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ÀÊÒÈÂÀÖÈß ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÏÎËÈÃËÈÊÎËÜ-
ÌÀËÅÈÍÀÒÔÒÀËÀÒÀ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÌÈ ÒÈÒÀÍÀ, ÎËÎÂÀ 
È ÃÅÐÌÀÍÈß Ñ ÃÈÄÐÎÊÑÎÊÀÐÁÎÍÎÂÛÌÈ ÊÈÑËÎÒÀÌÈ 

Â êà÷åñòâå àêòèâàòîðîâ ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîé è ôòàëåâîé êèñëîò ñ 
ýòèëåíãëèêîëåì èññëåäîâàíû êîìïîçèöèè õëîðèäîâ Ti4+, Sn4+, Ti3+ ñ ðÿäîì ãè-
äðîêñîêàðáîíîâûõ êèñëîò: ëèìîííîé, âèííîé, ÿáëî÷íîé, à òàêæå êîìïëåêñû 
Ge4+ñ ïîñëåäíèìè. Ïðåäëîæåíû ñèñòåìû äëÿ ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ 
ïðè ïðîèçâîäñòâå ïîëèýôèðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ñ ãëèêîëÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèêîíäåíñàöèÿ, ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàò, òåòðàõ-
ëîðèä îëîâà, ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà.

Ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàò (ÏÃÌÔ) èñïîëüçóåòñÿ êàê îñíîâíîé êîìïî-
íåíò íåíàñûùåííûõ ïîëèýôèðíûõ ñìîë (ÍÏÑ) ïðè ïîëó÷åíèè ïîëèìåðíûõ 
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Áëàãîäàðÿ íåâûñîêîé ñòîèìîñòè è õîðîøèì 
ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðèñòèêàì â îòâåðæä¸ííîì ñîñòîÿíèè ñîïîëèìå-
ðîâ ñ âèíèëîâûìè ìîíîìåðàìè íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÍÏÑ íà îñíîâå ÏÃÌÔ 
èìåþò íàèáîëüøóþ äîëþ â ïðîèçâîäñòâå òåðìîðåàêòèâíûõ îëèãîìåðîâ [1, 2]. 
Èõ ñèíòåç â ïðîìûøëåííîñòè ïðîâîäÿò ïðè 180–200 °Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ 
÷àñîâ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþò ï-òîëóîëñóëüôîêèñëîòó, êîòî-
ðàÿ õîòÿ è ïîçâîëÿåò íåñêîëüêî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà (íà 10–20 °Ñ) 
è óâåëè÷èòü ñêîðîñòü, íî óõóäøàåò êà÷åñòâî ïîëó÷åííîãî ÏÃÌÔ. 

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî [3], ÷òî êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ c òàêèìè 
ãèäðîêñîêàðáîíîâûìè êèñëîòàìè êàê ëèìîííàÿ è ÿáëî÷íàÿ àêòèâèðóþò 
ïðîöåññû ïîëèêîíäåíñàöèè ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà ñ ýòèëåíãëèêîëåì. Èõ 
ïðèìåíåíèå ïîçâîëÿåò íå òîëüêî íà ïîðÿäîê óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ðåàêöèè, 
íî è ñíèçèòü åå òåìïåðàòóðó ñ 180 äî 155 °Ñ. Îäíàêî, âûñîêàÿ ñòîèìîñòü 
ãåðìàíèÿ è åãî ñîåäèíåíèé íå ïîçâîëÿåò ïðåäëîæèòü òàêèå êàòàëèçàòîðû 
äëÿ ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðèáëèçèòü óñëîâèÿ 
ýêñïåðèìåíòà ê ìàêñèìàëüíî îòâå÷àþùèì òðåáîâàíèÿì ïðîìûøëåííîñòè, 
áûëî ðåøåíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçìåíèòü ñîñòàâ èññëåäóåìûõ ñèñòåì è 
âìåñòî äîðîãîñòîÿùèõ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àêòè-
âàòîðîâ êîìïîçèöèè õëîðèäîâ Ti4+, Sn4+, Ti3+ ñ ëèìîííîé, âèííîé è ÿáëî÷-
íîé êèñëîòàìè.

Ïðåäâàðèòåëüíî, ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ áûëè èçó÷åíû ïðîöåññû ïîëèêîí-
äåíñàöèè ôòàëåâîé êèñëîòû (ÔÊ) ñ ýòèëåíãëèêîëåì (ÝÃ) â ïðèñóòñòâèè 
ðàçëè÷íûõ êèñëîò: ÿáëî÷íîé (H

3
Mal), âèííîé (H

4
Tart), ëèìîííîé (H

4
Citr), 
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ìîëî÷íîé (H
2
Lact), ãàëëîâîé (H

4
Gal), ñàëèöèëîâîé (H

2
Sal), ìèíäàëüíîé 

(H
2
Mand). Óêàçàííûå êèñëîòû êëàññèôèêàöèè ÷.ä.à. ïðåäâàðèòåëüíî ñó-

øèëè ïðè 80 °Ñ â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå äî ïîñòîÿííîé ìàññû, à ÝÃ ÷.ä.à. 
èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè è äåãèäðàòàöèè. Ñîñòàâ ñìåñè: 
0,25 ìîëü ÔÊ, 0,55 ìîëü ÝÃ è 0,25 ìîëü êèñëîòû. Äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè 
ïîëèêîíäåíñàöèè áûëà ñîáðàíà óñòàíîâêà (ðèñ. 1).

Ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè ïðîâîäèëè íà ìàñëÿíîé áàíå ïðè ïîñòîÿííîì 
ïåðåìåøèâàíèè è ïåðèîäè÷åñêîì îòáîðå ïðîá ñ ïîñëåäóþùåì îïðåäåëå-
íèåì êèñëîòíîãî ÷èñëà ñìåñè ïî ìåòîäèêå [4]. Ïðîáó ìàññîé 150–200 ìã 
ïîìåùàëè â ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûé ñòåêëÿííûé áþêñ, îïðåäåëÿëè 
ìàññó ñ òî÷íîñòüþ äî 0,0001 ã, ðàñòâîðÿëè â 10 ìë àöåòîíà, çàòåì òèòðî-
âàëè 0,01 í. ðàñòâîðîì ÊÎÍ â ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè ôåíîëôòàëåèíà äî 
óñòîé÷èâîé â òå÷åíèå 30 ñåêóíä ðîçîâîé îêðàñêè.

