елементу у
хімічній таблиці елементів; αр — ступінь iонності.
Тоді енергії утворення вакансій металу та халько-
гену становлять: H(VSn) = 3.66, H(VTe) = 4.94 eB
відповідно.

Зміну частоти коливань атомів в області ва-
кансій, через неможливість її теоретичного чи ек-
спериментального визначення з достатнью для
використання при моделюванні точністю, вважа-
ли варіаційним параметром моделі.

Використовуючи формули (1), (2), (10) та виз-
начені енергії утворення, провели розрахунок кон-
центрацій точкових дефектів та вільних носіїв за-
ряду у SnTe. Результати представлені на рисунку.

При енергії утворення вакансій телуру H(VTe)
=4.94 eB їх концентрація становить приблизно
108 см–3, через що ці залежності на рисунку не на-
ведено. Оптимальне значення зміни частоти коли-
вань атомів в області вакансії стануму, визначене
при розрахунку, становить: ω/ω0 = 0.38 (х  = 6).

Зауважимо, що теоретично розрахована енер-
гія утворення вакансії стануму H(VSn) найбільш
адекватно пояснює експериментальні дані.

ВИСНОВКИ. Таким чином, з отриманих резу-
льтатів випливає наступне. Домінуючим дефектом
у SnTe в досліджуваному інтервалі технологічних
факторів двотемпературного відпалу є двократно
іонізовані вакансії стануму V Sn

2−. Ентальпії утво-
рення моновакансій металу та халькогену у кри-
сталах SnTe, визначені на основі термодинаміч-
них розрахунків, становлять: H(VSn) = 3.66, H(VTe)
= 4.94 eB відповідно. Розраховані концентрації ві-

льних носіїв заряду та ступінь відхилення від сте-
хіометрії SnTe задовільно узгоджуються з експери-
ментальними даними, що свідчить про адекват-
ність запропонованої моделі точкових дефектів.

РЕЗЮМЕ. Методом термодинамических потенциа-
лов проведен анализ доминирующих точечных дефек-
тов, а также равновесной концентрации свободных носи-
телей заряда и степени отклонения от стехиометрии
SnTe в зависимости от технологических факторов двух-
температурного отжига — температуры отжига Т  и да-
вления пара халькогена PTe2

. Рассчитаны энергии обра-
зования моновакансий металла и халькогена.

SUMMARY. The method of thermodynamic poten-
tials of the analysis of dominant point defects, as well
as the equilibrium concentration of free charge carriers and
the degree of deviation from stoichiometry in SnTe depen-
ding on technological factors two-temperature annealing
— annealing temperature T  and vapor pressure of chalcogen
PTe2

. Calculated the formation energy of metal and chalco-
gen monovacancies.

Неорганическая и физическая химия

Залежність концентрації електронів n, дірок p і точко-
вих дефектів (1 — VSn

2−; 2 — VSn
4−) у кристалах SnTe

при двотемпературному відпалі від:  а — температури
відпалу Т  при тиску пари телуру PTe2

= 1 Па;  б — тиску
пари телуру PTe2

 для температури відпалу Т  =  909 К .
Криві — розрахунок, точки — експеримент [1].

a

б
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Г.А. Рудницька, Т.А. Каменська

СХЕМА ЗВ’ЯЗКУ МІЖ ХАРАКТЕРИСТИЧНИМИ ТЕРМОДИНАМІЧНИМИ
ФУНКЦІЯМИ ТА ЇХ ЗМІННИМИ ПАРАМЕТРАМИ

Запропоновано схему, в якій наочно і логічно поєднані всі характеристичні термодинамічні функції
та їх незалежні змінні параметри. Ця схема надає можливість встановлювати математичний зв’язок між
характеристичними функціями, визначати їх частинні похідні та повні диференціали, а також записувати
інші рівняння, в які входять зазначені термодинамічні характеристики.

ВСТУП. Характеристичними, як відомо, нази-
вають такі термодинамічні функції стану системи,
за допомогою яких і їх частинних похідних по
відповідним незалежним змінним параметрам мо-
жна просто та в явному вигляді виражати решту
термодинамічних властивостей системи (Р, V , Т ,
S  та інші). До зазначених функцій належать усі
термодинамічні потенціали, а саме: внутрішня ене-
ргія U, ентальпія H, енергія Гельмгольца F та ене-
ргія Гіббса G.

Поняття про характеристичні функції впер-
ше було введено в термодинаміку Массьє в 1869
році [1]. Гіббс послідовно використав їх для ви-
рішення низки важливих термодинамічних пи-
тань і тим самим започаткував метод характерис-
тичних функцій дослідження термодинамічних си-
стем. Характеристичні функції і зараз відіграють
значну роль у теоретичних дослідженнях різно-
манітних проблем термодинаміки [1, 2].

Запропоновано декілька варіантів схем, які
поєднують усі зазначені термодинамічні власти-

вості, але вони характеризуються різним ступенем
інформативності. За допомогою схеми, яку наве-
дено в роботі [3], можна визначати лише співвід-
ношення між характеристичними функціями. Кон-
струкція, що представлена в посібнику [4], умож-
ливлює встановлення тільки параметрів, які від-
повідають частинним похідним характеристич-
них функцій. І лише так звані мнемонічний [5, 6]
або термодинамічний [7] квадрати дозволяють ви-
рішувати питання щодо написання всіх основних
формул термодинаміки. Проте, на нашу думку, во-
ни є не дуже зручними для використання і доволі
складними для розуміння взаємозв’язку між усіма
термодинамічними характеристиками.

Мета роботи — віднайти більш просту і зру-
чну, ніж мнемонічний квадрат, схему поєднання ха-
рактеристичних функцій та їх змінних парамет-
рів, яка б наочно відображала зв’язок між зазна-
ченими функціями і дозволяла записувати найваж-
ливіші рівняння, які використовують у термоди-
намічному методі 
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ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА . Раніше було зазна-
чено, що характеристичними функціями термоди-
намічної системи є її внутрішня енергія U, ента-
льпія H , енергія Гельмгольца F та енергія Гіббса G.

Як відомо, внутрішня енергія є характерис-
тичною функцією, якщо змінними є об’єм та ен-
тропія [1—6]:

U =  f(V , S ) , (1)
а її частинні похідні по зазначеним змінним від-
повідно дорівнюють:


 ∂U

∂S
 V

 =  T   і  
 ∂U

∂V
 S

 =  –P . (2)

Ентальпія пов’язана з внутрішньою енергією
співвідношенням

H  =  U +  PV (3)
і, в свою чергу, являється характеристичною функ-
цією системи, де змінними є тиск та ентропія:

H  =  f(P,S ) . (4)
Частинні похідні ентальпії по кожному з її

змінних параметрів виражають температуру та
об’єм системи:


 ∂H

∂S
 P

 =  T   і  
 ∂H

∂P
 S

 =  V  . (5)

Енергія Гельмгольца (ізохорно-ізотермічний
потенціал) визначається як

F =  U – TS (6)
і являється явною характеристичною функцією не-
залежних змінних V  i Т :

F =  f(V ,T ) . (7)

Частинні похідні енергії Гельмгольца


 ∂F

∂T
 V

 =  –S   і  
 ∂F

∂V
 T

 =  –P .(8)

є від’ємними, оскільки ентропія та тиск завжди
додатні.

З рівнянь (3) і (6) випливає, що
H  =  F +  TS  +  PV  . (9)

Енергія Гіббса (ізобарно-ізотермічний потен-
ціал) є характеристичною функцією системи, як-
що змінними є температура та тиск, а саме

G =  f(P,T ) . (10)
Частинні похідні G мають вигляд:

 
 ∂G

∂T
 P

 =  –S   і  
 ∂G

∂P
 T

 =  V  . (11)

Враховуючи те, що

G =  F +  PV  , (12)
H  =  G +  TS  , (13)

зв’язок між ентальпією і енергією Гельмгольца, що
випливає з рівнянь (12) і (13), описується формулою,
яка повністю збігається з виразом (9):

H  =  F +  PV  +  TS  . (14)
Найбільш вдалою моделлю поєднання всіх роз-

глянутих термодинамічних властивостей системи
з метою визначення на її основі головних термо-
динамічних рівнянь вважається мнемонічний ква-
драт, описаний у роботі [5]:

Згідно з цією схемою, незалежними змінними
функції, символ якої позначає певну сторону
квадрата, являються величини, що стоять у само-
му квадраті біля його протилежної сторони. На-
приклад, незалежними змінними характеристич-
ної функції U являються V  і S , а функції Н  – P і S .

Зв’язок між характеристичними функціями за
допомогою мнемонічного квадрату встановлюють,
користуючись наступним правилом: будь-яка з
функцій (U, H , F або G) дорівнює функції, що роз-
ташована біля сусідньої сторони квадрата, плюс
добуток величин, розміщених по діагоналі, яка з’єд-
нує кінці цих сторін. Причому добуток вважа-
ється додатним, якщо функція, до якої цей добу-
ток додається, розташована праворуч від функції,
для якої записується рівняння. У випадку, коли за-
значена функція лежить ліворуч від тієї, що ви-
значається, добуток буде від’ємним.

Мнемонічний квадрат надає можливість визна-
чати і частинні похідні характеристичних функцій.
Будь-яка з чотирьох величин, що стоять у квадра-
ті (T , P, V  і S), дорівнює частинній похідній одні-
єї з характеристичних функцій, які розташовані бі-
ля неї на сторонах квадрата, по параметру, що ле-
жить на одній діагоналі з частинною похідною. Пе-
ред похідною ставлять знак “мінус”, якщо величи-
на, по якій береться похідна, лежить ліворуч від са-
мої похідної. Наприклад, Т  — це частинна по-
хідна від U і H  по S  зі знаком “плюс”, тому що S
лежить праворуч від Т .

Неважко помітити, що використання мнемо-
нічного квадрату для написання рівнянь, які об’є-
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днують усі термодинамічні властивості, є не зов-
сім зручним і вельми громіздким.

Запропонована нами схема зв’язку між роз-
глянутими характеристичними функціями та їх
незалежними змінними параметрами має вигляд :

В основі схеми лежать, з одного боку, співвід-
ношення (1), (4), (7) та (10), які вказують на неза-
лежні змінні кожної з характеристичних функцій,
і, з іншого боку, — рівняння (3), (6), (12) і (13), що
описують математичний зв’язок між самими ха-
рактеристичними функціями. 

Кожна з характеристичних функцій у відпо-
відності до рівнянь (1), (4), (7) та (10) являється
явною функцією двох не- залежних змінних, які на
схемі позначено у вигляді стрілок, що спрямовані
у різні сторони від відповідної функції. У напрям-
ку руху від F до H  енергія системи, як це випливає
з рівнянь (9) та (14) і того факту, що P, V , T  та S
додатні, збільшується. Таким чином, мінімальній
енергії системи відповідає енергія Гельмгольца, а
максимальній — ентальпія.

Для визначення виду рівняння зв’язку між су-
сідніми характеристичними функціями за допомо-
гою запропонованої схеми потрібно до функції, що
стоїть ліворуч, додати добуток незалежних змін-
них параметрів, які розташовано між цими функ-
ціями. Верхній ряд схеми дає такі співвідношення
між сусідніми функціями:

U =  F +  TS   і  H  =  U +  PV ,
які тотожні рівнянням (6) і (3). У нижньому ряду
маємо, відповідно:

G =  F +  PV   і  H  =  G +  TS .
Ці рівняння збігаються з наведеними раніше

формулами (12) та (13).
Якщо за допомогою схеми потрібно записа-

ти рівняння зв’язку між функціями, які не є сусід-
німи, наприклад, між U та G, то слід поводитись
таким чином. Можна рухатись від U до G або за
стрілкою годинника, або проти неї, додаючи (якщо
напрям руху збігається з напрямом збільшення
енергії системи) або віднімаючи (у випадку руху в
бік зменшення енергії системи) відповідні добутки
незалежних змінних, що розташовані між сусід-
німи характеристичними функціями. Приміром,
рух від U до G за стрілкою годинника дає:

G =  U +  PV  – TS  ,
проти — такий самий вираз:

G =  U – TS  +  PV  .
Таким чином, запропонована схема наочно

ілюструє зв’язок між усіма характеристичними функ-
ціями та їх незалежними змінними.

Крім того, запропонована схема дозволяє до-
волі просто і зручно знаходити частинні похідні
кожної з характеристичних функцій. Аналізуючи
схему, неважко помітити, що частинна похідна будь-
якої характеристичної функції по певному змін-
ному параметру при фіксованому значенні другої
змінної цієї функції відповідає змінному парамет-
ру сусідньої функції, який спрямований назустріч
тому, по якому визначається частинна похідна.
Знак частинної похідної визначається за напря-
мом стрілки, якою цей параметр позначено. Якщо
напрям стрілки збігається з напрямом збільшення
енергії системи, то параметр, що відповідає час-
тинній похідній характеристичної функції, має знак
“плюс” і навпаки. Наприклад, частинна похідна
енергії Гіббса по змінному тиску за сталої темпера-
тури дорівнює V  зі знаком “плюс”, оскільки стрілка
біля об’єму спрямована в бік зростання енергії си-
стеми, тобто
                

 ∂G
∂P

 T
 =  V  .

Проте частинна похідна енергії Гіббса по тем-
пературі за сталого тиску відповідає S  зі знаком
“мінус”, тому що стрілка біля ентропії у схемі спря-
мована у бік зменшення енергії системи. Отже,

   
 ∂G

∂T
 P

 =  –S  .

Отримані за допомогою схеми вирази для ча-
стинних похідних енергії Гіббса повністю збіга-
ються з рівняннями (11).

Для ентальпії за схемою маємо:


 ∂H

∂P
 S

 =  V   та   
 ∂H

∂S
 P

 =  T ,

що є тотожним виразам (5). Так само можна за-
писати частинні похідні й для F і U.

Отже, схема, яку наведено вище, надає можли-
вість одразу наочно визначати знаки частинних
похідних усіх характеристичних функцій. Дві з них,
а саме: внутрішня енергія U та енергія Гіббса G ма-
ють частинні похідні різних знаків, що співпадає з
рівняннями (2) і (11). У ентальпії Н, як показано ви-
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ще, обидві частинні похідні додатні (див. також
рівняння (5)), а у енергії Гельмгольца F  — навпа-
ки, обидві від’ємні, як і в формулах (8).

За допомогою запропонованої схеми можна
також виражати повні диференціали характерис-
тичних функцій. Відомо [1—6], що

dU =  TdS  – PdV  ; (15)
dH  =  TdS  +  VdP ; (16)
dF =  –SdT  – PdV  ; (17)
dG =  –SdT  +  VdP . (18)

Як випливає зі схеми, повний диференціал
певної характеристичної функції дорівнює алгеб-
раїчній сумі добутків диференціалів її змінних і
змінних параметрів сусідніх функцій, що розта-
шовані поряд з відповідними змінними дослід-
жуваної функції. При цьому знаки добутків виз-
начаються напрямом стрілок, які позначають змін-
ні саме сусідніх функцій. Наприклад, незалежни-
ми змінними ентальпії являються P і S . У схемі P,
що зв’язаний з ентальпією, розташований поряд з
параметром V , який позначено стрілкою у напря-
мку зростання енергії системи. Тому перший до-
данок у виразі повного диференціалу dH  буде ма-
ти вигляд VdP зі знаком “плюс”. Друга змінна ен-
тальпії S  у схемі стоїть біля параметра Т , який та-
кож позначено стрілкою, що вказує на напрям збіль-
шення енергії системи. Отже, другий доданок пов-
ного диференціалу ентальпії TdS  теж є додатним.
Таким чином, отриманий за допомогою схеми ви-
раз для dH  має вигляд:

dH  =  TdS  +  VdP ,
який повністю відповідає рівнянню (16).

Ще один приклад. Для написання рівняння
повного диференціалу енергії Гіббса потрібно зро-
бити наступне: диференціал змінної P помножити
на V , а диференціал змінної Т  — на (–S) і скласти
ці доданки. Отримаємо вираз

dG =  –SdT  +  VdP ,

що є тотожним співвідношенню (18). Так само
за допомогою схеми можна записати рівняння пов-
них диференціалів характеристичних функцій U
і F (див. рівняння (15) і (16)).

Не наводячи прикладів, зауважимо, що запро-
понована схема дає можливість записувати також
і відомі рівняння Гіббса—Гельмгольца [1—7].

З наведеного вище випливає, що можливості
описаної схеми не поступаються можливостям мне-
монічного квадрату. Натомість, вона на відміну від
мнемонічного квадрату, є, на нашу думку, більш
зручною і простою у використанні.

ВИСНОВКИ. Таким чином, запропонована у
статті схема логічно і наочно відображує матема-
тичний зв’язок між усіма характеристичними тер-
модинамічними функціями та їх незалежними змін-
ними і надає можливість визначати параметри,
які відповідають частинним похідним цих харак-
теристичних функцій, записувати рівняння їх пов-
них диференціалів та решту основних термоди-
намічних співвідношень.

РЕЗЮМЕ. Предложена схема, где наглядно и логич-
но объединены все характеристические термодинамиче-
ские функции и их независимые переменные параметры.
Эта схема позволяет устанавливать математическую связь
между характеристическими функциями, определять их
частные производные и полные дифференциалы, а также
записывать другие уравнения, в которые входят указан-
ные термодинамические характеристики.

SUMMARY. The scheme which logically combines all
characteristic thermodynamic functions and their variable
parameters has been proposed. This scheme enables to
describe the mathematical relation between the characte-
ristic functions, allows to determine their partial derivatives,
complete differential and to write other equations with the-
se thermodynamic characteristics.
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УДК  544.435

Д.П. Бабюк, В.В.Нечипорук

ИССЛЕДОВАНИЕ ДВУХКАНАЛЬНОЙ РЕАКЦИОННОЙ ДИНАМИКИ 
С ПОМОЩЬЮ ТРЕХМЕРНЫХ КВАНТОВЫХ ТРАЕКТОРИЙ

C использованием трехмерных квантовых траекторий исследована реакционная динамика при столкно-
вении атома водорода и молекулы хлороводорода в случае нулевого полного момента  импульса  системы.
Изучены два канала реакции — отщепления и замещения. Анализ динамики полученных квантовых
траекторий показывает наличие в изучаемой системе туннелирования и отражения волнового пакета от
ван-дер-ваальсовых минимумов на поверхности потенциальной энергии.

ВВЕДЕНИЕ. Квантовые траектории — важ-
ный аналитический и расчетный инструмент для
решения нестационарных задач квантовой меха-
ники [1, 2]. Вследствие нелокального характера
квантовой динамики сложно оценить путь движе-
ния системы только на основании волновой функ-
ции или потока вероятности. Так, например, явле-
ние динамического (безбарьерного) туннелирова-
ния [3] долгое время не находило должного объяс-
нения. И  только с помощью квантовых траекторий
нам удалось вскрыть природу этого явления [4].

Динамика химических превращений является
той областью, где успешно применяются кванто-
вые траектории, поскольку здесь часто исполь-
зуют нестационарное уравнение Шредингера. В
изучении реальных систем квантовые траектории
рассматривались только в допущении коллинеар-
ных столкновений атома с двухатомной молеку-
лой [5—7]. Такие задачи двухмерные и в них авто-
матически исключается из рассмотрения момент
импульса. В частности, в работе [7] исследовалась
динамика квантовых траекторий в коллинеарной
реакции Н ′ + Н2 → Н ′H + Н . Особое внимание
уделялось поведению траекторий возле узлов вол-
новой функции в зоне реакции. Также в деталях
исследовалась динамика реакционных и нереакци-
онных траекторий. Однако исключение из рас-
смотрения угловой координаты делает динамику не-
полной. В особенности, если реакция может про-
текать по нескольким каналам.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕ-
ЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ. Цель данной работы —
изучение трехмерной системы. В отличие от пре-
дыдущей работы в качестве объекта исследования
использовали реакцию взаимодействия атома во-
дорода с молекулой хлороводорода. В этом слу-
чае возможны два канала реакции — реакция от-

щепления и замещения водорода:
            H  +  HCl → H 2 +  Cl ;           (1)

H ′ +  HCl → H  +  H ′Cl . (2)
Последовательность изложения в данной рабо-

те будет следующей. Вначале рассматривается за-
дача реакционного рассеяния в рамках нестацио-
нарного квантового подхода и решается уравне-
ние Шредингера. Затем выводятся уравнения для
квантовых траекторий, которые интегрируются с
использованием полученной ранее нестационар-
ной волновой функции. В конце работы анализи-
руется динамика траекторий.

Постановка задачи и решение нестационарно-
го уравнения Шредингера. Будем считать, что спра-
ведливо приближение Борна–Опенгеймера, то есть
протекание реакции происходит вдоль единствен-
ной поверхности потенциальной энергии (ППЭ).
Наиболее точной для изучаемой системы ClH2
считается ППЭ работы [8]. Она рассчитывалась ме-
тодом мультиреференсного конфигурационного вза-
имодействия с использованием полного активно-
го пространства самосогласованного поля (CASSCF/
MRCI +Q) с последующей коррекцией путем мас-
штабированной внешней корреляции (SEC). В ка-
честве базиса для атомных орбиталей хлора
применяли aug-cc-pV5Z[8s7p5d4f3g], а водорода
— aug-cc-pVQZ[5s4p3d2f].

Используем систему координат Якоби для ре-
агентов, где линейными координатами являются
расстояние r между ядрами молекулы HCl и рас-
стояние  R  между атомом H и центром масс моле-
кулы HCl. Размерности всех величин будем выра-
жать в атомных единицах. Тогда гамильтониан сис-
темы запишется так:

    Ĥ  =  – 1
2µR R

 ∂2

∂R 2  R  +  L̂ 2

2µR R 2 – 1
2µrr

 ∂2

∂r2
 r +
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+ ĵ 2

2µrr
2 +  V (R ,r,θ) . (3)

Здесь V (R ,r,θ) — потенциальная энергия сис-
темы ClH2; θ — угол между R→ и r→ ;

µR = 
m

H
(m

H
 + m

Cl
)

m
H

 + (m
H

 + mCl)
  и  µr = 

m
H

m
Cl

m
H

 + m
Cl

 — при-

веденные массы системы H+НCl и молекулы НCl
соответственно. Полный момент импульса J→ явля-
ется суммой вращательного момента j→ молекулы
НCl и орбитального момента L→  атома Н  вокруг
оси этой молекулы. Такая система владеет шестью
степенями свободы. Если ограничиться рассмот-
рением случая нулевого полного момента импульса
(J→ =0), а также совместить ось z вдоль вектора R,
то задача упростится к трехмерной. В этом случае
операторы L̂ 2 и ĵ 2 совпадают и принимают вид:

          L̂ 2 =  ĵ 2 =  – 


∂2

∂θ2  + ctg(θ) ∂
∂θ



 .      (4)

Подставляя (3) в нестационарное уравнение
Шредингера с волновой функцией ψ(R ,r,θ,t), учи-
тывая (4) и произведя замену ψ = Ψ/rR , получим
следующее динамическое уравнение:

i ∂Ψ
∂t

 =  T̂Ψ + σĵ 2Ψ + V Ψ . (5)

Здесь введены обозначения: T̂  = – 1
2µR

 ∂2

∂R 2 – 1
2µr

 ⋅

⋅ ∂2

∂r2; σ =  1
2µR R 2  + 1

2µr r
2 .

Поступательное движение системы удобно
описать гауссовым волновым пакетом, кинетиче-
ская энергия которого полностью определяется
величиной волнового числа k0. Такой начальный

пакет должен локализоваться в областях, где от-
сутствует взаимодействие между атомом и моле-
кулой. Пусть перед столкновением молекула НCl
находится в колебательно-вращательном состоя-
нии (v0 , j0). Тогда начальное условие для уравне-
ния (5) представится в виде произведения гауссо-
вого пакета по поступательной координате R , соб-
ственными колебательно-вращательной ϕv0j0

(r) и
вращательной Y j0

(θ)  функциями  оператора (4):

Ψ(R ,r,θ,0) =  (2β/π)0.25 exp (–ik0R  –

– β(R  – R 0)2)φν0 j0
(r)Y j0

(θ) . (6)

Здесь β – параметр, обратно пропорциональный
ширине пакета; R0 – положение максимума пакета.

Уравнение Шредингера (5) с начальным усло-
вием (6) решали комбинированным методом,
схема которого детально изложена в работе [9].
Из полученных нестационарных функций нахо-
дили вероятности реакции в зависимости от энер-
гии столкновений. Как видно из рис. 1, а, вероят-
ность реакции отщепления заметно начинает рас-
ти от нуля при Et=0.15 эВ. Достигнув значений Et
≈0.35 эВ, рост вероятностей почти прекращается,
а после Et>0.90 эВ падает. Это объясняется вы-
сокой кривизной пути реакции отщепления. Вы-
сота классического потенциального барьера (Еb)
для нее составляет 0.33 эВ. Именно при этих зна-
чениях наблюдаются максимальные вероятности.
Дальнейший же рост кинетической энергии не уве-
личивает вероятность реакции, так как вследствие
высокой кривизны пути реакции волновой пакет
интенсивнее отражается от боковых стенок ППЭ.
В реакции замещения высота барьера выше (Eb=
=0.77 эВ), поэтому и рост вероятности (рис. 1, б)
наблюдается только при энергиях столкновения

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Вероятности реакций отщепления (а) и замещения (б) в зависимости от энергии 
столкновений:  j0  0 (1); 1(2); 2 (3).
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Et=0.70 эВ. Однако в этом случае вероятности ре-
акции являются возрастающими функциями на
всем исследуемом интервале энергий столкновений.
Но поскольку кривизна пути этой реакции не-
большая, при высоких энергиях их вероятности
намного выше вероятностей реакции отщепления.

Что касается влияния начального вращатель-
ного движения молекулы HCl, то при малых энер-
гиях столкновений вероятности реакции тем бо-
льше, чем выше вращательный уровень. Однако
при значениях энергии Et=0.98 эВ для реакции
отщепления и Et=0.86 эВ для реакции замеще-
ния, второй возбужденный уровень начинает ус-
тупать первому.

Уравнения для квантовых  траекторий. Кван-
товые траектории — это виртуальные частицы, пе-
реносящие некоторую порцию плотности вероят-
ности, движение которых подчиняется уравнени-
ям, аналогичным для классических траекторий:

ds→i
dt  =  v→i ;     

dv→i
dt  =  1

m i
 F→i . (7,8)

Как будет показано ниже, уравнение (8) мо-
жет и не требоваться, если известна нестационар-
ная волновая функция. Чтобы получить связь ско-
рости траектории с волновой функцией, предста-
вим последнюю в полярной форме:

Ψ(R ,r,θ,t) =  A (R ,r,θ,t)exp[iS (R ,r,θ,t)] , (9)
где A  и S  —– амплитуда и фаза соответственно.
Обе функции действительные. Подставив (9) в
(5), выполнив операции дифференцирования и раз-
делив действительную и мнимые части, получаем
систему из двух уравнений:

– ∂S
∂t

 =  1
2µR

 
∂S
∂R



2
 +  1

2µr
 

∂S
∂r




2
 +

+  σ 
∂S
∂θ



2
 +  Q +  V  ; (10)

∂A
∂t

 =  – 1
2µR

 2 ∂A
∂R

 ∂S
∂R

 + A  ∂2S
∂R 2


 –

– 1
2µr

 2 ∂A
∂r

 ∂S
∂r

 + A  ∂
2S

∂r2

 –

– σ 

2∂A

∂θ
 ∂S
∂θ

 + A  ∂
2S

∂θ2  + ctg(θ) ⋅A  ∂S
∂θ




 . (11)

Если принять во внимание, что S  — аналог
функции действия в классической механике, то ура-
внение (10) представляет собой уравнение Гами-
льтона–Якоби с дополнительным членом Q, на-

зываемым квантовым потенциалом:

Q =  – 1
A  



1
2µR

 ∂
2A

∂R 2  + 1
2µr

 ∂
2A

∂r2  +

+ σ 




∂2A
∂θ2  + ctg(θ)⋅∂A

∂θ




 

 . (12)

Умножая уравнение (11) на Asin(θ) и учиты-
вая, что плотность вероятности в данных коорди-
натах

ρ =  A 2sin(θ) ,

получаем уравнение непрерывности
∂ρ
∂t

 =  – 1
µR

 ∂
∂R

  ρ ∂S
∂R

  − 1
µr

 ∂
∂r

  ρ ∂S
∂r

  −

– 2σ ∂
∂θ

  ρ ∂S
∂θ

  , (13)

из которого следует, что компоненты скорости бу-
дут равны:

 vR =  1
µR

 ∂S
∂R

 ;  vr =  1
µr

 ∂S
∂r

 ;  vθ =  2σ ∂S
∂θ

 .    (14)

Таким образом, из уравнений (7) и (14) мож-
но вывести уравнения для квантовых траекторий:

dR
dt  =  1

µR
 ∂S
∂R

 ,     dr
dt  =  1

µr
 ∂S
∂r

 ,

dθ
dt  =  2σ ∂S

∂θ
 . (15)

Аналог уравнения (8) легко получить из (10).
Но если известна нестационарная волновая функ-
ция, то можно обойтись и без него, так как произ-
водные от фазы в (15) можно найти, выполнив диф-
ференцирование уравнения (9):

∂S
∂x

 =  Im 


1
Ψ

 ∂Ψ
∂x

 

 . (16)

Здесь х  обозначает любую из координат R , r, θ.
Задав начальные условия для квантовых траек-
торий и интегрируя численно систему (15), нахо-
дят их динамику. Нестационарная волновая фун-
кция, а следовательно и производные от S, извес-
тны в пространстве координат R  и r только в дис-
кретных точках. Положение траекторий в общем
случае не совпадает с этими точками. Решить та-
кую проблему можно, используя 2D-интерполя-
цию, как подробно описано в работе [7].

Анализ результатов. Пространство коорди-
нат можно условно разделить на 4 зоны: реаген-
тов, реакции, продуктов реакции отщепления
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(1) и продуктов реакции замещения (2). Анали-
зируя ППЭ в координатах R , r, θ, получаем, что
зона реагентов ограничена условием R>6. Для
обеих зон продуктов должно выполняться r>4.
Пространство, не попадающее в эти зоны, является
зоной реакции. Разделение на зоны продуктов
реакции (1) и (2) осуществляется по координате
R , а именно: 2<R<4 — зона продуктов реакции
замещения; 0.5<(R–r)<2 — зона продуктов реак-
ции отщепления.