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ïîëèêîíäåíñàöèè:
1 — ýëåêòðîïëèòêà, 2 — ïîäñòàâêà, 3 — ìàñëÿíàÿ áàíÿ, 4 — ýëåêòðîìåøàëêà, 
5 — êîíòàêíûé òåðìîìåòð, 6 — ðåëå, 7 — òåðìîìåòð, 8 — êîëáà íà 250 ìë, 

9 — íàñàäêà Äèíà-Ñòàðêà, 10, 11 — îáðàòíûé õîëîäèëüíèê

Ïðè èçó÷åíèè èçîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðîãðåâ óñòàíîâêè äî çàäàí-
íîé òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ñ ïóñòîé êîëáîé, à çàòåì ïðîâîäèëè çàìåíó 
êîëá. Òàêèì îáðàçîì, íàãðåâ êîëáû ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ äî çàäàííîé 
òåìïåðàòóðû çàíèìàë íå áîëåå 5 ìèí. Ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè ãëóáèíû 
ïîëèêîíäåíñàöèè îò òåìïåðàòóðû, êîíòàêòíûé òåðìîìåòð îòêëþ÷àëè îò 
ðåëå, ýëåêòðîïëèòêó ïîäêëþ÷àëè ê ËÀÒÐó è ðåãóëèðîâàëè òåìïåðàòóðó, 
ïîñëåäîâàòåëüíî óâåëè÷èâàÿ íàïðÿæåíèå íà 10–15 Â ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïî-
ñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ êèñëîòíîãî ÷èñëà (Ê×).
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Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ êèñëîòû è ÝÃ íåîá-
õîäèìî áûëî âûÿñíèòü, íàñêîëüêî àêòèâíû ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû â ïðî-
öåññàõ ýòåðèôèêàöèè ñ ÝÃ. Äëÿ ýòîãî ñðàâíèâàëè èçìåíåíèå Ê× ïðè ïî-
ëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì: 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü H

4
Tart 

(ðèñ. 2, êðèâàÿ 7) è 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,30 ìîëü ÝÃ + 0,25 ìîëü H
4
Tart (ðèñ. 

2, êðèâàÿ 4) ïðè 150 °Ñ. Ðàñ÷åò ãëóáèíû ïîëèêîíäåíñàöèè ïî äàííûì, 
ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 2 ïîêàçàë, ÷òî ïðè ó÷¸òå ó÷àñòèÿ ÎÍ ãðóïï H

4
Tart 

â ïðîöåññå ýòåðèôèêàöèè, ãëóáèíà ïîëèêîíäåíñàöèè ñíèæàåòñÿ ñ 30,5% äî 
22 %, ïðè÷åì ýòà ðàçíèöà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (ðèñ. 
3, êðèâûå 4 è 7). Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè 220 °Ñ ãëóáèíà ñíèæàåòñÿ ñ 78% äî 
49% ïðè çàíèæåííîì ñîäåðæàíèè ÝÃ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î êðàéíå íèç-
êîé àêòèâíîñòè ãèäðîêñîãðóïï â ðàññìàòðèâàåìûõ ïðîöåññàõ.

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) â ñèñòåìàõ ñîñòàâà: 0,25 ìîëü ÔÊ 
+ 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü À, ãäå À = ÔÊ (1), H

3
Mal (2), H

4
Citr (3), H

4
Tart 

(ñ ó÷¸òîì ÎÍ-ãðóïï) (4), H
4
Gal (5), H

2
Mand (6), H

4
Tart (7), H

2
Sal (8), H

2
Lact (9) 

Ðèñ. 3. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ +0,25 ìîëü À, ãäå À = ÔÊ (1), H

3
Mal (2), H

4
Citr (3), 

H
4
Tart (ñ ó÷¸òîì ÎÍ-ãðóïï) (4), H

4
Gal (5), H

2
Mand (6), H

4
Tart (7), H

2
Sal (8), H

2
Lact 

(9) ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå 
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Ïîýòîìó ïðè äàëüíåéøèõ ðàñ÷¸òàõ ÝÃ áðàëè â ñòåõèîìåòðèè ïî îòíî-
øåíèþ ê êàðáîêñèëüíûì áåç ó÷¸òà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï êèñëîò. Èç ðèñ. 
3 òàêæå âèäíî, ÷òî èç âñåõ èçó÷åííûõ êèñëîò íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü 
ïðîÿâëÿþò H

3
Mal, H

4
Tart è H

4
Citr, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëè 

òîëüêî ýòè ãèäðîêñîêàðáîíîâûå êèñëîòû. 
Êîìïîçèöèè SnCl

4
⋅2H

4
Citr, SnCl

4
⋅H

4
Tart, SnCl

4
⋅2H

3
Mal, TiCl

4
⋅2H

4
Citr, 

TiCl
4
⋅H

4
Tart, TiCl

4
⋅2H

3
Mal, TiCl

3
⋅2H

4
Citr, TiCl

3
⋅H

4
Tart, TiCl

3
⋅2H

3
Mal ïîëó÷à-

ëè äîáàâëåíèåì õëîðèäîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ ê íàñûùåííûì âî-
äíûì (â ñëó÷àå TiCl

4
 — ñïèðòîâûì) ðàñòâîðàì ãèäðîêñîêàðáîíîâûõ êèñ-

ëîò. Ïîëó÷åííûå ñìåñè îñòàâëÿëè íà íåñêîëüêî ñóòîê, çàòåì ñóøèëè ïîä 
âàêóóìîì ïðè 50–60 °Ñ è 5 ìì.ðò.ñò. Ïðîäóêòû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñòå-
êëîîáðàçíóþ ìàññó, ñïîñîáíóþ ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâûõ ñóñïåíçèé â ÝÃ 
ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè. Êîìïîçèöèè Sn4+, Ti3+ , â îòëè÷èè îò 
Ti4+ õîðîøî ðàñòâîðÿëèñü â âîäå ïðè 20 °Ñ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè 
òàêæå èçó÷åííûå ðàíåå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ (IV) H

2
[GeMal

2
], H[GeTart], 

H
2
[GeHCitr)

2
], êîòîðûå ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêàì, ïðèâåä¸ííûì â ðàáîòàõ [5, 

6]. Ïîëó÷åííûå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëû áåëîãî 
öâåòà, õîðîøî ðàñòâîðèìûå êàê â âîäå, òàê è â ÝÃ.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà ïîëèýôèðíûõ ñìîë 
íàèáîëåå îïòèìàëüíîé ñèñòåìîé ÿâëÿåòñÿ ÔÊ : ÌÊ : ÝÃ = 1:1:2, äëÿ äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé ìû èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 
0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ (èçáûòîê 10%, êàê ðåêîìåíäîâàíî â [1, 4]).

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4, òîëüêî TiCl
4
⋅2H

3
Mal íåñêîëüêî àêòèâèðóåò ïî-

ëèêîíäåíñàöèþ, à TiCl
4
⋅2H

4
Citr è TiCl

4
⋅H

4
Tart ñíèæàþò ñêîðîñòü ýòîãî ïðî-

öåññà. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè óêàçàííûõ 
êîìïîçèöèé ñêîðîñòü ðåàêöèé ïðè 150 °Ñ ðàçëè÷íà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû äî 220 °Ñ (òàáëèöà) â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ ñòåïåíü ïîëèêîí-
äåíñàöèè ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé (ðèñ. 5). 

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 
1 ìîë%: 1- TiCl

4
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà
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Ðèñ. 5. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 

1- TiCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñèñòåì TiCl
4
-ãèäðîêñîêàðáîíîâàÿ êèñ-

ëîòà ìîæåò óñêîðèòü èëè çàìåäëèòü ïîëèêîíäåíñàöèþ â çàâèñèìîñòè îò 
ïðèðîäû êîìïîçèöèè, íî íå èçìåíèòü ìàêñèìàëüíóþ ãëóáèíó ïðåâðàùå-
íèÿ. ÏÃÌÔ, ïîëó÷åííûé áåç àêòèâàòîðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âÿçêóþ ïðî-
çðà÷íóþ æèäêîñòü ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà. Êîìïîçèöèè íà îñíîâå TiCl

4
 

îêðàøèâàþò ÏÃÌÔ â áîëîòíî-çåë¸íûé öâåò, ïðè îñòûâàíèè íèæå 60–70 °Ñ 
ñìîëà ìóòíååò.

Àíàëîãè÷íûå êîìïîçèöèè SnCl
4
 ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè âåäóò ñåáÿ ãî-

ðàçäî àêòèâíåå (ðèñ. 6, 7). Ìåíåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü àêòèâàòîðîâ íà 
îñíîâå Ti4+ ïî ñðàâíåíèþ ñî Sn4+, âîçìîæíî, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ñèñòåìû ñ 
ó÷àñòèåì ïåðâûõ ïîëíîñòüþ ãîìîãåíèçèðîâàòü íå óäàëîñü. Åñëè ñðàâíè-
âàòü íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå àêòèâàòîðû TiCl

4
⋅2H

3
Mal è SnCl

4
⋅2H

3
Mal, òî 

ïîëó÷åííûå âî âòîðîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ Ê× ïðè îäèíàêîâîì âðåìåíè è òåì-
ïåðàòóðå áîëåå ÷åì â 1,5 ðàçà ìåíüøå.

Ðèñ. 6. . Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 

1 ìîë%: 1- SnCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — SnCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -SnCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà. 

Ò = 150 °Ñ
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Ðèñ. 7. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 1- 

SnCl
4
⋅2H

4
Citr; 2 — SnCl

4
⋅H

4
Tart; 3 -SnCl

4
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Êîìïîçèöèè íà îñíîâå TiCl
3
 ïî ñâîåìó âëèÿíèþ íà àêòèâèðîâàíèå ïîëè-

êîíäåíñàöèè ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ 
ñ TiCl

4
, íî î÷åíü ïîõîæè íà êîìïîçèöèè SnCl

4
 è êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ (ðèñ. 

8–11). Ïîñëåäíèå â ðåçóëüòàòå àêòèâèðîâàíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè ïåðåõîäÿò 
â âûñîêîäèñïåðñíûé äèîêñèä ãåðìàíèÿ, íåçàâèñèìî îò ñèñòåì: ÔÊ-ÌÊ-ÝÃ 
èëè, êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [3], ìàëåèíîâûé àíãèäðèä — ÝÃ. Èçó÷åííûå 
êîìïîçèöèè Ti3+ íå îáðàçóþò îñàäêà, íî öâåò ñìîëû èçìåíÿåòñÿ ñ ò¸ìíî-
ôèîëåòîâîãî â íà÷àëå äî ñâåòëî-çåë¸íîãî â êîíöå ïðîöåññà.

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 
1 ìîë%: 1 — áåç àêòèâàòîðà; 2- TiCl

3
⋅2H

4
Citr; 3 — TiCl

3
⋅H

4
Tart; 4 -TiCl

3
⋅2H

3
Mal; 

Ò=150 °Ñ
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Ðèñ. 9. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì ñîñòàâà 
0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 ìîë%: 

1 — TiCl
3
⋅2H

4
Citr; 2 — TiCl

3
⋅H

4
Tart; 3 -TiCl

3
⋅2H

3
Mal; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Äëÿ èçó÷åííûõ ñèñòåì áûëè ðàññ÷èòàíû ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè: íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïðè 150 °Ñ è ãëóáèíà ïîëèêîíäåíñàöèè 
(òàáëèöà). Îïðåäåëåíû âÿçêîñòü (ïðè ïîìîùè êàïèëëÿðíîãî âèñêîçèìåòðà 
ÂÇ-2) è ñðåäíÿÿ ìîëÿðíàÿ ìàññà (òèòðîâàíèåì êîíöåâûõ êàðáîêñèëüíûõ 
ãðóïï ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ÊÎÍ) ïîëó÷åííîãî ÏÃÌÔ ïî ìåòîäèêàì [4] 
(òàáëèöà).

Ðèñ. 10. Èçìåíåíèå Ê× îò âðåìåíè ïðè ïîëèêîíäåíñàöèè (Ò = 150 °Ñ) ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 1 
ìîë%: 1 — Í

2
[Ge(ÍCitr)

2
]; 2 — Í[GeTart]; 3 — Í

2
[GeMal

2
]; 4 — áåç àêòèâàòîðà. 

Ò=150 °Ñ
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Ðèñ. 11. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Ê× â ïðîöåññàõ ïîëèêîíäåíñàöèè ñèñòåì 
ñîñòàâà 0,25 ìîëü ÔÊ + 0,25 ìîëü ÌÊ + 0,55 ìîëü ÝÃ, ñîäåðæàíèå àêòèâàòîðà 

1 ìîë%: 1 — Í
2
[Ge(ÍCitr)

2
]; 2 — Í[GeTart]; 3 — Í

2
[GeMal

2
]; 4 — áåç àêòèâàòîðà 

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, áîëåå âûñîêàÿ íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèêîíäåí-
ñàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïîçèöèè TiCl

3
⋅2H

3
Mal. Îäíàêî 

íàèáîëüøàÿ ãëóáèíà ïðîöåññà è ëó÷øåå êà÷åñòâî ïîëó÷åííûõ îëèãîýôèðîâ 
äîñòèãàþòñÿ â ñëó÷àå àêòèâàòîðà SnCl

4
⋅2H

3
Mal.

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ è ïðîäóêòîâ ïîëèêîíäåíñàöèè ôòàëåâîé 
è ìàëåèíîâîé êèñëîò ñ ýòèëåíãëèêîëåì

Àêòèâàòîð

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü ÏÊ 
ïðè 150 °Ñ,

W, ìîëü⋅ë-1⋅ñ-1⋅102

Ãëóáèíà ÏÊ
S,%

150 / 220 °Ñ

Âÿçêîñòü,
Ïà⋅ñ, 
80 °Ñ

äëÿ ÏÊ ïðè 220 °Ñ

Ñðåäíÿÿ 
ìîëÿðíàÿ 

ìàññà ÏÃÌÔ,
Ì, ã/ìîëü

— — — 1365* 4980 *

— 7,5 24 / 71 685 1115

Í
2
[Ge(ÍCitr)

2
] 45,4 49 / 72 545 1095

Í[GeTart] 45,9 51 / 73 605 1105

Í
2
[GeMal

2
] 46,2 52 / 75 675 1185

SnCl
4
⋅2H

4
Citr 16,7 54 / 75 850 1305

SnCl
4
⋅H

4
Tart 18,2 61 / 78 920 1490
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Àêòèâàòîðû ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèãëèêîëüìàëåèíàòôòàëàòà

Àêòèâàòîð

Íà÷àëüíàÿ 
ñêîðîñòü ÏÊ 
ïðè 150 °Ñ,

W, ìîëü⋅ë-1⋅ñ-1⋅102

Ãëóáèíà ÏÊ
S,%

150 / 220 °Ñ

Âÿçêîñòü,
Ïà⋅ñ, 
80 °Ñ

äëÿ ÏÊ ïðè 220 °Ñ

Ñðåäíÿÿ 
ìîëÿðíàÿ 

ìàññà ÏÃÌÔ,
Ì, ã/ìîëü

SnCl
4
⋅2H

3
Mal 26,5 64 / 81 1155 2440

TiCl
4
⋅2H

4
Citr 9,7 23 / 71 685 1130

TiCl
4
⋅H

4
Tart 8,4 27 / 72 710 1190

TiCl
4
⋅2H

3
Mal 20,3 31 / 73 730 1230

TiCl
3
⋅2H

4
Citr 30,3 55 / 72 790 1305

TiCl
3
⋅H

4
Tart 37,9 56 / 72 875 1520

TiCl
3
⋅2H

3
Mal 50,5 59 / 74 995 2015

Ïðèìå÷àíèå: ñîñòàâ ñìåñè: 0,25 ìîëü ÔÊ, 0,25 ìîëü ÌÊ, 0,55 ìîëü ÝÃ, 
1 ìîë% àêòèâàòîðà. Äàííûå äëÿ ñìîëû (*) îòíîñÿòñÿ ê ïðîìûøëåííîìó 
ÏÃÌÔ, ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåííîìó Æèë¸âñêèì çàâîäîì ïëàñòìàññ.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïîçèöèÿ òåòðàõëîðèäà îëîâà ñ ÿáëî÷íîé êèñëîòîé 
SnCl