Для начала исследуем динамику системы, ког-
да молекула HCl до столкновения находится в ос-
новном колебательно-вращательном состоянии (v0
=0, j0 =0,). Начальные положения квантовых тра-
екторий задавали генератором случайных чисел,
но при этом отбирали только те из них, в кото-
рых плотность вероятности превышает пороговое
значение ρ=0.015. Систему (15) интегрировали с
помощью метода Рунге–Кутта четвертого поряд-
ка. Вследствие условия однозначности волновой фун-
кции квантовые траектории не могут пересекать-
ся в пространстве [1, 2]. Реакционными будут те
траектории, которые заканчивают свое движение
в одной из зон продуктов. Нереакционные траек-
тории отражаются на подходе или в зоне реакции
и возвращаются обратно в зону реагентов.

На рис.2 представлена эволюция 60 траекто-
рий. Увеличение волнового числа вызывает рост
общего количества реакционных траекторий, но
в большей мере таковых, описывающих реакцию
замещения. Это еще раз подтверждает справедли-
вость изложенного выше объяснения касательно
рис. 1. Понятно, что реакционные траектории, стар-

тующие при углах θ<π/2, скорее всего, закончат
свое движение в зоне продуктов реакции заме-
щения. Наоборот, углы θ>π/2 предпочтительнее
для траекторий реакции отщепления. Это прави-
ло выполняется только при малых кинетических
энергиях (рис. 2, а). Если траектория обладает вы-
сокой кинетической энергией, то даже при тупых
углах θ она может пройти в зону продуктов реак-
ции замещения, преодолевая высокий потенци-
альный барьер. На рис. 2, б видны две таких тра-
ектории, но их количество растет с увеличением
волнового числа k0. Заметим, что начальным кван-
товым траекториям не обязательно иметь бo

,
ль-

шую кинетическую энергию, чем высота потенци-
ального барьера. Поскольку для них свойственно
явление туннелирования, квантовые траектории
могут двигаться и в областях, где их полная энер-
гия ниже потенциальной [4]. Причем нереакцион-
ные траектории также могут туннелировать. Сре-
ди траекторий на рис. 2 имеются 3 туннелирую-
щих траектории.

Интересно, что нереакционные траектории мо-
гут менять направление своего движения на дале-
ком подходе к зоне реакции. Это объясняется
наличием небольших ван-дер-ваальсовых мини-
мумов на ППЭ [8] при 5.5<R<8 глубиной E ≈
–0.02 эВ. Как было показано в работе [10], они
могут существенно влиять на исход реакции. Од-
нако наличие таких небольших минимумов никак
не сказывается на форме волнового пакета в про-
цессе движения. Только применяя аппарат кван-
товых траекторий, можно выявить влияние ван-
дер-ваальсовых минимумов на общую динамику.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Эволюция квантовых траекторий для начального состояния  v0 =0, j0 =0 и волнового числа k0 8 (a), 10 (б).
В начальный момент времени показана изоповерхность плотности вероятности, ограничивающая начальные кван-
товые траектории, среди которых реакционные траектории обозначены окружностью, а нереакционные — ромбом.
В последующем кривые реакционных траекторий помечены точками.
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Заметим, что классические траектории не могут
вести себя подобным образом, так как только в
квантовых системах возможно отражение от по-
тенциальных ям. С ростом кинетической энергии
процент квантовых траекторий, отраженных от
ван-дер-ваальсовых минимумов, убывает.

Как показали расчеты, поведение квантовых
траекторий в случае  первых двух вращательно воз-
бужденных (j0 1 и 2) начальных состояний моле-
кулы HCl не имеет качественных отличий от ос-
новного состояния. Исследование для возбужден-
ных колебательных состояний не представляет
практического интереса, поскольку даже при тем-
пературе 1000 K в основном состоянии находится
около 85 % всех молекул HCl.

ВЫВОДЫ. В работе изученна квантовая хими-
ческая динамика двухканальной реакции при стол-
кновении атома водорода с молекулой хлорово-
дорода в случае отсутствия вращения всей систе-
мы. Применяя аппарат квантовых траекторий, мо-
жно обнаружить в динамике системы интересные
явления, которые не проявляют себя при исследо-
вании с помощью обычных квантовых методов.
Например, из решения нестационарного уравнения
Шредингера в данной системе невозможно выя-
вить туннелирование и отражение от ван-дер-ваа-
льсовых минимумов.

В этой работе квантовые траектории задей-
ствованы всего лишь как аналитический инстру-
мент. Кроме того, можно использовать их в качес-
тве расчетного средства, не прибегая к помощи не-
стационарного уравнения Шредингера. Таковым
является метод квантовых траекторий [2], широ-
кому применению которого в реальных системах
мешает так называемая проблема узлов [11].

Что касается расчета макроскопических пара-
метров (площадь сечения реакции, константа ско-
рости), то здесь необходимо рассматривать дви-
жение при всех возможных значениях полного мо-
мента импульса. Такая задача решалась обычными
квантовыми методами [12]. Но, к сожалению, удо-
влетворительного согласования с эксперимента-
льными данными не получено. Недавно только бы-
ло установлено, что причина этому — невыполне-
ние приближения Борна–Оппенгеймера для реак-
ций с участием хлора и водорода [13]. Учет неа-
диабатного взамодействия шести ППЭ улучшает

согласование с экспериментом. Квантовые траекто-
рии успешно могут быть задействованы при выпол-
нении таких задач, как было показано в работе [14].

РЕЗЮМЕ. З використанням  трьохвимірної кванто-
вої траєкторії досліджено реакційну динаміку при зітк-
ненні атома гідрогену і молекули хлориду гідрогену у
випадку нульового моменту імпульса системи. Вивчено
два канали реакції — відщеплення та заміщення. Аналіз
динаміки одержаних квантових траєкторій виявив на-
явність у досліджуваній системі тунелювання та відбива-
ння хвильового пакету від ван-дер-ваальсових мінімумів
на поверхні потенціальної енергії.

SUMMARY. Reactive dynamics of the hydrogen atom
and hydrogen chloride molecule collision is investigated at
zero total angular momentum using 3D quantum trajec-
tories. Two reactive channels are studied: abstraction and ex-
change reactions. Dynamics analysis of the obtained quan-
tum trajectories reveals tunneling effect and reflection of
the wave packet from the van der Waals wells on the po-
tential energy surface in the studied system.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.422

А.Н. Захария, А.С. Журавлeв, А.Н. Чеботарeв, Р.Н. Колпак, А.А. Полищук

ПРЯМОЕ ЭЛЕКТРОТЕРМИЧЕСКОЕ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
НИКЕЛЯ В РАСТИТЕЛЬНЫХ ЖИРАХ И МАСЛАХ

Обоснованы условия прямого ЭТ ААС  определения Ni в растительных маслах и жирах c помощью
электротермической трубчатой печи с графитовой “втулкой-фильтром”. Предлагаемый атомизатор
позволяет устранить неселективное поглощение света, а также приблизительно в 2 раза, по сравнению
с техникой испарения со стенки печи, повысить чувствительность ЭТ ААС  определения Ni. Нижняя
граница определяемых концентраций элемента составляет 0.025 мг⋅кг–1 продукта, а величина относи-
тельного стандартного отклонения (S r) не превышает 0.20.

ВВЕДЕНИЕ. Известно [1], что предельно-до-
пустимая концентрация никеля в растительных
жирах составляет 0.5 мг⋅кг–1. Для его определения
в соответствующих материалах современная ана-
литическая химия предлагает ряд методов, из ко-
торых электротермическая атомно-абсорбцион-
ная спектрофотометрия (ЭТ ААС) занимает одно
из ведущих мест. Однако при ее использовании
приходится принимать во внимание различного
рода помехи, обусловленные неселективным по-
глощением света и влиянием отдельных компо-
нентов анализируемого материала на величину
атомного поглощения определяемого элемента, а
соответственно этому, и на точность результатов
выполняемого анализа. Для устранения или сни-
жения этих помех предлагаются различные спо-
собы и приемы: отделение определяемых элемен-
тов от мешающих компонентов [2—4], модифика-
ция матрицы, например, с помощью нитрата пал-
ладия [5] или с гексаметиленаммониевой солью
N,N-гексаметилендитиокарбамовой кислоты [6],
добавление к защитному газу печи кислорода [7],
коррекция неатомного поглощения по Зееману [6,
7], а также использование печей изотермичных
конструкций, в том числе импрегнированных со-
лями вольфрама [5, 6].

Чувствительность пламенного варианта ААС
метода определения различных металлов, вклю-
чая Ni, в жирах и маслах невысока (≥ 10 мг⋅кг–1),
а самому анализу, как правило, предшествует тру-
доемкая процедура предварительного мокрого
или сухого озоления пробы [8, 9]. 

В работе [2] в процессе подготовки масел и
жиров к ЭТ ААС определению N i исследована

эффективность различных растворителей: четырех-
хлористого углерода, толуола и бензина в сочета-
нии с последующей экстракцией Ni(II) в смесь 20
% H2SO4 + 20 % HNO3. Показано, что толуол обес-
печивает более полное (95.27 %) извлечение Ni,
чем бензин (65.82 %) или четыреххлористый уг-
лерод (89.94  %).

Согласно рекомендациям стандарта [10] при
ЭТ ААС определении Ni в растительных жирах и
маслах анализируемые образцы растворяют в пред-
варительно очищенном подсолнечном, так называ-
емом “базовом” масле. Нижняя граница определя-
емых концентраций элемента в данном случае со-
ставляет 0.25 мг⋅кг–1, а точность метода устанав-
ливали по результатам программы соответствую-
щих межлабораторных сличительных испытаний.

Стандарт [11] предполагает предварительное
растворение образца исследуемого масла или жи-
ра в метилизобутилкетоне (МИБК) с последую-
щим ЭТ ААС анализом полученного аналита. При
этом калибровочные растворы готовят на основе
металлоорганического стандарта фирмы Conos-
tan. Нижняя граница определяемых концентраций
Ni составляет 0.1 мг⋅кг–1, а величина относитель-
ного стандартного отклонения S r ~  0.30.

Тем не менее в ряде случаев возникает произ-
водственная необходимость определения в расти-
тельных жирах и маслах ≤ 0.1 мг⋅кг–1 Ni, что на-
ходится за пределами чувствительности указан-
ных выше методик.

В статье [12], посвященной прямому ЭТ ААС
определению в топливо-смазочных материалах Pb
и Cd, отмечена высокая эффективность графито-
вой “втулки-фильтра”, однако в аналитической
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практике при определении Ni в растительных
жирах этот прием практически не используется.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Данная работа посвящена обоснованию ус-
ловий и установлению аналитических характери-
стик прямого ЭТ ААС определения ≥ 0.025 мг⋅кг–1

Ni в растительных маслах и жирах c помощью
электротермической трубчатой печи с графито-
вой “втулкой-фильтром”.

Исследования выполняли на ААС спектро-
фотометре С-115 с комплексом для электротерми-
ческой атомизации ГРАФИТ-2 с автоматическим
дозирующим устройством ПДП-5М . Атомизато-
ром служила электротермическая графитовая труб-
чатая печь с пиролитическим покрытием из угле-
рода с графитовой “втулкой-фильтром” (рис. 1),
общий вид и конструкция которой аналогичны
представленным в работе [13]. Источник первич-
ного излучения — спектральная лампа с полым ка-
тодом типа ЛТ; аналитическая линия Ni — 232.0
нм; ширина щели монохроматора — 0.2 нм. Ком-
пенсацию неатомного поглощения света осущест-
вляли с помощью дейтериевого корректора фона.
Во всех случаях регистрировали интегральные
значения абсорбционности (Qa) атомов элемента.
В качестве исходных пользовались государствен-
ным стандартным образцом раствора металла
(ГСОРМ), содержащим 1 г⋅дм–3 Ni (производст-
во СКТБ ФХИ  им. А.В. Богатского НАН  Украи-
ны, Одесса) и металлоорганическим стандартным
образцом СО-S21 производства фирмы Conostan
(США), содержащим 300 мг⋅кг–1 элемента.

В качестве растворителей образцов анализи-
руемых масел и жиров исследовали: толуол, кси-
лол, МИБК , гексан и петролейный эфир (все
марки х.ч.). При этом руководствовались их до-
ступностью, токсичностью, а также эффективнос-

тью применения в практике атомного спектраль-
ного анализа [2, 10, 11, 14].

Калибровочные растворы Ni на основе его
металлорганического соединения готовили после-
довательным разбавлением гексаном в 2—5 раз стан-
дартного образца Conostan, а водные — разбав-
лением в 2—10 раз бидистиллированной водой
соответствующего ГСОРМ .

Анализируемые растворы (20 мкл) вносили
на поверхность печи или графитовой “втулки-фи-
льтра” и программировано нагревали, предвари-
тельно оптимизировав параметры атомизатора
на стадии озоления при обычно рекомендуемой
(табл. 1) для ЭТ ААС определения Ni температу-
ре на стадии атомизации ~2600 оС.

Установлено, что испарение водных раство-
ров Ni с графитовой “втулки-фильтра” позволяет
приблизительно в 2 раза по сравнению с вариан-
том их испарения со стенки печи увеличить чув-
ствительность ЭТ ААС определения никеля (рис.
2). При этом в обоих случаях влияние температу-
ры печи на стадии озоления до 900—1000 оС на
величину абсорбционности атомов Ni статисти-
чески незначимо.

Одновременно с этим оценивали влияние при-
роды перечисленных выше растворителей (рис. 3,
a), температуры печи на стадии озоления соответ-
ствующих растворов (рис. 3, б), а также массы ана-

Рис. 1. Общий вид графитовой печи с графитовой
"втулкой-фильтром": 1 — графитовая печь; 2 — дозиро-
вочное отверстие; 3 — графитовая "втулка-фильтр"; 4
— аналитическая зона; 5 — дозировочная полость.

Т а б л и ц а  1
Операционные параметры атомизатора Графит-2 с гра-
фитовой “втулкой-фильтром” при ЭТ ААС определении
Ni в растительных маслах и жирах

Стадия t, oС
τramp τhold Расход

Ar,
см3⋅мин–1c

   Высушивание   80  0 15 20
   Испарение раст-
   ворителя

150 15  0 20

   Озоление 900 15  0 20
   Озоление 900  0 20 20
   Предатомизация 2600  0 2.5 5
   Атомизация 2600  0 5.5 5
   Охлаждение     40  0 15 30

П  р и м е ч а н и я.  t – Температура печи, oС; τramp
и τhold — время постепенного и постоянного нагрева, с
соответственно.
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литической навески исследуемого растительного
масла или жира (рис. 4, 5) на результаты ЭТ ААС
определения Ni.

Установлено, что в интервале температур пе-
чи на стадии озоления 700—1000 оС влияние на
величину атомного поглощения Ni природы пе-
речисленных растворителей, за исключением толу-

ола и ксилола, незначительно, а использование
графитовой “втулки-фильтра” позволяет прибли-
зительно в 2 раза повысить чувствительность оп-
ределения элемента, причем в данном случае до
1000 оС его потери практически отсутствуют.

В связи с тем, что толуол и ксилол обуслов-
ливают появление некомпенсируемого неселекти-
вного поглощения света и оказывают депрессиру-
ющий эффект на величину атомного поглощения
Ni (рис. 3), а МИБК и петролейный эфир отли-
чаются высокой летучестью и стоимостью, в да-
льнейшем при подготовке растительных масел и
жиров к анализу пользовались гексаном. 