4
⋅2H

3
Mal îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíóþ ñêîðîñòü è ãëóáèíó ïîëèêîí-

äåíñàöèè, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ïðîìûøëåííî-
ãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå ÏÃÌÔ êàê íàèáîëåå ýôôåêòèâíàÿ èç 
èçó÷åííûõ àêòèâàòîðîâ. 
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ëîò: öèòðàòíî¿, òàðòðàòíî¿, ìàëàòíî¿, à òàêîæ êîìïëåêñè Ge4+ ç îñòàíí³ìè. Çàïðî-
ïîíîâàíî ñèñòåìè äëÿ ïðîìèñëîâîãî âèêîðèñòàííÿ ïðè âèðîáíèöòâ³ ïîë³åñòåð³â 
êàðáîíîâèõ êèñëîò ç ãë³êîëÿìè. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³êîíäåíñàö³ÿ, ïîë³ãë³êîëüìàëå³íàòôòàëàò, òåòðàõëîðèä ñòà-
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ACTIVATION OF POLYGLYCOLMALEATEPHTHALATE SYNTHESIS 
PROCESSES BY COMPOUNDS OF TITANIUM, TIN AND GERMANIUM 
WITH HYDROXYCARBOXYLIC ACIDS

Summary
The compositions of Ti4+, Sn4+, Ti3+ chlorides with a number of hydroxycarboxylic 
acids: citric, tartaric, malic and complexes of Ge4+ with these acids have been 
investigated as activators of polycondensation of maleic and phthalic acids with 
ethyleneglycol. The systems for industry use by production of polyesters of 
dicarboxylic acids with glycols have been proposed.

Key words: polycondensation, polyglycolmaleatephthalate, tin tetrachloride, malic 
acid.
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Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ1, À. Ñ. Òðóáà1, À. À. Ãîëóá2, Å. À. Ðàä÷åíêî2

1 Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È.Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026, Óêðàèíà
2 Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè
óë. Âëàäèìèðñêàÿ, 60, Êèåâ, 01033, Óêðàèíà 

ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÎÇÎÍÀ ÈÌÌÎÁÈËÈÇÎÂÀÍÍÛÌÈ ÍÀ ÀÝÐÎÑÈËÅ 
ÎÊÑÈÀËÜÄÈÌÈÍÀÌÈ 

Âïåðâûå èçó÷åíà êèíåòèêà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ðàçëîæåíèÿ îçîíà èììîáè-
ëèçîâàííûìè îêñèàëüäèìèíàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ ïðèðîäîé çàìåñòèòåëÿ â 
áåíçîëüíîì êîëüöå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óñèëåíèåì ýëåêòðîííî-àêöåïòîðíûõ 
ñâîéñòâ â ðÿäó çàìåñòèòåëåé 3-ÎÑÍ

3
 > Í > 5-Br > 3,5-Cl íàáëþäàåòñÿ ëèíåé-

íàÿ çàâèñèìîñòü â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Ãàììåòà ñ îòðèöàòåëüíûì çíà-
÷åíèì ðåàêöèîííîé êîíñòàíòû ρ = -0,70.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îñíîâàíèÿ Øèôôà, îçîí, ðàçëîæåíèå, óðàâíåíèå Ãàì-
ìåòà.

Îçîí, êàê ñèëüíûé îêèñëèòåëü, âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãàçîîáðàçíûìè è 
ðàñòâîðåííûìè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ. Ïîëíî-
òà îêèñëåíèÿ (ñòåïåíü ìèíåðàëèçàöèè) îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò 
áûòü ïîâûøåíà áëàãîäàðÿ ïðèìåíåíèþ ïîðèñòûõ íîñèòåëåé, îñîáåííî ÀÓ 
è ÓÂÌ [1–8], ñïîñîáíûõ íå òîëüêî àäñîðáèðîâàòü îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíå-
íèå, òåì ñàìûì êîíöåíòðèðóÿ åãî, íî è ñàìîñòîÿòåëüíî ðàçëàãàòü îçîí, 
èíèöèèðóÿ ïîÿâëåíèå ÎÍ•-ðàäèêàëîâ — áîëåå ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé, ÷åì 
îçîí. Äàííûå î êèíåòèêå âçàèìîäåéñòâèÿ îçîíà èììîáèëèçîâàííûìè íà 
àýðîñèëå îêñèàëüäèìèíàìè îãðàíè÷åíû.

Öåëü ðàáîòû — èçó÷èòü âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé â áåíçîëüíîì êîëüöå íà 
êèíåòèêó íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ðàçëîæåíèÿ îçîíà èììîáèëèçîâàííûìè íà 
àýðîñèëå îêñèàëüäèìèíàìè. 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà 

Ìåòîäèêè èììîáèëèçàöèè íà àýðîñèëå îñíîâàíèé Øèôôà, èññëåäîâà-
íèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ îçîíà, ðàñ÷åòà ñêîðîñòè ðåàêöèè (W, ìîëü/ã⋅ñ), 
êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè íà íà÷àëüíîì ýòàïå (k

1
, ñ-1) è íà âðåìÿ ïî-

ëóïðåâðàùåíèÿ (τ
1/2

) îçîíà (k
1/2

, ñ-1), à òàêæå êîëè÷åñòâà îçîíà, âñòó-
ïèâøåãî â ðåàêöèþ (Q

îï
, ìîëüÎ

3
), îïèñàíû ïîäðîáíî â ðàáîòàõ [9–12]. 

Èñïîëüçóåìûå äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ îçîíà îáðàçöû 
îïèñàíû â òàáë. 1. 

© Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À. Ñ. Òðóáà, À. À. Ãîëóá, Å. À. Ðàä÷åíêî, 2010
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Òàáëèöà 1 

Õàðàêòåðèñòèêà ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé, èììîáèëèçîâàííûõ 

íà àýðîñèëå À-300 (L/ Si )

Ìàòðèöà Íàçâàíèå ëèãàíäà
Ñ

L
⋅104, 

ìîëü/ã
Îêðàñêà

ñàëèöèëàëüäèìèíîïðîïèë 7,0 ÿðêî-æåëòàÿ

5-áðîìñàëèöèë-
àëüäèìèíîïðîïèë

7,0 ÿðêî-æåëòàÿ

2-ãèäðîêñèíàôòàëüäèìèíî-
ïðîïèë 

7,0 ñâåòëî-æåëòàÿ

2-ãèäðîêñè-3-
ìåòîêñèáåíçàëüä-

èìèíîïðîïèë
7,2 ÿðêî-æåëòàÿ

2-ãèäðîêñè-3,5-
äèõëîðàöåòîôåíîí-

èìèíîïðîïèë
5,0 ëèìîííàÿ

4-ãèäðîêñè-3-
ìåòîêñèáåíçàëüä-

èìèíîïðîïèë
7,0 ÿðêî-æåëòàÿ

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå W — τ, ïîëó÷åííûå äëÿ èì-

ìîáèëèçîâàííûõ íà àýðîñèëå ëèãàíäîâ L/ Si , ãäå L = L1, L3–L6. Âèäíî, 
÷òî, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû ëèãàíäà, õàðàêòåð êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ñî-
õðàíÿåòñÿ, êðîìå L5, êîãäà ñêîðîñòü ðåàêöèè ðåçêî óìåíüøàåòñÿ â òå÷åíèå 
ïåðâûõ 20 ìèí. Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ìàëî çàâèñèò îò ïðèðîäû ëè-
ãàíäà, îäíàêî óæå ÷åðåç 30 ìèí, â ðÿäó L5<L1<L3<L6<L4 ñêîðîñòü ðåàêöèè 
âîçðàñòàåò â 2 ðàçà. 