Одновременно с этим рассматривали влия-
ние массы аналитической навески  исследуемого

Рис. 2. Влияние температуры печи на стадии озоления
(t, oС) на величину абсорбционности (Qа) атомов Ni
при испарении его микроколичеств (1⋅10–8 г) из водных
растворов c графитовой "втулки-фильтра" (1) и со стен-
ки печи (2). 

Рис. 3. Влияние температуры печи на стадии озоления
(t, оС) на величину абсорбционности (Qа) атомов Ni
при испарении его микроколичеств (1⋅10–8 г) со стенки
печи (а) и с графитовой "втулки-фильтра" (б) из рас-
творов гексана (1), МИБК  (2), петролейного эфира (3),
толуола (4) и ксилола (5).

а

б

Рис. 4. Влияние содержания растительного масла (жира)
в растворе гексана (г на 50 см3) на величину абсор-
бционности (Qa) атомов Ni при испарении его микро-
количеств (1⋅10–8 г) со стенки печи (1) и с графитовой
"втулки-фильтра" (2).

Рис. 5. Профиль атомного (1) и неселективного (2) пог-
лощения света при испарении 2⋅10–9 г Ni со стенки пе-
чи (a, в) и графитовой "втулки-фильтра" (б, г) из раство-
ров с различным содержанием, г  растительного жира: 2.5
(а), 5 (б, в), 25 (г) в гексане (V=50 см3). 
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материала (в г на 50 см3 гексана)  на величину атом-
ного поглощения Ni при его испарении со стенки
печи и с графитовой “втулки-фильтра” (рис. 4).

Видно, что в случае испарения Ni со стенки
печи навеска анализируемого образца не должна
превышать 2.5—3.0 г на 50 см3 гексана. Графито-
вая “втулка-фильтр” позволяет увеличить ее в 5—
10 раз, практически полностью устранить неселек-
тивное поглощение света и приблизительно в 2 ра-
за повысить чувствительность ЭТ ААС определе-
ния никеля в маслах и жирах (рис. 5).

В оптимизированных операционных пара-
метрах (табл. 1) рассматривали основную анали-
тическую зависимость ЭТ ААС определения Ni, ис-
пользуя в качестве градуировочных растворы, при-
готовленные в соответствии с рекомендациями
стандарта [10] на основе предварительно очищен-
ного подсолнечного масла (рис. 6).

Установлено, что нижняя граница определяе-
мых концентраций Ni в указанных материалах
составляет 0.025 мг⋅кг–1. При этом
величина относительного стан-
дартного отклонения (Sr) не пре-
вышает 0.2 (рис. 7).

Полученные данные исполь-
зовали при прямом ЭТ ААС оп-
ределении Ni в образцах различ-
ных растительных масел и жиров
(табл. 2).

Навеску исследуемого мате-
риала (25.000 ± 0.001 г) количес-
твенно переносили в мерную кол-
бу на 50 см3, растворяли в гекса-
не и доводили им конечный объем

раствора до метки. Как было указано выше, калиб-
ровочные растворы Ni готовили, соблюдая реко-
мендации стандарта [10], на основе очищенного
растительного масла с рассчитанными добавками
металлорганического стандарта фирмы Conostan.

Точность результатов анализа, выполненно-
го по предлагаемой методике, контролировали, со-
поставляя с данными метода American Oil Che-
mists’ Society (AOCS) [11] и обрабатывали в соот-
ветствии с основными правилами математичес-
кой статистики.

Одно элементоопределение занимает не бо-
лее 10 мин, а время жизни графитовой “втулки-
фильтра” составляет 100—120 циклов.

ВЫВОДЫ. Таким образом, оптимизированы и
обоснованы условия прямого ЭТ ААС определения
микроколичеств Ni (≥ 0.025 мг⋅кг–1)  в некоторых
растительных маслах и жирах с помощью атоми-
затора — электротермической трубчатой печью с
графитовой “втулкой-фильтром”.

Рис. 6. Основная аналитическая зависимость ЭТ ААС
определения Ni (мг/кг–1) в растворах растительного
масла (жира) с атомизатором — электротермической
трубчатой печью с графитовой "втулкой-фильтром" (25
г образца на 50 см3 гексана).

Рис. 7. График зависимости величины относительного
стандартного отклонения (S r) от абсорбционности ато-
мов Ni (Qa) в растворах растительного масла (жира)
(25 г образца на 50 см3 гексана) при его ЭТ ААС опре-
делении с атомизатором — электротермической трубча-
той печью с графитовой "втулкой-фильтром". 

Т а б л и ц а  2
Результаты прямого ЭТ ААС определения Ni в некоторых растительных
маслах и жирах с атомизатором — электротермической трубчатой печью с
графитовой “втулкой-фильтром” (n =3; P =0.95)

Образец
Определено (Cср ± ∆с) мг⋅кг–1

по предлагае-
мой методике S r1

по методике
AOCS [11] S r2

Пальмоядровый стеарин (жир) 0.27 ± 0.04 0.062 0.25 ± 0.11 0.18
Подсолнечное масло 0.028 ± 0.009 0.130 0.022 ± 0.015 0.28
Кукурузное масло 0.11 ± 0.02 0.068 0.10 ± 0.05 0.21
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Изучено влияние температуры печи на ста-
дии предварительной термической обработки
масел и жиров, природы органических раствори-
телей, используемых в процессе их пробоподго-
товки (гексана, МИБК, петролейного эфира, то-
луола и ксилола), а также массы исследуемого об-
разца в конечном объеме раствора   (50 см3 гекса-
на) на атомное и неселективное поглощение све-
та. Отмечены преимущества гексана. 

Показано, что использование графитовой
“втулки-фильтра” позволяет в 2 раза по сравнению
с техникой испарения аналита с поверхности печи
повысить чувствительность ЭТ ААС определения
Ni в растительных маслах и жирах и практически
полностью устранить неселективное поглощение
света при исследовании растворов, содержащих
до 25 г образца в 50 см3 гексана.

При ЭТ ААС определении в перечисленных
материалах от 0.025 до 0.3 мг⋅кг–1 Ni величина от-
носительного стандартного отклонения (Sr) не
превышает 0.2.

Разработанная методика проста, отличается до-
статочно высокой чувствительностью и точнос-
тью, а время определения Ni в растительных мас-
лах и жирах не превышает 10 мин.

РЕЗЮМЕ. Обгрунтовано умови прямого ЕТ ААС
визначення Ni в рослинних оліях та жирах з допомогою
електротермічної трубчастої печі з графітовою “втул-
кою-фільтром”. Запропонована методика дозволяє усу-
нути неселективне поглинання світла, а також приблиз-
но в 2 рази, в порівнянні з технікою випаровування
аналіту зі стінки печі, підвищити чутливість ЕТ ААС
визначення Ni. Нижня межа визначуваних концентрацій
елементу становить 0.025 мг⋅кг–1, а величина відносного
стандартного відхилення (S r) не перевищує 0.2.

SUMMARY. This work are devote to optimizing and
justification conditions of direct ET AAS determination

Ni in vegetable oils and fats using electrothermal graphite
tube furnace with "filter-furnace atomizer". The proposed
method has allowed to eliminate background signal and
~ 2 fold compared with technique of evaporation analyte
from furnace wall to increase sensitivity of ET AAS deter-
mination Ni. The lower limit of determination for Ni by
this technique were 0.025 mg⋅kg–1 and relative standard
deviation (S r) does not exceed 0.2.

1. ДСТУ 4336:2004.  Жири переетерифіковані. Зага-
льні технічні умови. 

2. Hizbullah Kh., M ohammad F., Imdad U. M ., M umtaz
Kh. // Chin. Chem. Soc. -2007. -54. -P. 737—741.

3. Farooq A ., Kazi T .G., Rubina S ., Bhanger M .I . //
Grasas y Aceites. -2004. -55. -Fasc. 2. -P. 160—168.

4. Price W .J., Roos J.T .H., Clay A .F. // Analyst. -1970.
-95. -P. 760.

5. Stanislav R ., Bozhanov B., Karadjova I . // J. Essential
Oil Res. -2008. -20. -№ 6. -P. 549—555.

6. Karadjova I., Z achariadis G., Boskoub G., S tratis J .
// J. Analyt. Atomic Spectr. -1998. -13. -P. 201—204.

7. Nash A .M ., M ount T .L ., Kwolek W .F. // JAOCS.
-1983. -60, № 4. -P. 811—814.

8. Sudhir D., Rupali K., Hegde A.G., Sharma R.M . // J.
Food Composition and Analysis.. -2005. -18, № 6.
-P. 517—522.

9. ГОСТ  30178-96. Сырье и продукты  пищевые. Атом-
но-абсорбционный метод определения токсичных
элементов.

10. ДСТУ ISO 8294:2004. Жири тваринні і рослинні та
олії. Визначення вмісту міді, заліза і нікелю. Метод
атомної абсорбції з використанням графітової печі.

11. AOCS Ca 18-79. Analysis for Chromium, Copper, Iron,
Nickel and Manganese in triglyceride oils by ato-
mic-absorption spectrophotometry using a graphite
furnace.

12. Katskov D.A ., M arais P.J.J.G., M cCrindle R .I . //
Spectrochim. Acta. -1996. -B51. -P. 1291—1295.

13. Katskoy D.A., M cCrindle R .I., Schwarzer R ., M arais
P.J.J.G. // Ibid. -1994. -B50. -P. 1543—1555.

14. Кюрегян С.К. Атомный спектральный анализ
нефтепродуктов. -М .: Химия., 1985.

Одесский национальный университет                                                        Поступила 22.04.2011
им. И .И . Мечникова

Аналитическая химия

104 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 12



УДК  542. 61

Т.Н. Симоновa, В.А. Дубровина, Ю.А. Склярова

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИE ХРОМА (III) 
С 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)РЕЗОРЦИНОМ В РАССЛАИВАЮЩИХСЯ ВОДНЫХ СИСТЕМАХ

Предложена экстракционная система изопропиловый спирт—вода—сульфат аммония—ПАР для изби-
рательного извлечения и спектрофотометрического определения хрома (III) в присутствии хрома (VI).
Предел обнаружения составляет 1.4 мкг/дм3. Относительное стандартное отклонение не превышает 0.06.
Продолжительность определения — 20 мин.

ВВЕДЕНИЕ. Содержание хрома (VI) и хрома
(III) определяют в объектах окружающей среды,
технологических растворах, что обусловлено раз-
личной токсичностью форм хрома, биодоступно-
стью и реакционной способностью. ПДК  для хро-
ма (III) в воде составляет 0.5, а для вод водоемов
рыбохозяйственного назначения — 0.07 мг/дм3.
Хром (III) обычно определяют по разности обще-
го содержания хрома и хрома (VI) [1].

Для раздельного определения хрома (VI) и хро-
ма (III) используют методы инверсионной вольт-
амперометрии, хемилюминесценции, спектрофо-
тометрии и др. [2—4]. Определение химических
форм хрома методами атомно-абсорбционной,
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктив-
но-связанной плазмой, масс-спектрометрии с ин-
дуктивно-связанной плазмой проводят после их
предварительного разделения экстракцией, сорбци-
ей, капиллярным электрофорезом и др. [4].

Нами предложен метод отделения хрома (VI)
от хрома (III), основанный на извлечении соеди-
нения хрома (VI) с дифенилкарбазидом (ДФК) во-
дорастворимыми экстрагентами с последующим
фотометрированием экстракта [5, 6]. Определение
хрома (III) с хелатообразующими реагентами в
водной фазе после экстракции хрома (VI) затруд-
нено в связи с высокой солевой концентрацией.
Эффективная экстракция из таких растворов воз-
можна при высоких концентрациях фотометри-
ческих реагентов [7]. Вместе с комплексами ме-
таллов в органическую фазу в значительных ко-
личествах переходят органические реагенты, что
затрудняет фотометрическое определение метал-
лов. Поэтому исследования были направлены на
поиск экстракционной системы для отделения и
определения хрома (III) в присутствии хрома (VI).

Для определения микропримесей хрома (III)
используют экстракцию его комплекса с 4-(2-пири-

дилазо)резорцином (ПАР) органическими осно-
ваниями в хлороформе в присутствии комплексо-
на III [9, 10]. Определению мешает хром (VI). Не-
достатком данного метода является длительность
анализа (комплекс получают в течение 125 мин),
применение токсичных экстрагентов. Опасность экс-
трагентов можно снизить применением двухфаз-
ных водных систем на основе полимеров, спир-
тов, используемых для разделения, концентриро-
вания редких, цветных, драгоценных и других ме-
таллов [7, 8]. Экстракция комплекса хрома (III) с
ПАР в двухфазных водных системах до наших ис-
следований в литературе не описана.

Цель данной работы — изучение экстракции
комплекса хрома (III) с ПАР водорастворимыми
экстрагентами и разработка на этой основе уско-
ренной методики экстракционно-фотометрическо-
го определения его в воде в присутствии хрома
(VI). Выбор метода спектрофотометрии обуслов-
лен простотой аппаратурного оформления, эконо-
мичностью, широким интервалом определяемых
концентраций.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В работе использовали этиловый спирт
ректификованный, изопропиловый спирт, поли-
этиленгликоли ПЭГ-115 и фирмы Loba Chemie с
молярной массой 2000 (ПЭГ-2000). В качестве выса-
ливателей применяли сульфат аммония (х.ч.), нит-
рат (ос.ч.), хлорид натрия (х.ч.), карбонат (х.ч.),
гидрокарбонат (х.ч.), фосфат натрия (х.ч.). Суль-
фат аммония дополнительно очищали перекрис-
таллизацией из воды. Стандартный раствор хро-
ма готовили растворением точной навески CrCl3⋅
6H2O квалификации х.ч. в дистиллированной воде.
Раствор ПАР (фирмы Panreac с содержанием ос-
новного вещества >99 %) готовили растворением
навески реагента в дистиллированной воде.

Спектрофотометрические измерения прово-
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дили на фотоколориметре КФК-3, атомно-абсорб-
ционные — на спектрофотометре Solaar MQZ с
электротермической атомизацией. ИК-спектры ре-
гистрировали в области 4000—400 см–1 в таблет-
ках с KBr на спектрофотометре Avatar 370 фирмы
Thermo Nicolet.

Для получения комплекса хрома (III) с ПАР
в термостойкий стакан помещали раствор, содер-
жащий хром (III), ацетатный буферный раствор с
рН  5.0, ПАР и дистиллированную воду до обще-
го объема 25 см3. Раствор нагревали на кипящей
водяной бане [13] в течение определенного време-
ни и после охлаждения до комнатной температу-
ры доводили объeм до 25 см3 дистиллированной
водой. Время развития окраски составило 30 мин
(рис. 1, кривая 1). Для ускорения реакции взаи-

модействия хрома (III) с ПАР ее проводили в
присутствии гидрокарбонат-ионов, каталитиче-
ское действие которых было установлено при об-
разовании комплекса с ксиленоловым оранже-
вым [11]. Нами установлено, что в присутствии гид-
рокарбонат-ионов при нагревании на кипящей
водной бане при рН  8.3 время образования ком-
плекса составляет 5 мин (рис. 1, кривая 2), что в
6 раз меньше по сравнению с нагреванием в этих
условиях без NaHCO3 (рис. 1, кривая 1). Катали-
тическое действие гидрокарбонат-иона заклю-
чается в ослаблении связей иона хрома с атомами
кислорода воды, что способствует увеличению ско-
рости вхождения ПАР во внутреннюю коорди-
национную сферу иона хрома (III) через стадию
образования растворимого в воде карбонатного
комплекса [11]. Предварительными опытами ус-
тановлена концентрация гидрокарбонат-ионов:

С(НСО3
– )=0.11—0.62 моль/дм3. В этих условиях

устраняется мешающее влияние хрома (VI).
В качестве высаливателей исследованы соли,

анионы которых оказывают явно выраженное стру-
ктурирующее (SO4

2–, PO4
3–, CO3

2– ) действие на
воду [7] и образуют комплексы с хромом (III) раз-
личной устойчивости в соответствии с рядом:
OH– >C2O4

2– >SO3
2– >CH3COO– >HCOO– >SO4

2– >
>Cl– >NO3

– [1]. Влияние концентрации высали-
вателя на расслаивание фаз зависит от его приро-
ды, обусловленной радиусом гидратной оболочки,
отношением заряда к радиусу и зарядом, которые
коррелируют с энергией гидратации. Расслаива-
ние фаз происходит при концентрации сульфата
аммония 2.6–3.2, нитрата натрия — 7.4–7.6, хло-
рида натрия — 3.3–5.2, фосфата натрия – 0.5–0.7,
карбоната  калия — 1.3 и гидрокарбоната калия
— 0.7 моль/дм3 в смеси. Верхняя концентрацион-
ная граница обусловлена растворимостью соли в
воде, нижняя — отсутствием разделения фаз. Для
всех высаливателей соотношение водной и орга-
нической фаз 3:1 является оптимальным для из-
влечения хрома (III), при котором объем выделив-
шейся органической фазы соответствует объему вве-
денного экстрагента и разделение фаз происходит
в течение 0.5—1 мин.

Для полного извлечения хрома (III) изучали
влияние рН  среды, концентрации реагента и экс-
трагента, времени контакта фаз. В делительную во-
ронку помещали раствор, содержащий комплекс
хрома (III) с ПАР, прибавляли комплексон III для
маскирования Fe(III), Ni(II), Cu(II) и др., необхо-
димое количество высаливателя, серную кислоту
или гидроксид натрия для создания рН  среды и
10 см3 экстрагента (изопропиловый спирт, поли-
этиленгликоль). Экстракционное равновесие дос-
тигается в течение 1 мин.:
      t, мин 0.25 0.5 1 2 5
      R , % 89 95 98 98 98

Содержание хрома в равновесных фазах сис-
темы определяли спектрофотометрическим и атом-
но-абсорбционным методами.

Нами установлено, что комплекс хрома (III) с
ПАР практически полностью извлекается (R=96
—98 %) изопропиловым спиртом, полиэтиленгли-
колем ПЭГ-115, ПЭГ-2000 в присутствии различ-
ных высаливателей (табл. 1). Но электролит NaCl,
существенно не влияющий на структуру воды, не
высаливает ПЭГ [7]. Этиловый спирт, обладая вы-
сокой гидрофильностью, не образует в данных ус-

Рис. 1. Зависимость оптической плотности раствора ком-
плекса хрома (III) c ПАР от времени нагревания (C(Cr(III))
=1.5⋅10–5, C(ПАР)=3.0⋅10–4, C(NaHCO3)=0.2 моль/дм3):
1 — без NaHCO3; 2 — в присутствии NaHCO3.
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ловиях расслаивающихся систем с NaNO3, NaCl,
Na3PO4, смеси KHCO3 и K2CO3. В присутствии
сульфата аммония объем выделившейся органиче-
ской фазы этилового спирта меньше объема вво-
димого экстрагента. В связи с этим степень извле-
чения комплекса этанолом (R=94 %) меньше по
сравнению с изопропиловым спиртом. В дальней-
ших исследованиях в качестве экстрагентов при-
меняли изопропиловый спирт и полиэтиленгли-
коль. Экстракционная способность исследованных
экстрагентов сопоставима с экстракционной спо-
собностью органических оснований в хлороформе.

Высокая устойчивость исследуемого комплек-
са позволяет применять в качестве высаливателей
соли с сильными комплексообразующими свой-
ствами по отношению к хрому (III) — фосфат нат-
рия, гидрокарбонат и карбонат калия.

Следует отметить, что без ПАР хром (III) не
извлекается в органическую фазу из концентри-
рованных сульфатных, фосфатных, карбонатных
растворов, что, возможно, связано с образовани-
ем устойчивых высокозарядных ацидокомплек-
сов типа: [Cr(PO4)2]3-, [Cr(SO4)3]3-, [Cr(CO3)3]3-. Из
концентрированных нитратных растворов без
ПАР он извлекается на 56 %. Для дальнейших ис-
следований в качестве высаливателя выбран суль-
фат аммония, обеспечивающий практически пол-
ное извлечение хрома (III) всеми изученными экс-
трагентами и более четкое и быстрое разделение
фаз по сравнению с другими высаливателями.

Максимальная степень извлечения хрома (III)

с ПАР (R~98 %) изопропиловым спиртом и ПЭГ
наблюдается в широком диапазоне рН  4–11 (рис. 
2, кривая 1), который обусловлен кислотно-осно-
вными свойствами реагента и гидролизом соеди-
нений хрома. Следует отметить, что в условиях из-
влечения хрома (III) при рН  6–11 хром (VI) не экс-
трагируется и не мешает определению хрома (III)
(рис. 2, кривая 2). Хром (III) наиболее полно из-
влекается в интервале концентраций ПАР (2.7—
6.0)⋅10–4 моль/дм3 (рис. 3).

Состав комплекса на примере изопропилово-
го спирта изучали методами сдвига равновесий,
спектрофотометрии в видимой области, ИК-спек-
троскопии в оптимальных условиях при рН  8.3.
Результаты исследований зависимости степени из-
влечения хрома (III) от концентрации ПАР исполь-
зовали для определения состава комплекса мето-
дом сдвига равновесий. Тангенс угла наклона би-
логарифмической зависимости коэффициента рас-
пределения хрома от концентрации ПАР равен

Т а б л и ц а  1
Экстракция комплекса хрома (III) с ПАР водораствори-
мыми экстрагентами (С(Cr(III))=1.5⋅10–5, C(ПАР)=3⋅10–4

моль/дм3, рН  8–10, V в.ф/Vо.ф=3:1)

Условия
высаливания

Изопро-
пиловый
спирт

Этило-
sвый
спирт

ПЭГ-
115

ПЭГ-
2000

Высаливатель С,
моль/дм3 R , %

  (NH4)2SO4 2.8 98 94 96 97
  NaNO3 7.5 98 —* 96 96
  KHCO3 + 0.7 98 —* 97 97
  K2CO3 1.3 —*
  Na3PO4 0.6 96 —* 97 97
  NaCl 4 97 —* —* —*

* Cистема не расслаивается.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения Cr (III) от кон-
центрации реагента. С(Cr(III)) = 1.5⋅10–5 моль/дм3, рН  8.3.

Рис. 2. Зависимость степени извлечения хрома от рН
среды (С(Cr)=1.5⋅10–5, С(ПАР)=3.0⋅10–4 моль/дм3): 1 —
хром (III); 2 — хром (VI).
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двум. В экстрагируемое соединение входит комп-
лекс [CrR2]-, где R — двузарядный анион ПАР.
Аналогичным образом определяли количество мо-
лекул изопропилового спирта в соединении. Для
этого изучали степень извлечения хрома (III) то-
луол-изопропанольными растворами. Чистый то-
луол не экстрагирует комплекс хрома (III) с ПАР.
Тангенс угла наклона билогарифмической зави-
симости коэффициента распределения хрома (III)
от концентрации спирта равен двум. Соотноше-
ние Сr  :ПАР : С3Н7ОН  = 1:2:2.

Для подтверждения состава исследуемого со-
единения проведены спектрофотометрические ис-
следования. Максимум полосы поглощения экст-
рагируемого соединения и комплекса в водной
фазе совпадает и находится при 535 нм (рис. 4),
что соответствует комплексу Cr(III) с ПАР соста-
ва 1:2 [12]. Увеличение оптической плотности экс-

тракта в 4 раза по сравнению с водной фазой про-
исходит за счет абсолютного концентрирования,
действия ПЭГ как неионогенного ПАВ, сольвата-
цией комплекса молекулами растворителя. Ани-
онный характер комплекса подтверждается изу-
чением его в реакции с солью четвертичного аммо-
ниевого основания — цетилтриметиламмоний бро-
мидом (ЦТА-Br) в хлороформе, в присутствии ко-
торого окрашенное соединение полностью перехо-
дит в органическую фазу. Без ЦТА-Br комплекс
Cr(III) с ПАР не экстрагируется.

В ИК-спектрах насыщенного экстракта комп-
лекса хрома (III) с ПАР наблюдаются полосы пог-
лощения, характерные для ПАР, в области 1592
(νС=С, νC=N), 1297 (νС–О, νС–N), 1574 (δС–Н, δО–Н),
1244 см–1 (δС–О, δС–N, δC–H). По сравнению с хо-

лостым опытом в экстракте хрома (III) появляет-
ся новая полоса при 1390 см–1, возможно, связан-
ная с деформацией связи N=N вследствие коор-
динирования хрома с атомом азота азо-группы. По-
явление такой полосы характерно для комплексов
ПАР с ванадием, кобальтом, ниобием и др. [12].

Предполагаемый состав экстрагируемого со-
единения можно представить следующим образом:
Kt[CrR2]⋅2C3H7ОН  (R — двузарядный анион ПАР,
Kt — К+, NH4

+). По данным билогарифмической
зависимости коэффициента распределения хрома
(III) от концентрации ПАР рассчитана константа
экстракции исследуемого соединения, которая со-
ставила (6.8 ± 0.9)⋅108.

На основании проведенных исследований раз-
работана методика экстракционно-фотометриче-
ского определения Cr(III) с ПАР с применением во-
дорастворимых экстрагентов. Прямолинейная за-
висимость наблюдается в интервале 0.5—50 мкг Cr.
Предел обнаружения, рассчитанный по 3S-крите-
рию, составляет 1.4 мкг/дм3.

ПАР является реагентом группового действия,
поэтому определению хрома в водных растворах
мешают многие металлы: кобальт, никель, железо,
марганец, ванадий и др. [12]. Нами установлено по-
вышение избирательности реакции хрома (III) с
ПАР в экстракционном варианте в присутствии
Fe(III), Ni(II), Се(III), Sc(III), U(VI), Cu(II), Al(III),
Mg(II), что связано с образованием высокозаряд-
ных ацидокомплексов [Sc(SO4)3]3–, [Ce(SO4)3]3– и
др., различной устойчивостью комплексов с ПАР
в присутствии сульфата аммония и способностью
к сольватации молекулами экстрагента. Допусти-
мое соотношение для Al(III) и Mg(II) составляет
1:500, Cu(II) — 1:250, Sc(III), Ce(III), U(VI) — 1:20,
Fe(III) — 1:10, Ni(II) — 1:5. По данным работы [10]
для повышения избирательности экстракционно-
фотометрического определения хрома (III) с ПАР
в присутствии органического основания в хлоро-
форме вводят комплексон III. Введение комплек-
сона III в изученную систему позволило повысить
избирательность предлагаемой методики: допус-
тимое соотношение для Fe(III), Cu(II), Ni(II) сос-
тавило 1:500. Образующиеся при этом окрашен-
ные комплексонаты Fe(III), Cu(II), Ni(II) не экст-
рагируются изопропиловым спиртом. Хром (VI)
не мешает определению хрома  (III) с ПАР при
соотношении Сr(III) : Cr(VI) = 1:150. Определению
мешает кобальт. Чтобы учесть его влияние, рас-
твор сравнения не кипятят. Методика также по-
зволяет определять содержание хрома (VI) в вод-

Рис. 4. Спектры поглощения комплекса хрома (III) с
ПАР в органической (1 — ПЭГ-2000, 2 — ПЭГ-115, 3 —
изопропиловый, 4 — этиловый спирт) и водной (5) фа-
зах (С(Сr(III))=1.5⋅10–5, С(ПАР)=3.0⋅10–4 моль/дм3, рН  8.3).
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ной фазе после отделения хрома (III) экстрак-
ционно-фотометрическим методом с ДФК, как опи-
сано в работе [5].

Экстракционно-фотометрическое определе-
ние хрома (III) в воде проводили следующим об-
разом. Отбор проб воды и подготовку к анализу
осуществляли в соответствии с ГОСТ Р 52962-
2008. В термостойкий стакан помещали 50—100
см3 анализируемой воды, прибавляли необходи-
мое количество раствора гидрокарбоната калия
и ПАР. Нагревали на кипящей водяной бане в те-
чение 5 мин. После охлаждения до комнатной тем-
пературы раствор количественно переносили в
делительную воронку вместимостью 500 см3, при-
бавляли ЭДТА для маскирования Fe(III), Cu(II),
Ni(II) и др., сульфат аммония, необходимый для

расслаивания фаз, и 20 см3 изопро-
пилового спирта (полиэтиленглико-
ля). Экстрагировали в течение 1 мин.
После расслаивания фаз экстракт пе-
реносили в мерную колбу вмести-
мостью 25 см3, доводили дистилли-
рованной водой до метки. Оптиче-
скую плотность раствора измеряли
через 5 мин относительно раствора
холостого опыта при длине волны
535 нм. Содержание хрома (III) оп-
ределяли по градуировочному гра-
фику, проведенному через все ста-
дии анализа.

Правильность разработанной
методики экстракционно-фотомет-
рического определения хрома (III)
проверена методом “введено–найде-
но” и сравнением с атомно-абсорб-
ционным методом (табл. 2). Мето-
дика была апробирована при опре-
делении хрома (III) и хрома (VI) в

сточных водах металлургических производств
(табл. 3).

Предложенная методика экстракционно-фо-
тометрического определения хрома (III) в присут-
ствии хрома (VI) отличается простотой, экспрес-
сностью (продолжительность определения 20 мин),
хорошей воспроизводимостью (Sr=0.04—0.06), при-
менением малоопасных, доступных экстрагентов.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано екстракційну систему
ізопропіловий спирт—сульфат амонію—вода—ПАР для
вибіркового вилучення та спектрофотометричного ви-
значення хрому (III) в присутності хрому (VI). Межа
визначення хрому (III) з ПАР складає 1.4 мкг/дм3. Від-
носне стандартне відхилення не перевищує 0.06. Три-
валість визначення — 20 хв.

SUMMARY. The extraction system ethyl (isopropyl)
alcohol—water—ammonium sulphate—PAR was sugges-
ted for selective extraction, spectrophotometric determi-
nation of chromium (III) at presence of chromium (VI).
The detection of limit is 1.4 мg/cm3. The relative standard
deviation is not greater than 0.06. The duration of deter-
mination is 20 min.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  541.127:542.943

А.Г. Галстян, І.А. Зьома, А.С. Головченко

КІНЕТИКА ТА ПРОДУКТИ РІДКОФАЗНОГО ОКИСНЕННЯ 4-АМІНОТОЛУЕНУ 
ОЗОНОМ У ПРИСУТНОСТІ СТОП-РЕАГЕНТУ

Вивчено рідкофазне окиснення 4-амінотолуену озоном в оцтовому ангідриді в присутності мінеральних
кислот. Показано, що в оцтовому ангідриді в присутності сульфатної кислоти 4-амінотолуен швидко
ацилюється вже в процесі приготування розчину для окиснення і реагує з озоном як 4-ацетиламінотолуен
переважно за ароматичним кільцем з утворенням аліфатичних пероксидів (70.0 %). Серед продуктів окис-
нення за метильною групою ідентифіковано 4-ацетиламінобензилацетат (7.5 %) та 4-ацетиламінобен-
зилідендіацетат (20.5 %). В умовах вичерпного окиснення субстрату з’являється 4-ацетиламінобензойна
кислота. Виявлено ланцюговий механізм витрати озону. Визначено ефективні константи швидкості ре-
акції озону з 4-ацетиламінотолуеном при різних температурах.