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À. Ñ. Òðóáà, À. À. Ãîëóá, Å. À. Ðàä÷åíêî
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå W âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ëèãàíäàìè L/ Si : 1 — L1; 
2 — L3; 3 — L4; 4 — L5; 5 — L6 (C

L1, L3, L6 
= 7,0⋅10–4; C

L4 
= 7,2⋅10–4; 

C
L5 

= 5,0⋅10–4 ìîëü/ã; 
3

í
ÎC  = 4,2⋅10–6 ìîëü/ë)

Ó÷èòûâàÿ ïîäîáèå êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà èììî-
áèëèçîâàííûìè îñíîâàíèÿìè Øèôôà, â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâèì ãðà-

ôè÷åñêèå äàííûå ïî âëèÿíèþ 
3

í
ÎC  è Ñ

L
 òîëüêî äëÿ L4 (ðèñ. 2, 3). Êèíåòè÷å-

ñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ 
3

í
ÎC  è 

Ñ
L 
äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ëèãàíäîâ, îáîáùåíû â òàáë. 2 è 3. 
Êèíåòè÷åñêèå äàííûå (òàáë. 2) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñ óâåëè÷å-

íèåì íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè îçîíà W
í
 ïðîïîðöèîíàëüíî âîçðàñòàåò, à 

êîíñòàíòà ñêîðîñòè k
1
 èìååò ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå. Îáå ýòè 

çàâèñèìîñòè ïîäòâåðæäàþò, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ 
ïåðâûé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî îçîíó, êîòîðûé êî âðåìåíè ïîëóïðåâðàùåíèÿ 
îçîíà èçìåíÿåòñÿ — êîíñòàíòà k

1/2 
óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê è 

èçìåíÿåòñÿ âíóòðè ñåðèè. 

Èçìåíåíèå W âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ëèãàíäîì L4 ïðè: 

3

í
ÎC ⋅106, ìîëü/ë: 1 — 4,2; 2 — 8,4; 3 — 10,5 (Ñ

L4
 = 7,2⋅10–4 ìîëü/ã) (ðèñ. 2);

Ñ
L4

⋅104, ìîëü/ã: 1 — 0,9; 2 — 1,7; 3 — 3,6; 4 — 7,2 (
3

í
ÎC = 4,2⋅10–6 ìîëü/ë) (ðèñ. 3)

Ðèñ. 2 Ðèñ. 3

Ðàçëîæåíèå îçîíà èììîáèëèçîâàííûìè íà àýðîñèëå îêñèàëüäèìèíàìè
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Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î âçàèìîäåéñòâèè L/Si  ñ îçî-
íîì ïî ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâî-
äèëè ñ ó÷åòîì ðåàêöèé (1)–(5).

L1/Si   3Ñ
7
Í

6
 + 17Î

3
 = 21ÑÎ

2
 + 9Í

2
Î  (1)

L2/Si   6Ñ
7
Í

5
 + 33Î

3
 = 42ÑÎ

2
 + 15Í

2
Î  (2)

L3/Si   3Ñ
11
Í

8
 + 26Î

3
 = 33ÑÎ

2
 + 12Í

2
Î  (3)

L4/Si  è L6/Si   3Ñ
8
Í

8
 + 20Î

3
 = 24ÑÎ

2
 + 12Í

2
Î  (4)

L5/Si  3Ñ
8
Í

6
 + 19Î

3
 = 24ÑÎ

2
 + 9Í

2
Î.  (5)

Êîëè÷åñòâåííûìè êðèòåðèÿìè ñëóæèëè: ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôè-
öèåíò n

L
 = Q

îï
/Q

L
, õàðàêòåðèçóþùèé ÷èñëî ìîëåé îçîíà íà îäèí ìîëü ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ëèãàíäîâ è êîýôôèöèåíò n
ÑÍ

 = Q
îï
/Q

ÑÍ
, ïîêàçûâàþùèé ñòå-

ïåíü ìèíåðàëèçàöèè (â %) óãëåâîäîðîäíîé ÷àñòè ëèãàíäîâ. Èç àíàëèçà 

äàííûõ (òàáë. 2) ñëåäóþò òàêèå âûâîäû. Ñ óâåëè÷åíèåì 
3

í
ÎC  êîýôôèöè-

åíò n
L
 ïîñòîÿíåí äëÿ L1 è ìàëî èçìåíÿåòñÿ äëÿ îñòàëüíûõ ëèãàíäîâ; ïðè 

3

í
ÎC = 4,2⋅10–6 ìîëü/ë êîýôôèöèåíò n

L
 âîçðàñòàåò â ðÿäó L1 = L2 < L3 < L6 < 

L4 ≈ L5; äëÿ L3 — L6 n
L 
> 1. 

Òàáëèöà 2

Îáîáùåííûå äàííûå ïî êèíåòèêå ðàçëîæåíèÿ îçîíà L/ ïðè ðàçíûõ 

3

í
ÎC ⋅106,

ìîëü/ë

W
í
⋅107, 

ìîëü/(ã⋅ñ) k
1
⋅103, c-1 τ

1/2
, c

k
1/2 

⋅104, 
c-1

Q
îï

⋅105, 
ìîëü Î

3

Q
CH

⋅105, 
ìîëü Î

3

n
L

n
CÍ

, %

L1 (C
L
 = 7,0⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 1,40⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,4 3,8 1800 3,8 11,1 74,7 0,8 15,0

6,3 5,4 3,7 1380 5,0 11,8 74,7 0,8 16,0

8,4 7,1 3,7 1080 6,4 11,5 74,7 0,8 15,0

L2 (C
L
 = 7,0⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 1,40⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,6 2,8 960 7,2 10,6 72,3 0,8 15,0

L3 (C
L
 = 7,0⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 1,40⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,4 3,2 1600 4,3 17,0 116,7 1,2 14,5

L4 (C
L
 = 7,2⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 1,44⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,6 6,2 3300 2,2 25,4 86,4 1,8 29,0

6,3 5,4 6,2 1320 5,2 16,8 86,4 1,2 19,0

8,4 7,2 6,5 960 7,2 14,0 86,4 1,0 16,0

10,5 9,0 6,4 1320 5,2 23,0 86,4 1,6 27,0

L5 (C
L
 = 5,0⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 0,75⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,5 1,3 240 28,8 13,2 45,0 1,8 29,0

L6 (C
L
 = 7,0⋅10–4 ìîëü/ã; Q

L
 = 1,40⋅10–4 ìîëü)

4,2 3,5 5,6 2820 2,4 19,6 84,0 1,4 23,0

6,3 5,4 5,6 1200 5,8 12,2 84,0 0,9 14,5

8,4 7,0 5,6 840 8,2 11,3 84,0 0,8 13,0
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Äëÿ âñåõ ëèãàíäîâ êîýôôèöèåíò n
ÑÍ

, õàðàêòåðèçóþùèé ïîëíîòó îêèñ-

ëåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû, ïðè 
3

í
ÎC = (4,2÷10,5)⋅10–6 ìîëü/ë íå 

ïðåâûøàåò 30%. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èììîáèëèçîâàííûõ ëèãàí-
äîâ L1–L6 (òàáë. 3) íàáëþäàþòñÿ òàêèå çàêîíîìåðíîñòè: ñ âîçðàñòàíèåì Ñ

L
 

ïî÷òè â 8 ðàç êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè k
1
 èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî â 

ñëó÷àå L1, à äëÿ L4 è L6 óâåëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè â äâà ðàçà; ñ óâåëè÷åíèåì 
C

L
 êîëè÷åñòâî ðàçëîæèâøåãîñÿ îçîíà (Q

îï
) âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè ïðîïî-

ðöèîíàëüíî, à êîýôôèöèåíòû n
L
 è n

CH
 ìàëî èçìåíÿþòñÿ.

Òàáëèöà 3

Âëèÿíèå Ñ
L
 íà êèíåòè÷åñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû

ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà èììîáèëèçîâàííûìè ëèãàíäàìè L/Si
(

3

í
ÎC  = 4,2⋅10–6 ìîëü/ë)

Ñ
L
⋅104, 

ìîëü/ã
Q

L
⋅105, 

ìîëü
W

í
⋅107, 

ìîëü/ã⋅ñ
k

1
⋅103, 
ñ-1

Q
îï

⋅105,
ìîëü Î

3

Q
ÑÍ

⋅105,
ìîëü Î

3

n
L

n
ÑÍ

, %

L1

1,80 3,60 3,6 3,0 2,6 19,2 0,7 13,5

3,70 7,40 3,6 3,6 5,1 39,5 0,7 13,0

7,00 14,0 3,4 3,8 11,1 74,7 0,8 15,0

L2

7,00 14,00 3,6 2,8 10,6 72,3 0,8 15,0

L3

7,00 14,00 3,4 3,2 17,0 116,7 1,2 14,5

L4

0,90 1,80 2,6 2,6 2,6 10,8 1,5 24,0

1,70 3,40 3,5 4,6 4,9 20,4 1,4 24,0

3,60 7,20 3,6 5,2 10,0 43,2 1,4 23,0

7,20 14,40 3,6 6,2 25,4 86,4 1,8 29,0

L5

5,0 7,5 3,5 1,3 13,2 45,0 1,8 29,0

L6

0,98 1,96 3,6 2,9 1,9 11,8 1,0 16,0

1,80 3,60 3,6 3,5 6,9 21,6 1,9 32,0

3,70 7,40 3,6 5,0 7,3 44,4 1,0 16,0

7,00 14,00 3,5 5,6 19,6 84,0 1,4 23,0

Â òàáë. 4 îáîáùåíû äàííûå, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé 
â àëüäåãèäíîé ñîñòàâëÿþùåé îñíîâàíèÿ Øèôôà íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü èììîáèëèçîâàííûõ ëèãàíäîâ L/Si  ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà. Àíàëèç 
îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ãàììåòà [13] 
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xk

k0

lg ρσ= ,  (6)

ãäå k
x
/k

0
 — îòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè; ρ — ðåàêöèîííàÿ êîíñòàíòà 

èññëåäóåìîé ðåàêöèè; σ — êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ýëåêòðîííûé ýô-
ôåêò çàìåñòèòåëÿ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäó çàìåùåííûõ ëèãàíäîâ L/ Si  íàáëþäàåòñÿ ëè-
íåéíàÿ çàâèñèìîñòü (R2 = 0,99) â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Ãàììåòà. Âèäíî, 
÷òî ñ óñèëåíèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíîãî ýôôåêòà çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà 
çàìåñòèòåëåé (3,5-Cl) â àëüäåãèäíîé êîìïîíåíòå ëèãàíäà ñóùåñòâåííî ïî-
íèæàåòñÿ åãî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà. 

Òàáëèöà 4

Âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èììîáèëèçîâàííûõ 

ëèãàíäîâ L/ Si  â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Ëèãàíä
Çàìåñòè-

òåëü
σ k

1
⋅103,
ñ-1

lg x

Í

k

k
Ãðàôè÷åñêàÿ 
çàâèñèìîñòü

L/ Si

L4 3-OCH
3

–0,268 6,2 0,21

L1 H 0 3,8 0

L2 5-Br +0,230 2,8 –0,13

L5 3,5-Cl +0,681 1,3 –0,46

Äëÿ èììîáèëèçîâàííûõ ëèãàíäîâ L/ Si  ðåàêöèîííàÿ êîíñòàíòà ρ èìå-
åò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå (ρ = –0,70), íà îñíîâàíèè ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü 
âûâîä, ÷òî ðåàêöèîííûì öåíòðîì ÿâëÿåòñÿ àòîì èëè ãðóïïà àòîìîâ ñ èç-
áûòî÷íûì îòðèöàòåëüíûì çàðÿäîì, óìåíüøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà 
êîòîðûõ âñëåäñòâèå ââåäåíèÿ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé ïðèâî-
äèò ê ïîíèæåíèþ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ π-àêöåïòîðíîé ìîëåêóëîé îçîíà. 
Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèðîäû ðåàêöèîííîãî öåíòðà ðóêîâîäñòâîâàëèñü îáùè-
ìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î âçàèìîäåéñòâèè îçîíà ñ ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåðæàùè-
ìè áåíçîëüíîå êîëüöî è êðàòíûå ñâÿçè, â òîì ÷èñëå è àçîìåòèíîâûé ôðàã-
ìåíò >Ñ=N [14, 15]. Îäèí èç âîçìîæíûõ ïóòåé âçàèìîäåéñòâèÿ âêëþ÷àåò 

îáðàçîâàíèå èíòåðìåäèàòà , â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà êîòîðîãî îá-

ðàçóþòñÿ êèñëîðîä è äðóãèå ïðîäóêòû ðàñïàäà. Ïîñêîëüêó êèíåòè÷åñêèå 
êîíñòàíòû ñêîðîñòè, ðàññ÷èòàííûå íà íà÷àëî ðåàêöèè (k

1
) è íà âðåìÿ ïî-

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À. Ñ. Òðóáà, À. À. Ãîëóá, Å. À. Ðàä÷åíêî
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ëóïðåâðàùåíèÿ îçîíà (k
1/2

), îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé (òàáë. 2), òî íå èñ-
êëþ÷åí è ðàäèêàëüíî-öåïíîé ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ îçîíà èììîáèëèçîâàí-
íûìè ëèãàíäàìè. 
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ÐÎÇÊËÀÄ ÎÇÎÍÓ ²ÌÌÎÁ²Ë²ÇÎÂÀÍÈÌÈ ÍÀ ÀÅÐÎÑÈË² 
ÎÊÑÈÀËÜÄ²Ì²ÍÀÌÈ 

Ðåçþìå
Âïåðøå âèâ÷åíî ê³íåòèêó íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ðîçêëàäó îçîíó ³ììîá³ë³çîâàíèìè 
îêñèàëüä³ì³íàìè, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ ïðèðîäîþ çàì³ñíèêà â áåíçîëüíîìó ê³ëüö³. 
Âñòàíîâëåíî, ùî ç ïîñèëåííÿì åëåêòðîíî-àêöåïòîðíèõ âëàñòèâîñòåé â ðÿäó 
çàì³ñíèê³â 3-ÎÑÍ

3
 > Í > 5-Br > 3,5-Cl ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ë³í³éíà çàëåæí³ñòü â êî-

îðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Ãàììåòà ç â³ä’ºìíèì çíà÷åííÿì ðåàêö³éíî¿ êîíñòàíòè 
ρ = -0,70.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îñíîâè Øèôôà, îçîí, ðîçêëàä, ð³âíÿííÿ Ãàììåòà.