У роботах [1,2] показано, що в оцтовій кис-
лоті озонування 4-амінотолуену перебігає в основ-
ному за аміногрупою з утворенням смолоподібних
сполук, толухінону та 4-нітротолуену. Попереднє аци-
лювання 4-амінотолуену дозволяє захистити амі-
ногрупу від дії озону і спрямувати процес окиснен-
ня в присутності певних каталізаторів переважно
за метильною групою з утворенням 4-ацетиламіно-
бензойної кислоти. Виділити в цих умовах в якості
кінцевих продуктів окиснення 4-ацетиламінобензи-
ловий спирт і 4-ацетиламінобензальдегід неможли-
во через їх високу реакційну здатність. На нашу ду-
мку, це може статися в присутності у системі стоп-
реагенту, наприклад, оцтового ангідриду, який є
сильним ацилюючим агентом [3], спроможним пе-
ретворювати проміжні продукти – відповідні арома-
тичний спирт і альдегід, в момент їх появи в си-
стемі, у стійкі до дії озону сполуки.

Метою даної роботи є дослідження кінетики
і продуктів окиснення 4-амінотолуену озоноповіт-
ряною сумішшю у розчині стоп-реагенту — оцтово-
го ангідриду, в присутності мінеральної кислоти.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. Кінетику окиснення 4-амінотолуену в оцтово-
му ангідриді досліджували за методикою, описа-
ною у роботі [2]. Концентрацію 4-ацетиламіното-
луену і продуктів його подальшого перетворення
у розчині визначали методом газорідинної хрома-
тографії на хроматографі з полум’яно-іонізаційним
детектором на колонці довжиною 3 м і діамет-
ром 4 мм, заповненою носієм Інертон AW-DMCS,
обробленим 10 %-м розчином NaOH та нанесеною

нерухомою фазою Апіезон L у кількості 10 % від ма-
си носія, за наступних умов: температура термоста-
ту — за програмою 100—240 оС за 15 хв; швидкість
газу носія (азот) — 1.8, водню — 1.8, повітря — 18 л/год.
В якості внутрішнього стандарту використовували
нітробензен. 4-Ацетиламінобензойну кислоту аналі-
зували методом потенціометричного титрування лу-
гом. Продукти пероксидного характеру визначали
йодометричним методом. Константи швидкості ре-
акції озону з 4-ацетиламінотолуеном і продуктами
його окиснення розраховували за методикою, при-
веденою у  роботі [4].

4-Амінотолуен в оцтовому ангідриді швидко

©  А.Г. Галстян, І.А. Зьома, А.С. Головченко , 2011

Рис. 1. Кінетика ацилювання 4-амінотолуену оцтовим
ангідридом при 20 оС: 1 — втрата 4-амінотолуену; 2 —
накопичення 4-ацетиламінотолуену. Тут і на рис. 1, 3,
4, 6 С — концентрація 4-ацетиламінотолуену і продуктів
його перетворення, τ — час процесу.
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ацилюється вже в процесі приготування розчину для
окиснення і тому реагує з озоном як 4-ацетиламіното-
луен (рис. 1) [3]:

При температурі 20 оС молекулярний кисень
окиснює 4-ацетиламінотолуен в оцтовому ангідри-
ді надзвичайно повільно: після 6 год реакції кон-
центрація субстрату зменшується лише на 5 %, про-
дукти окиснення в системі з’являються у слідових
кількостях. Проте в умовах дослідів 4-ацетиламі-
нотолуен швидко окиснюється озоноповітряною су-
мішшю: при 20 оС переважно утворюються стійкі
до дії озону пероксидні сполуки (70.0 %) і, в значно
менших кількостях, продукти окиснення за метиль-
ною групою, склад яких змінюється в залежності від
наявності сульфатної кислоти — каталізатора аци-
лювання [3]. У відсутності мінеральної кислоти ме-
тильна група переважно перетворюється у 4-ацетил-
амінобензилацетат (3.5 %), 4-ацетиламінобензилі-
дендіацетат (10.5 %) та 4-ацетиламінобензойну ки-

слоту (14.3 %), причому продукти утворюються по-
слідовно (табл. 1). В присутності каталітичних до-
бавок сульфатної кислоти у системі накопичується

4-ацетиламінобензилацетат (7.5
%) та 4-ацетиламінобензиліден-
діацетат (20.5 %) (табл. 1). 4-Аце-
тиламінобензойна кислота з’яв-
ляється у системі лише після ви-
черпного окиснення субстрату.

Щодо пероксидів, утворених
у системі, необхідно зауважити їх
досить високу стійкість до дії озо-
ну, що сприяє їх накопиченню з
високим виходом (табл. 1). Во-
ни добре розчиняються в оцтовій
кислоті і оцтовому ангідриді, з
високою швидкістю реагують з
йодидом калію, при цьому про-

тягом 1 год і 24 год утворюється одна і та ж кількість
молекулярного йоду, яка відповідає одній гідропе-
роксидній групі. Цей факт, а також стехіометричний
коефіцієнт за озоном (при 20 оС n =  ∆О3/∆ArСН3
≈ 1) (табл. 2) дозволяють припустити, що кінцевий
продукт окиснення 4-ацетиламінотолуену за арома-
тичним кільцем містить одну гідропероксидну групу.

Відповідно до [5, 6], при таких витратах озо-
ну їх утворення може перебігати за схемою:

Отримані пероксиди при кімнатній температу-
рі досить стійкі, термічний розклад їх стає помітним
лише при температурах вище 30 оС (рис. 2). З під-
вищенням температури швидкість термічної дест-
рукції зростає, в системі з’являються аліфатичні
спир ти, альдегіди та кислоти [7].

Таким чином, отримані експериментальні да-
ні свідчать про окиснення 4-ацетиламінотолуену озо-
ном в оцтовому ангідриді за двома напрямками:

  AcНNArCH3 +O3 → AcHNArC
•
H2 +OH

•
 +O2;   (1)

AcHNArCH3 +O3 → аліфатичні пероксиди .   (2)

При цьому переважною є реакція (2).

Органическая химия

Т а б л и ц я  1
Вплив сульфатної кислоти на склад продуктів окиснення
4-ацетиламінотолуену при температурі 20 оС*

Продукти окиснення

Вихід, %
(каталізатор

[Н2SO4], моль/л)

— 0.8

  Пероксиди 70.0 70.0
  4-Ацетиламінобензил-ацетат   3.5   7.5
  4-Ацетиламінобензиліден-діацетат 10.5 20.5
  4-Ацетиламінобензойна кислота 14.3 —
  Неідентифіковані продукти   1.7   2.0

* [ArCH3]0 = 0.4; [O3]0 = 4⋅10-4 моль/л; об’єм розчину 0.03 л.
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Швидкість, селективність і склад продуктів озо-
нування 4-ацетиламінотолуену в оцтовому ангідри-
ді залежать від температури (рис. 3). З її ростом
вміст пероксидів стає меншим (рис. 3, б), це можна
пояснити їхньою термічною нестабільністю (рис. 2).
Вихід 4-ацетиламінобензилідендіацетату теж знижу-
ється (рис. 3, в), але зростає вміст відповідної бен-
зойної кислоти (рис. 3, г), що підтверджує послі-
довне утворення продуктів
реакції і зростання реакцій-
ної здатності ацильованого
альдегіду з ростом темпера-
тури.

Роль сульфатної кисло-
ти як каталізатора ацилю-
вання показана на рис. 4. Змі-
на її концентрації не впли-
ває на швидкість та селектив-
ність окиснення 4-ацетиламі-
нотолуену, проте впливає
на склад продуктів реакції.
По мірі збільшення в систе-
мі концентрації сульфатної
кислоти зростає вміст 4-аце-
тиламінобензилідендіа це-
тату, а вихід 4-ацетиламіно-
бензойної кислоти є макси-
мальним за відсутності міне-
ральної кислоти (рис. 4), ос-
кільки ацилювання 4-аце-
тиламінобензальдегіду в цих
умовах сповільнюється і він
досить швидко перетворює-
ться у 4-ацетиламінобензой-
ну кислоту.

Реакція озону з 4-амінотолуеном в оцтовому
ан- гідриді при температурах до 30 oС має перший
порядок по реагентах (рис. 5):

rеф = kеф [ArCH 3]0[O3]0 .     (3)

Стехіометричний коефіцієнт за озоном не зале-
жить від концентрації реагуючих речовин і бли-
зький до 1 (табл. 2). Стехіометричний коефіцієнт
визначався за співвідношенням n = ∆О3/ ∆ArСН3,

Рис. 2. Кінетичні криві термічного розкладу пероксидів
4-ацетиламінотолуену при 20 (1); 30 (2); 40 (3); 50 оС (4).

Рис. 3. Вплив температури на кінетику окиснення 4-ацетиламінотолуену в оцто-
вому ангідриді ([ArCH3]0 = 0.4; [O3]0 = 4⋅10–4;  [H2SO4]0 = 0.8 моль/л): 1 — 10; 2 —
20; 3 — 30; 4 — 40 oС.  а — витрата 4-ацетиламінотолуену; б — накопичення
пероксидів; в — накопичення 4-ацетиламінобензилідендіацетату; г — накопичен-
ня 4-ацетиламінобензойної кислоти.

Т а б л и ц я  2 
Залежність стехіометричного коефіцієнта (n) озону від
концентрації реагуючих речовин при різних температурах

t, оC С, моль/л n t, оC С, моль/л n 

30 0.5 1.15 40 2.7 2.75
1.8 1.20 3.6 3.50
2.7 1.20 50 0.4 3.70
3.6 1.22 1.0 4.00

40 0.5 2.00 1.5 4.80
1.8 2.25 2.3 5.85

П  р и м і т к и.  Концентрація ([О3]0/[ArCH3]0)0. 5⋅102,
моль/л; n =  ∆[О3]/∆[ArCH3]. 
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де ∆О3 і ∆ArСН3 — витрати озону та 4-амінотолуе-
ну за 60 хв у молях.

Витрати субстрату визначали методом газо-
рідинної хроматографії (див. вище) (рис. 6), вит-
рати озону — за озонограмою (рис. 6) за формулою:

         ∆О3 = ω([О3]оτ – ∫ 
0

τ

[O3]кdτ) , моль.     (4)

Інтеграл розраховували за озонограмою графі-
чним методом з використанням параболічної фор-
мули Сімпсона для оцінки площини криволіній-
них фігур [9].

При температурах вище 30 oС ефективна кон-
станта швидкості витрати озону в умовах дослідів

лінійно залежить від ([О3]0/[ArCH3]0)
0.5. Відповідно

до даних рис. 5
kеф  =  k ′ +  k ′′([О3]0/[ArCH 3]0)0.5 ; (5)

rеф = k′[ArCH3]0[O3]0 + k ′′[ArCH3]0
1.5[O3]0

0.5,   (6)

де k ′ і k ′′ — експериментальні параметри, залежні
від температури.

Складові виразу (5) для швидкості витрати
озону  свідчать про те, що в умовах дослідів озон
витрачається одночасно за неланцюговим іонно-
радикальним   (реакції (1) і (2)) і ланцюговим ради-
кальним механізмом [8]:

          r03
 ′′  =  k ′′[ArCH 3]0

1.5[O3]0
0.5.     (7)

Вираз (6) є типовим для швидкості витрати ре-
агенту, у даному випадку озону, який приймає
участь у лімітуючій стадії продовження ланцюгу і
стадії його квадратичного обриву [8] (rоз = k′′[O3]0ri

0.5,
де  ri ~  [ArCH3]0[O3]0 — швидкість ініціювання про-
цесу). На наявність ланцюгового механізму при
температурі вище 30 oС також вказує залежність ве-
личини стехіометричного коефіцієнта озону від кон-
центрації реагуючих речовин  (табл. 2).

Характерно, що в умовах ланцюгового меха-
нізму витрачання озону 4-ацетиламінотолуен оки-
снюється неланцюговим шляхом. Про це свідчить
декілька фактів: експериментальний вираз для шви-
дкості окиснення 4-ацетиламінотолуену (r =  kеф
[ArCH3]0[O3]0); константа швидкості окиснення 4-
ацетиламінотолуену у вивченому температурному
інтервалі (20—50 oС) не залежить від концентрації
реагентів (при 40 oС і [ArCH3]0 = 0.1—0.5; [O3]0 =

Органическая химия

Рис. 4. Вплив концентрації сульфатної кислоти на склад
продуктів окиснення: 1 — 0.8 ; 2 — 0.6; 3 — 0.4; 4 — 0.2
моль/л. Позначки без штриху — витрачання 4-ацетиламі-
нотолуену, зі штрихом — накопичення 4-ацетиламіно-
бензойної кислоти,  з подвійним штрихом — накопичен-
ня 4-ацетиламінобензилідендіацетату.

Рис. 5. Залежність ефективної константи швидкості від
початкової концентрації озону і 4-ацетиламінотолуену
при температурах 20 (1), 30 (2), 40 (3), 50 oС (4).

Рис. 6. Кінетика окиснення 4-ацетиламінотолуену в оц-
товому ангідриді при 20 oC ([ArCH3]0 =0.2; [O3]0 = 4.2⋅10–5;
[H2SO4]0 =0.8 моль/л): 1 — зміна концентpації 4-ацетамі-
нотолуену, 2 — озону у газовій фазі.
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=(0.07—5.70)⋅10–5 моль/л; kArCH3 = 1.58 л/моль⋅с; при
50 oС k  ArCH3 = 1.88 л/моль⋅с).

Неланцюгове окиснення 4-ацетиламінотолу-
ену вказує на те, що озон витрачається за ланцю-
говим механізмом у реакції не з субстратом, а з
іншими сполуками, вірогідніше за все з продукта-
ми термічного розкладу пероксидів. У зв’язку з цим
звертає на себе увагу той факт, що температура, з
якої починається ланцюгове витрачання озону,
співпадає з початком термічної деструкції перок-
сидів (рис. 2). Це може свідчити про те, що лан-
цюгове витрачання озону є результатом його ре-
акції з низькомолекулярними кисневмісними спо-
луками — продуктами термічного розкладу пе-
роксидів, наприклад, аліфатичними альдегідами,
що, як правило, окиснюються за ланцюговим ме-
ханізмом  [8].

Таким чином, показано, що у розчині оцто-
вого ангідриду 4-амінотолуен реагує з озоном як
4-ацетиламінотолуен. Цей факт пояснюється висо-
кою швидкістю ацилювання оцтовим ангідридом,
яке в умовах досліду завершується  в процесі роз-
чинення 4-амінотолуену. В присутності мінераль-
ної кислоти реакція з озоном переважно перебігає
за ароматичним кільцем з утворенням аліфатич-
них пероксидів. Окиснення за метильною групою
призупиняється на стадії утворення  4-ацетиламіно-
бензилового спирту і 4-ацетиламінобензальдегіду.
Окиснення 4-амінотолуену озоном в оцтовому ан-
гідриді перебігає за іонно-радикальним механіз-
мом, відповідно до якого 4-ацетиламінотолуен оки-
снюється за неланцюговим механізмом, а озон ви-
трачається за двома механізмами: при темпера-
турі до 30 оС переважним є неланцюгове витра-
чання його в реакції з субстратом, а при підвище-
них температурах стає помітним ланцюгове вит-
рачання озону в реакції з продуктами термічної де-
струкції пероксидів.

РЕЗЮМЕ. Изучено жидкофазное окисление 4-ами-
нотолуена озоном в уксусном ангидриде в присутствии
минеральных кислот. Показано, что в уксусном ангидриде
в присутствии сульфатной кислоты 4-аминотолуен быст-
ро ацилируется уже в процессе приготовления раствора
для окисления и реагирует с озоном как 4-ацетилами-

нотолуен преимущественно по ароматическому кольцу
с образованием алифатических пероксидов (70.0 %). Сре-
ди продуктов окисления по метильной группе иденти-
фицированы 4-ацетиламинобензилацетат (7.5 %) и 4-аце-
тиламинобензилидендиацетат (20.5 %). В условиях исчер-
пывающего окисления субстрата появляется 4-ацетилами-
нобензойная кислота. Обнаружен цепной механизм расхо-
да озона. Определены  эффективные константы скорос-
ти реакции озона с 4-ацетиламинотолуеном при различ-
ных температурах.

SUMMARY. The liquid phase oxidation of 4-amino-
toluene by ozone acetic anhydride in the presence of mine-
ral acids is studied. In acetic anhydride in the presence of
sulfuric acid 4-aminotoluen quickly acetated during prepa-
rative of the solution for oxidation and reacts with ozone
as a 4-acetylaminotoluene preferably on the aromatic ring
with formation of aliphatic peroxides (70.0 %). Among
the products of oxidation of methyl groups were identified
the 4-acetylaminobenzylacetat (7.5 %) and 4-acetylamino-
benzylidendiacetat (20.5 %). Under conditions of exhaustive
oxidation of the substrate in system was accumulated 4-ace-
tylaminobenzoic acid. A chain mechanism cost of ozone
was discovered. The effective rate constant of reaction of
ozone with 4-acetyl-aminotoluene at different temperatures
was determined.
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УДК  547.834

Н.Н. Смоляр, Т.С. Коваль, Я.С. Бородкин, В.И. Еня

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 6-БРОМ-5-НИТРО-1,3-ДИГИДРОИМИДАЗО[4,5-b]-ПИРИДИН-2-ОНА
И ЕГО N1,N3-ДИАЛКИЛПРОИЗВОДНЫХ С ЦИКЛОАЛКИЛ(АРИЛ)АМИНАМИ

Взаимодействием 6-бром-5-нитроимидазо[4,5-b]пиридин-2-она и его N1,N 3-диметил-, диэтил- и дибен-
зилпроизводных с пиперидином, морфолином, анилином и п-анизидином получены 5-нитро-6-циклоал-
кил(арил)амино-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]пиридин-2-оны и их 1,3-диалкилпроизводные. Проведена ком-
пьютерная оценка виртуальной биологической активности синтезированных соединений с помощью
программы PASS.

ВВЕДЕНИЕ. Производные имидазо[4,5-b]пи-
ридина относятся к числу ближайших аналогов пу-
рина. Структурное подобие с пурином находит от-
ражение и в их биологических свойствах. Выявле-
ны эффективные антагонисты рецепторов ангио-
тензина II и наркотиков, анальгетики, антиокси-
данты, антидепресcанты, а также соединения, про-
являющие антивирусную, антимикробную, анти-
туберкулезную, противоязвенную и противовоспа-
лительную активность [1–8]. Разнообразная и яр-
ко выраженная биологическая активность в ряду
производных данного гетероцикла вызывает у ис-
следователей интерес к синтезу и изучению свойств
новых соединений этого класса, поиску эффек-
тивных лекарственных средств.

Полученные в результате исследования реак-
ций электрофильного замещения имидазо[4,5-b]-
пиридин-2-онов 6-бром(хлор)-5-нитро-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]-пиридин-2-оны и их N1,N3-диал-
килпроизводные [9] были изучены в реакциях нук-
леофильного замещения с участием гидразингид-
рата. Выявлено, что при взаимодействии 6-бром-
(хлор)-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]пиридин-
2-она и его N1,N3-диметил- и дибензилзамещен-
ных в избытке гидразингидрата происходит пре-
вращение о-бром(хлор)нитропиридинового фраг-
мента в 1-окси-1,2,3-триазоло-[4,5-b]пиридиновый,
что приводит к образованию 5-оксиимидазо[4,5-b]-
1,2,3-триазоло[4,5-b]пиридин-2-онов [10].

6-Бром-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он и его N1,N3-диалкилпроизводные пред-
ставляют интерес для изучения их взаимодействия с
циклоалкил- и ариламинами, восстановления нит-
рогруппы до аминогруппы и последующего ее уча-
стия в реакциях циклообразования. Введение в
структуру производных имидазо[4,5-b]пиридина,
например, пиперидинового, морфолинового, п-ме-

токсифенильного фрагментов может привести не
только к усилению основного биологического эф-
фекта, но и к значительному расширению спектра
терапевтического действия.

Цель данной работы — изучение взаимодей-
ствия 6-бром-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-она (I а) и его N1,N3-диметил- (I б), диэ-
тил- (I в) и дибензил- (I г) производных с цикло-
алкил(арил)аминами — пиперидином, морфоли-
ном, анилином и п-анизидином. Это исследование
направлено на определение оптимальных усло-
вий протекания данного процесса, приводящего к
максимальному выходу продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА -
ТОВ. При нагревании соединений I а–г с избыт-
ком пиперидина и морфолина при 140—150 oС в
течение 4—5 ч происходит обмен брома на амин-
ный остаток и образование 6-пиперидино- и 6-мор-
фолино-5-нитроимидазо[4,5-b]пиридин-2-онов (II
—III а–г) с выходами 51—74 %. Для связывания
выделяющегося в процессе реакции бромводоро-
да применяли двукратный избыток циклоалкила-
мина подобно данным [11]. Состав и строение по-
лученных соединений подтверждены данными эле-
ментного анализа и спектров ЯМР 1Н . В спектрах
ЯМР 1Н синтезированных соединений, кроме сиг-
налов N1,N3-алкильных групп, присутствуют сиг-
налы протонов пиперидинового и морфолиново-
го циклов и синглетные сигналы протона Н7 (6.91
—7.75 м.д.) пиридинового фрагмента.

Взаимодействие соединений I а–г с избытком
анилина и п-анизидина при 150—160 оС в течение
5—6 ч приводит к образованию 6-ариламино-5-
нитроимидазо[4,5-b]-пиридин-2-онов (IV—V а–г)
с выходами 49—73  %. Спектры ЯМР 1Н  данных
соединений характеризуются наличием сигналов
N1,N3-алкильных и метоксигрупп, сигналов про-
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тонов бензольных колец и синглетных сигналов
протона Н7 (6.65—8.19 м.д.) пиридинового фраг-
мента.

Синтезированные соединения представляют со-
бой кристаллические вещества, слегка окрашен-
ные в сиреневый, светло-коричневый и оранже-
вый цвета. Хорошо растворимы в органических рас-
творителях — этаноле, 2-пропаноле, хлороформе,
бензоле, толуоле и в горячей воде.

Полученные производные 6-ариламино(цик-
лоалкиламино)-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5-
b]пиридин-2-она и его N1,N3-диалкилзамещенные
(II—V а–г), являются перспективными объектами
для построения на их основе трициклических гете-
роциклических систем, содержащих при пириди-
новом цикле фрагменты 1,2,3-триазола, имидазо-
ла, пиррола, пиридина, тиазола, что представляет
интерес для фармакологии.

Компьютерная оценка виртуальной биологи-
ческой активности синтезированных соединений
II–V а–г с использованием программы PASS 4.2
(Prediction of Activity Spectra of Substance) свиде-
тельствует о том, что они могут обладать антиги-
пертензивной активностью, являясь антагониста-
ми ангиотензина подтипа II, а также быть антаго-
нистами β-1-адрено-рецепторов.

Спектры ЯМР 1Н  записывали на приборе
BRUKER Avance II 400 с рабочей частотой 400
МГц в растворах ДМСО-d6 и CDCl3, внутренний
стандарт — ГМДС. Контроль частоты и индиви-
дуальности полученных соединений осуществля-

ли методом ТСХ на пластинках
Silufol UV-254 (элюенты — эта-
нол, хлороформ, обнаружение
парами иода или в УФ-свете).

1,3-Дибензил-6-бром-5-нит-
ро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-он ( I г) . Растворяли 2.0 г
(7.7 ммоль) соединения I а в 4 мл
20 %-го раствора гидроксида нат-
рия и к данному раствору при
интенсивном перемешивании и
комнатной температуре прибав-
ляли раствор 4.5 г (18 ммоль) ди-
метилбензилфениламмоний-хло-
рида [12] в 5 мл воды. Данную
реакционную смесь нагревали при
кипении в течение 10 ч, а затем с
водяным паром отгоняли N,N-ди-
метиланилин. Oхлаждали. Вы-
павший осадок отфильтровыва-

ли, промывали холодной водой и кристаллизова-
ли из этанола. Выход 1.9 г (60 %), т.пл. 130—132
оС. Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3), δ, м.д.: 5.18 с (4Н , N1–
СН2–С6Н5, N3–СН2–С6Н5), 7.30 с (1Н , Н7), 7.34–
7.61 м (10Н , N1–СН2–С6Н5, N3–СН2–С6Н5).

Найдено, %: С 54.43; H 3.38; N 12.56. C20H15–
BrN4O3. Вычислено, %: С 54.68; H 3.44; N 12.75.

5-Нитро-6-циклоалкиламино-1,3-дигидроимид-
азо[4,5-b]пиридин-2-он и его 1,3-диалкилпроизвод-
ные ( II—III а–г) . Смесь 2.0 ммоль основания I а–г
и 4.0 ммоль циклоалкиламина (пиперидина или
морфолина) нагревали в течение 7 ч при 135—140
оС. Полузатвердевшую массу охлаждали, промы-
вали эфиром, а затем водой. Сушили. Из сухого ос-
татка продукт реакции экстрагировали бензолом,
растворитель отгоняли. Продукт реакции очища-
ли из подходящего растворителя.

5-Нитро-6-пиперидино-1,3-дигидроимидазо[4,
5-b]пиридин-2-он ( II а) . Выход 51 %, т.пл. 300 oС
(бензол). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.55 т
(2Н , СН2

4’, пиперидил), 1.82 т (4Н , СН2
3’, СН2

5’, пи-
перидил), 3.23 т (4Н , СН2

2’, СН2
6’, пиперидил),

7.75 с (1Н , Н7).
Найдено, %: С 50.04; H 4.91; N 26.43. C11H13–

N5O3. Вычислено, %: С 50.19; H 4.98; N 26.60.
1,3-Диметил-5-нитро-6-пиперидино-1,3-дигид-

роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( II б) . Выход 49 %,
т.пл. 145—148 oС (толуол). Спектр ЯМР 1H
(CDCl3), δ, м.д.: 3.04 с (6Н , N1–СН3, N3–СН3), 1.65
к (2Н , СН2

4’, пиперидил), 1.77 т (4Н , СН2
3’, СН2

5’,
пиперидил), 3.15 т (4Н , СН2

2’, СН2
6’, пиперидил),
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7.16 с (1Н , Н7).
Найдено, %: С 53.43; H 5.82; N 23.89. C13H17–

N5O3. Вычислено, %: С 53.61; H 5.88; N 24.04.
5-Нитро-6-пиперидино-1,3-диэтил-1,3-дигидро-

имидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( II в) . Выход 59 %, т.пл.
153—155 oС (октан). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ,
м.д.: 1.43 т (6Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3), 1.64
к (2Н, СН2

4’, пиперидил), 1.78 т (4Н, СН2
3’, СН2

5’, пи-
перидил), 3.03 т (4Н , СН2

2’, СН2
6’, пиперидил),

4.04 к (4Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3), 7.16 с
(1Н , Н7).

Найдено, %: С 56.25; H 6.57; N 21.80. C15H21–
N5O3. Вычислено, %: С 56.41; H 6.63; N 21.93.

1,3-Дибензил-5-нитро-6-пиперидино-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( II г) . Выход 74 %,
т.пл. 110—112 oС (октан). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 1.59 к (2Н , СН2

4’, пиперидил), 1.70 т (4Н ,
СН2

3’, СН2
5’, пиперидил), 3.28 т (4Н , СН2

2’, СН2
6’,

пиперидил), 5.16 с (4Н , N1–СН2–С6Н5, N3–СН2–
С6Н5), 6.91 с (1Н , Н7), 7.34–7.61 м (10Н , N1–СН2–
С6Н5, N3–СН2–С6Н5).

Найдено, %: С 67.54; H 5.60; N 15.66. C25H25–
N5O3. Вычислено, %: С 67.71; H 5.68; N 15.79.

6-Морфолино-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5
-b]пиридин-2-он ( III а) . Выход 57 %, т.пл. 300 oС
(бензол). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.36
т [4Н, N(CH2)2, морфолил], 3.80 т [4Н, O(CH2)2, мор-
фолил], 7.35 с (1Н , Н7).

Найдено, %: С 45.18; H 4.13; N 26.27. C10H11–
N5O4. Вычислено, %: С 45.29; H 4.18; N 26.41.

1,3-Диметил-6-морфолино-5-нитро-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( III б) . Выход 53 %,
т.пл. 128—130 oС (бензол). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 3.09 с (6Н , N1–СН3, N3–СН3), 3.54 т [4Н ,
N(CH2)2, морфолил], 3.90 т [4Н , O(CH2)2, морфо-
лил], 7.20 с (1Н , Н7).

Найдено, %: С 48.97; H 5.09; N 23.72. C12H15–
N5O4. Вычислено, %: С 49.14; H 5.15; N 23.88.

6-Морфолино-5-нитро-1,3-диэтил-1,3-дигидро-
имидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( III в) . Выход 65 %,
т.пл. 176—178 oС (октан). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 1.44 т (6Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3),
3.09 с [4Н, N(СН2)2, морфолил], 3.90 т [4Н , O(CH2)2,
морфолил], 4.07 к (4Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–
СН3), 7.20 с (1Н , Н7).

Найдено, %: С 52.23; H 5.89; N 21.64. C14H19–
N5O4. Вычислено, %: С 52.34; H 5.96; N 21.80.

1,3-Дибензил-6-морфолино-5-нитро-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( III г) . Выход 60 %,
т.пл. 156—158 oС (октан). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 2.92 т [4Н , N(СН2)2, морфолил], 3.83 т [4Н ,

O(СН2)2, морфолил], 5.18 с (4Н , N1–СН2–С6Н5,
N3–СН2–С6Н5), 7.35–7.62 м (10Н , N1–СН2–С6Н5,
N3–СН2–С6Н5), 7.25 с (1Н , Н7).

Найдено, %: С 64.59; H 5.15; N 15.54. C24H23–
N5O4. Вычислено, %: С 64.71; H 5.20; N 15.72.

6-Ариламино-5-нитро-1,3-дигидроимидазо[4,5
-b]пиридин-2-он и его 1,3-диалкилпроизводные ( IV
—V а–г) . Смесь 2.0 ммоль основания I а–г и 4.0
ммоль ариламина (анилина или п-анизидина) на-
гревали в течение 7 ч при 155—160 oС. Затвердев-
шую массу охлаждали, промывали эфиром, а за-
тем водой. Из сухого остатка продукт реакции экс-
трагировали хлороформом, растворитель отгоня-
ли. Продукт реакции очищали из подходящего
растворителя.