T. L. Rakitskaya1, A. S. Truba1, A. A. Golub2, E. A. Radchenko2
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Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology, 
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OZONE DECOMPOSITION BY AEROSIL-IMMOBILIZED 
OXIALDIMINES

Summary
First, there has been studied the kinetics of low-temperature ozone decomposition 
by aerosil-immobilized oxyaldimines differing by a nature of a substituent in their 
benzene ring. In the Hammet equation coordinates, the linear dependence has been 
found subject to the electron-acceptor properties of substituents increasing in the 
sequence: 3-ÎÑÍ

3
 > Í > 5-Br > 3,5-Cl and the reaction constant ρ has been found to 

be a negative value, -0,70.

Key words: Schiff bases, ozone, decomposition, Hammet equation.
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Ò. Â. Êîêøàðîâà1, Ñ. Â. Êóðàíäî1, È. Â. Ñòîÿíîâà2, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé1

1Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò,
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè,
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026, Óêðàèíà
2Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû,
Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86, Îäåññà, 65080, Óêðàèíà

ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÑÀËÈÖÈËÀÒÎÂ 
3d-ÌÅÒÀËËÎÂ Ñ 4-ÔÅÍÈËÒÈÎÑÅÌÈÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Ñèíòåçèðîâàíû êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ 
4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì. Èçó÷åíû èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà è 
ñòðîåíèå ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ è äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä, ñàëèöèëàò, 3d-ìåòàëëû, êîîð-
äèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ

Ðàíåå [1–7] íàìè áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàð-
áàçèäîì ðàçëè÷íûõ ñîëåé êîáàëüòà(III), íèêåëÿ(II), ìåäè(II) è öèíêà(II): 
õëîðèäîâ, íèòðàòîâ, ñóëüôàòîâ, óðàòîâ, ãëèöèíàòîâ, ãëèöèëãëèöèíàòîâ, 
íèòðîïðóññèäîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä ïðè êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèè ìîæåò âåñòè ñåáÿ ïî-ðàçíîìó â çàâèñèìîñòè îò àíèîíà 
èçó÷àåìîé ñîëè (íåîðãàíè÷åñêîãî, àìèíîêèñëîòíîãî, êîìïëåêñíîãî). Â 
ïðîäîëæåíèå ýòèõ ðàáîò ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòü è àíèîíû ãè-
äðîêñèêèñëîò, â ÷àñòíîñòè, áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîé ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 
(H

2
Sal). Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñà-

ëèöèëàòîâ êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II), ìåäè(II) è öèíêà(II) ñ 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèäîì (HL), à òàêæå èçó÷åíèå ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïîëó÷åííûõ ïðî-
äóêòîâ. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè 
CoCl

2
.6H

2
O, NiCl

2
.6H

2
O, CuCl

2
.2H

2
O, ZnCl

2
, ãèäðîêñèä íàòðèÿ, ñàëèöèëîâóþ 

êèñëîòó è 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä ìàðêè «÷.ä.à.». 
ÈÊ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå Perkin-Elmer SPECTRUM BX II FT-IR, 

îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ KBr. Òåðìîãðàâèãðàììû ñíèìàëè íà 
äåðèâàòîãðàôå ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey íà âîçäóõå, ñêîðîñòü íàãðåâà ñî-
ñòàâëÿëà 10 ãðàä/ìèí. Â âûäåëåííûõ ñîåäèíåíèÿõ îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå 
ìåòàëëîâ ìåòîäîì êîìïëåêñîíîìåòðèè [8], àçîòà — ïî ìåòîäó Äþìà [9], ñåðû 
— ïî ìåòîäó Øåíèãåðà ñ âçâåøèâàíèåì â âèäå ñóëüôàòà áàðèÿ [9].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñàëèöèëàòîâ êîáàëüòà(III), íèêåëÿ(II), 
ìåäè(II) è öèíêà(II) ñèíòåçèðîâàëè ïî ñëåäóþùèì ìåòîäèêàì.
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Ïîëó÷åíèå êîìïëåêñîâ. I, II, IV. 0.84 ã (0.005 ìîëü) 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèäà ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â 25 ìë ýòàíîëà, îõëàæäàëè äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Ê ðàñòâîðó ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿ-
ëè 0.0025 ìîëü ñóõîãî ñàëèöèëàòà ìåòàëëà è ïåðåìåøèâàëè äî äîñòèæåíèÿ 
îñàäêîì îäíîðîäíîñòè. Çàòåì îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîò-
òà, ïðîìûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïèðòà è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå íàä 
õëîðèäîì êàëüöèÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. 

III. 1.25 ã (0.0075 ìîëü) 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà ðàñòâîðÿëè ïðè 
íàãðåâàíèè â 25 ìë ýòàíîëà, îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ê 
ðàñòâîðó ïîðöèÿìè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿëè 0.0025 ìîëü ñóõîãî 
ñàëèöèëàòà êîáàëüòà(III) è ïåðåìåøèâàëè äî äîñòèæåíèÿ îñàäêîì îäíî-
ðîäíîñòè. Çàòåì îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà, ïðîìûâàëè 
íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñïèðòà è ñóøèëè â ýêñèêàòîðå íàä õëîðèäîì êàëü-
öèÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Èç ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (òàáë. 1) âèäíî, ÷òî âî âñåõ èñ-
ñëåäîâàííûõ ñëó÷àÿõ ñàëèöèëàòû 3d-ìåòàëîâ îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ ñ ñî-
îòíîøåíèåì ìåòàëë : 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä 1:1. Ñàëèöèëàò-àíèîí âî 
âñåõ ñëó÷àÿõ îñòàåòñÿ ìîíîäåïðîòîíèðîâàííûì, 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáà-
çèä âõîäèò â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå â êîìïëåêñ ñ ñàëèöèëàòîì íèêåëÿ(II) 
è â äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå â êîìïëåêñû ñ îñòàëüíûìè èçó÷åííûìè 
3d-ìåòàëëàìè. Äëÿ æåëåçà âûäåëèòü â ÷èñòîì âèäå êîìïëåêñ ñ 4-ôåíèë-
òèîñåìèêàðáàçèäîì íå óäàëîñü. 