5-Нитро-6-фениламино-1,3-дигидроимидазо[4,
5-b]пиридин-2-он ( IV а) . Выход 49 %, т.пл. >300 oС
(2-пропанол). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.:
7.31–7.56 м (5Н , С6Н5), 7.70 с (1Н , Н7), 11.18 с (2Н ,
N1-H, N3-H).

Найдено, %: С 53.01; H 3.28; N 25.64. C12H9–
N5O3. Вычислено, %: С 53.14; H 3.34; N 25.82.

1,3-Диметил-5-нитро-6-фениламино-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( IV б) . Выход 59 %,
т.пл. 212—214 oС (толуол). Спектр ЯМР 1H (ДМСО
-d6), δ, м.д.: 3.44 с (6Н , N1–СН3, N

3–СН3), 7.19–7.50
м (5Н , С6Н5), 7.77 c (1Н , Н7), 9.69 с (1H, NH).

Найдено, %: С 56.04; H 4.31; N 23.28. C14H13–
N5O3. Вычислено, %: С 56.20; H 4.38; N 23.41.

5-Нитро-6-фениламино-1,3-диэтил-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( IV в) . Выход 52 %,
т.пл. 210—212 oС (толуол). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 1.41 т (6Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3),
3.99 к (4Н , N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3), 7.06 с
(1Н , Н7), 7.33–7.53 м (5Н , С6Н5), 9.80 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 58.59; H 5.16; N 21.23. C16H17–
N5O3. Вычислено, %: С 58.71; H 5.23; N 21.39.

1,3-Дибензил-5-нитро-6-фениламино-1,3-дигид-
роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( IV г) . Выход 50 %,
т.пл. 134—136 oС (октан). Спектр ЯМР 1H (CDCl3),
δ, м.д.: 5.12 с (4Н , N1–СН2–С6Н5, N3–-СН2–С6Н5),
6.88 с (1Н , Н7), 7.06–7.30 м (5Н , С6Н5), 7.32–7.69 м
(10Н, N1–СН2–С6Н5, N

3–СН2–С6Н5), 9.74 с (1Н, NH).
Найдено, %: С 69.92; H 4.65; N 15.48. C26H21–

N5O3. Вычислено, %: С 69.17; H 4.69; N 15.51.
6-( п-Метоксифениламино) -5-нитро-1,3-дигид-

роимидазо[4,5-b]пиридин-2-он ( V а) . Выход 53 %,
т.пл. 300 oС (толуол). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-
d6), δ, м.д.: 3.70 с (3Н , ОСН3), 6.69 с (1Н , Н7), 6.84
д (2Н , Н2’, Н6’, С6Н4, J=8.0 Гц), 7.10 д (2Н , Н3’,
Н5’, С6Н4, J=8.0 Гц), 9.34 с (1Н , NH).
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Найдено, %: С 51.65; H 3.62; N 23.15. C13H11–
N5O4. Вычислено, %: С 51.83; H 3.68; N 23.25.

1,3-Диметил-6-(п-метоксифениламино) -5-нит-
ро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]-пиридин-2-он ( V б) . Вы-
ход 55 %, т.пл. 187—190 oС (2-пропанол). Спектр
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.40 с (6Н , N1–СН3,
N3–СН3), 3.84 с (3Н , ОСН3), 7.07 д (2Н , Н2’, Н6’,
J=8.0 Гц), 7.35 д (2Н , Н3’, Н5’, J=8.0 Гц), 8.19 с
(1Н , Н7), 9.48 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 54.64; H 4.51; N 21.13. C15H15–
N5O4. Вычислено, %: С 54.71; H 4.59; N 21.27.

6-(п-Метоксифениламино) -5-нитро-1,3-диэтил-
1,3-дигидроимидазо[4,5-b]-пиридин-2-он ( V в) . Вы-
ход 56 %, т.пл. 185—188 oС (октан). Спектр ЯМР
1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.39 т (6Н , N1–СН2–СН3,
N3–СН2–СН3), 3.94 с (3Н , ОСН3), 3.98 к (4Н ,
N1–СН2–СН3, N3–СН2–СН3), 6.82 с (1Н , Н7), 7.07
д (2Н , Н2’, Н6’, С6Н4, J=8.0 Гц), 7.28 д (2Н , Н3’,
Н5’, С6Н4, J=8.0 Гц), 9.74 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 57.01; H 5.27; N 19.43. C17H19–
N5O4. Вычислено, %: С 57.13; H 5.36; N 19.60.

1,3-Дибензил-6-(п-метоксифениламино) -5-нит-
ро-1,3-дигидроимидазо[4,5-b]-пиридин-2-он ( V г) . Вы-
ход 73 %, т.пл. 186—189 oС (толуол). Спектр
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 3.94 с (3Н , ОСН3), 5.09 с
(4Н , N1–СН2–С6Н5, N3–СН2–С6Н5), 6.65 с (1Н ,
Н7), 6.96 д (2Н, Н2’, Н3’, С6Н4, J=8.0 Гц), 7.02 д (2Н,
Н3’, Н5’, С6Н4, J=8.0 Гц), 7.21–7.66 м (10Н , N1–
СН2–С6Н5, N3–СН2–С6Н5), 9.60 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 67.21; H 4.72; N 14.35. C27H23–
N5O4. Вычислено, %: С 67.35; H 4.81; N 14.54.

РЕЗЮМЕ.  Взаємодією 6-бром-5-нітро-1,3-дигідро-
імідазо[4,5-b]піридин-2-ону і його N1,N3-диметил-, діетил-
і дибензилзаміщених з піперидином, морфоліном, аніліном
і п-анізидином отримані 5-нітро-6-цикло-алкіл(арил)-

аміно-1,3-дигідpоімідазо[4,5-b]піридин-2-они та їх 1,3-діал-
кілзаміщені. Проведено комп’ютерну оцінку віртуальної
біологічної активності синтезованих сполук за допо-
могою програми PASS.

SUMMARY. By interaction 6-bromo-5-nitro-1,3-di-
hydroimidazo[4,5-b]pyridine-2-one and N1,N3-dimethyl-, die-
thyl- and dibenzylsubstituted derivatives with piperidine,
morpholine, aniline and p-methoxyaniline 5-nitro-6-cycloal-
kyl(aryl)amino-1,3-dihydroimidazo[4,5-b]pyridine-2-ones
and 1,3-di-a lkylsubst itu ted derivat ives are formed. The
computer  est imate of vir tual biological act ivity of re-
ceiving compounds by program PASS was carried out.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

             I Международная конференция по прикладной 
                  физико-неорганической химии

Завершается 2011 год — Международный год
химии. Под его девизом: „Химия — наша жизнь, на-
ше будущее” прошли многочисленные конференции,
круглые столы, лекции, выставки, конкурсы и олимпи-
ады, в которых приняли участие ученые, представи-
тели деловых кругов, преподаватели, студенты и шко-
льники. Отмечены юбилеи — 300-летие М .В.Ломо-
носова — первого русского ученого-естествоиспытате-
ля мирового масштаба, 100-летие вручения Нобелев-
ской премии по химии Марии Кюри и другие.

В рамках года химии 2–7 октября 2011 года в Се-
вастополе была проведена и I Международная конфе-
ренция "Прикладная физико-неорганическая химия".
Конференция приурочена  к приближающемуся 150-
летнему юбилею выдающегося отечественного уче-
ного  и общественного деятеля, родоначальника сов-
ременной биогеохимии академика  В.И .Вернадского.
Будучи первым президентом Украинской академии
наук, он основал в Киеве Химическую лабораторию
как самостоятельное научное учреждение, в скором вре-
мени преобразованное в Институт общей и неоргани-
ческой химии АН  УССР; в двадцатых годах ХХ века
В.И .Вернадский был ректором Таврического универ-
ситета. Теперь эти учреждения носят его имя.

Конференция была организована под эгидой Ми-
нистерства образования, науки, молодежи и спорта
Украины и проведена  Научным советом НАН  Украи-
ны по проблеме “Неорганическая химия”, Тавричес-
ким национальным университетом им. В.И .Вернад-
ского (ТНУ) и Институтом общей и неорганической
химии им. В.И .Вернадского НАН  Украины (ИОНХ).

Интерес к прикладным аспектам физико-неорга-
нической химии постоянно возрастает и является од-
ним из приоритетов стабильного развития нацио-
нальной экономики. Цель конференции — привлечь
научную общественность, особенно молодежь, к фи-
зико-химическим знаниям,  к осознанию важности и необ-
ходимости образования по естественным дисципли-
нам, в первую очередь, по химии и физике, имеющим
первостепенное значение для решения глобальных
проблем, которые стоят перед человечеством, по обес-
печению надежных альтернативных источников энер-
гии, сохранению и улучшению экологии. Именно на
этом был сделан акцент организаторами конференции.

Конференция привлекла внимание ученых из 14
государств мира и собрала более 125 участников —
научных сотрудников, преподавателей, инженеров, ас-
пирантов и студентов академических институтов, ву-
зов Украины, России, Азербайджана, Беларуси, Изра-
иля, Ирана, Польши, Чехии и других стран. В сбор-
нике конференции содержится 221 тезис докладов.
Ряд статей, принятых на конференции, опубликован
в журнале “Ученые записки ТНУ”.

С пленарными докладами на конференции выс-
тупили академик НАН  Украины С.В.Волков —– "Кон-
цепции развития физико-неорганической химии и но-
вых способов создания материалов", члены-корреспон-
денты НАН  Украины А.А.Омельчук — "Актуальные
проблемы физико-неорганической химии ионных рас-
плавов", В.М .Огенко — "Алюмоуглеродные наноком-
позиты в разработке палладиевых катализаторов для
экологически безопасных процессов тонкого органи-
ческого синтеза”, В.И .Пехньо — "Физико-химические
подходы к синтезу стабильных наночастиц сульфидов
ряда переходных металлов оптимального размерного диа-
пазона и морфологии", а также профессор  В.Ф .Шу-
льгин —– "Исследования в области неорганической
химии в Таврическом университете от физико-хими-
ческого анализа к физико-неорганической химии".

В своем докладе С.В.Волков осветил историю
понятий и сущности физико-неорганической химии,
отметив, что еще в 1981 году он обратил на эти воп-
росы внимание химической общественности. Физи-
ко-неорганическая химия по всей цепочке исследо-
ваний от синтеза, состава, строения до свойств и фун-
кции не только объясняет химические явления и уста-
навливает их общие закономерности, но и благодаря
экспериментальным физическим методам и приемам
способствует созданию новых физико-химических про-
цессов (лазерохимия, плазмохимия, молекулярная эпи-
таксия и др.) и экспериментальных открытий. В свою
очередь “лучшие физические методы исследования,
становясь синтетическими и технологическими мето-
дами, порождают и новые технические способы полу-
чения неорганических соединений и материалов”
(С.В.Волков. Cовременные аспекты и тенденции раз-
вития неорганической химии // Укр. хим. журн. -1981,
т. 47, № 11, С. 1132–1138). Подтверждение этой кон-
цепции проиллюстрировано рядом исследований, вы-
полненных в ИОНХ НАН  Украины, по направленно-
му синтезу функциональных материалов с заданны-
ми структурно-чувствительными свойствами.

В докладе А.А.Омельчука речь шла о перспекти-
вах применения фундаментальных результатов иссле-
дований в области физико-неорганической химии рас-
плавленных солей для решения важнейших проблем
энергетики, экологии и ресурсосбережения.

В.М .Огенко познакомил участников конферен-
ции с новыми разработками по созданию наноразмер-
ных палладиевых катализаторов, которые можно ис-
пользовать в воде вместо органических растворите-
лей, что, несомненно, является идеальной заменой в
процессах “Green Chemistry”.

О применении сольватометрического и электро-
химического методов, которые были выбраны как оп-
тимальные для синтеза в растворах стабильных нано-
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порошков сульфидов меди, цинка, ртути и других, позво-
ляющих получать наночастицы заданных размеров и
морфологии с высоким выходом и малыми затрата-
ми, сообщил в своем докладе В.И .Пехньо.

В.Ф .Шульгин познакомил участников конферен-
ции с историей создания Таврического  националь-
ного университета, в становлении и развитии которо-
го принимали участие выдающиеся ученые Н .И .Ан-
друсов, А.А.Байков, В.И .Вернадский, В.И .Палладин,
В.А.Обручев и др., а также с исследованиями послед-
них лет кафедры общей химии в области физико-не-
органической координационной химии.

Современные исследования по проблемам физи-
ко-неорганической химии были представлены на кон-
ференции по четырем направлениям: прикладная фи-
зико-неорганическая химия; физикохимия неорга-
нических и гибридных наноматериалов; прикладная
электрохимия; физико-химические аспекты “зеленой хи-
мии”. Было заслушано 60 устных докладов и рассмо-
трено 45 постерных сообщений. Значительная часть
докладчиков была представлена аспирантами (1/3 уча-
стников) и молодыми специалистами, лучшие из кото-
рых были отмечены на заключительном заседании
и премированы. Среди них — С.В.Везель (Биодизель,
Севастополь), Н .Ю.Грибова (Национальный универ-
ситет биоресурсов и природопользования Украины,
Киев), Д.Е.Егорова (Украинский государственный хи-
мико-технологический университет, Днепропетровск),
А.В.Звягинцева (Воронежский государственный техни-
ческий университет, Россия), Е.В.Лукинова (Харьков-
ский национальный университет им. В.Н .Каразина),
Е.Е.Нетреба (ТНУ им. В.И .Вернадского, Симферополь),
Л.Н.Пономарева (ИОНХ им. В.И . Вернадского НАН
Украины, Киев), В.Г.Хоменко (Киевский националь-

ный университет технологии и дизайна).
Устные и стендовые доклады продемонстриро-

вали актуальность тематики конференции, высокий
научный уровень полученных результатов, насыщен-
ность современными физико-химическими приемами
и методами исследований. Конференция иницииро-
вала участников к обсуждению работ по различным
аспектам именно физико-химических процессов, ко-
торые нацелены на создание новых гибридных мате-
риалов и применение их в нанотехнологиях, электро-
химических процессах, для управления экосистема-
ми — воды, воздуха  и т.д.

В заключительной части общей дискуссии ака-
демик С.В.Волков, подводя итоги конференции, еще
раз подчеркнул, что физико-неорганическая химия
открывает новые перспективы в развитии неоргани-
ческой химии, поскольку благодаря физическим кон-
цепциям и различным новым приемам физических
воздействий появилась возможность отойти от „мно-
готоннажной химии” и, управляя процессами, полу-
чать новые неорганические соединения, исследовать
их уникальные свойства  и проводить направленный
синтез микроминиатюрных материалов. Отметил наи-
более важные направления, по которым следует вести
дальнейшие физико-неорганические исследования. Это
— химия неравновесного состояния: нано-, ВТСП ,
гибридные материалы, поиск других метастабиль-
ных объектов, а в целом — это и есть прикладная фи-
зико-неорганическая химия, так как именно она откры-
вает неограниченные возможности применения на-
копленных знаний.

Oчередные конференции по прикладной физико-
неорганической химии планируется проводить в Кры-
му каждые два года.

                                                                          Л.Б . Коваль 
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