Â ÈÊ ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ (òàáë. 2) ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ñâîáîä-
íîãî 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà ÷àñòîòà ïîëîñû «òèîàìèä I» ïîâûøàåòñÿ ñ 
íåêîòîðûì óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè, ïðè ýòîì â êîìïëåêñàõ ñõîäíîé 
ñòåõèîìåòðèè [Zn(L)(HSal)] è [Ñu(L)(HSal)] ÷àñòîòû «òèîàìèä I» îäèíàêî-
âû. Âûñîêî÷àñòîòíûé ñäâèã ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ïðîèñõîäèò è äëÿ 
ïîëîñû «òèîàìèä II». Äëÿ ïîëîñû «òèîàìèä III» â ðåçêî óìåíüøàåòñÿ èí-
òåíñèâíîñòü â ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ. ×àñòîòà ïîëîñû «òèîàìèä IV» 
óìåíüøàåòñÿ íà îäíó è òó æå âåëè÷èíó ïðàêòè÷åñêè íåçàâèñèìî îò êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [10], òàêîå ïîâåäåíèå 
òèîàìèäíûõ ïîëîñ ñîîòâåòñòâóåò áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè 4-ôåíèëòèîñå-
ìèêàðáàçèäà ñ ó÷àñòèåì àòîìîâ ñåðû è àçîòà. 

ΔΔν(COO–), ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ðàçíèöó âåëè÷èí Δν(COO–) ïðîäóê-
òà âçàèìîäåéñòâèÿ è èñõîäíîãî êàðáîêñèëàòà, äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ íàìè 
ñîåäèíåíèé îêàçàëàñü îòðèöàòåëüíîé, îò –30 äî –67 ñì–1. Óìåíüøåíèå 
ðàçíîñòè ÷àñòîò àíòèñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû âûçâàíî âûðàâíèâàíèåì ñâÿçåé ñàëèöèëàò-
àíèîíà. Ïðè÷èíîé òàêîãî ïîâûøåíèÿ ñèììåòðèè ìîæåò áûòü âûòåñíåíèå 
âî âíåøíþþ ñôåðó ëèáî ïîâûøåíèå äåíòàòíîñòè ñàëèöèëàò-àíèîíà. Äëÿ 
ïîëó÷åííûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé ìåòàëë : 4-ôåíèëòèîñåìè-
êàðáàçèä, ðàâíûõ 1:1, âûòåñíåíèå âî âíåøíþþ ñôåðó ñàëèöèëàò-àíèîíîâ 
íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [11], 
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Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è öâåò ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñàëèöèëàòîâ 
3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

¹ 
ï/ï

Ñîåäèíåíèå

Ì, % N, % S, %

Öâåò
íàéäåíî

âû÷èñ-
ëåíî

íàéäåíî
âû÷èñ-
ëåíî

íàéäåíî
âû÷èñ-
ëåíî

I Cu(L)(HSal) 17.0 17.4 11.8 11.4 9.1 8.7 áîëîòíûé

II Ni(HL)(HSal)
2

12.1 11.8 8.1 8.4 6.8 6.4
ñâåòëî-
êîðè÷íåâûé

III Co(L)(HSal)
2

11.8 11.8 8.1 8.4 6.1 6.4 êîðè÷íåâûé

IV Zn(L)(HSal) 18.0 17.7 11.8 11.4 8.4 8.7 áåëûé

Òàáëèöà 2

Îñíîâíûå êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû (ñì-1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà, 
ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ è ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ

Ñîåäèíåíèå
Òèî-
àìèä

I

Òèî-
àìèä

II

Òèî-
àìèä
III

Òèî-
àìèä
IV

ν
as
(COO-) ν

s
(COO-)

ν(C=C)
(àðîìà-

òè÷åñêèé 
öèêë)

ν(C-O)

δ(CH)
âíå-
ïëîñ-

êîñòíûå

HL 1522 1285
972, 
914

738

Cu(HSal)
2
.4H

2
O 1606 1473 1456 1249 752

[Cu(L)(HSal)] 1531 1313
979, 
910

692 1600 1497 1458 1259 770

Ni(HSal)
2
.4H

2
O 1572 1400 1456 1237 777

[Ni(HL)(HSal)
2
] 1539 1322

987, 
902

694 1592 1486 1456 1256 777

Co(HSal)
3
.4H

2
O 1570 1401 1454 1235 776

[Co(L)(HSal)
2
] 1540 1315

976, 
934

693 1600 1498 1455 1250 753

Zn(HSal)
2
.2H

2
O 1571 1404 1452 1232 778

[Zn(L)(HSal)] 1532 1309
974, 
931

694 1598 1498 1451 1252 757
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â ñàëèöèëàòàõ Cu(HSal)
2
.4H

2
O è Zn(HSal)

2
.2H

2
O àíèîí ìîíîäåíòàòåí è êî-

îðäèíèðóåòñÿ ê ìåòàëëó ÷åðåç îäèí èç êèñëîðîäíûõ àòîìîâ êàðáîêñèëüíîé 
ãðóïïû. Ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â ïîëó÷åííûõ íàìè êîìïëåêñàõ ïðîèñ-
õîäèò ïðåâðàùåíèå ìîíîäåíòàòíîãî â èñõîäíûõ ñîëÿõ ñàëèöèëàò-àíèîíà â 
áèäåíòàòíûé ñ êîîðäèíàöèåé ÷åðåç îáà êàðáîêñèëüíûõ àòîìà êèñëîðîäà. 

Ïîëîñû îêîëî 1200 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ν(C-O) 
– ñïèðòîâîé ãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ àðèëîì, â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ 4-ôå-
íèëòèîñåìèêàðáàçèäîì óâåëè÷èâàþò ñâîþ ÷àñòîòó. Ïîëîñû îêîëî 1460 
ñì-1, îáóñëîâëåííûå «ïóëüñàöèîííûìè» êîëåáàíèÿìè ν(C=C) áåíçîëüíîãî 
êîëüöà, â ñïåêòðàõ èñõîäíûõ ñàëèöèëàòîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé î÷åíü èí-
òåíñèâíûå è óçêèå ëèíèè. Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ñ 4-ôåíèëòèîòèîñåìè-
êàðáàçèäîì íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óìåíüøåíèå èõ èíòåíñèâíîñòè.

Èñõîäÿ èç èçëîæåííîãî, ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî êîîðäèíàöèîííûå ïî-
ëèýäðû êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì 
ôîðìèðóþòñÿ çà ñ÷åò áèëåíòàòíûõ ìîëåêóë 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäà è 
òàêæå áèäåíòàòíûõ ñàëèöèëàò-àíèîíîâ. Äàííûå ñïåêòðîñêîïèè äèôôóç-
íîãî îòðàæåíèÿ (òàáë. 3) ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü ïñåâäîòåòðàýäðè÷åñêîå 
ñòðîåíèå äëÿ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíîãî êîìïëåêñà ñàëèöèëàòà ìåäè(II) 
è îêòàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå äëÿ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà(III) è íèêåëÿ(II) [12]. 

Àíàëèç äàííûõ òåðìîãðàâèìåòðèè (òàáë. 4) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî òåðìè-
÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ïîëó÷åííûå 
êîìïëåêñû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä: 

Ni2+ > Zn2+ > Cu2+ ≥ Co3+.

Ïðè ýòîì äëÿ áîëåå óñòîé÷èâûõ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ(II) è öèíêà(II) 
íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ýêçîýôôåêòû, à äëÿ ìåíåå óñòîé÷èâûõ ñîåäèíåíèé 
ìåäè(II) è êîáàëüòà(III) ðàçëîæåíèå íà÷èíàåòñÿ ñ ýíäîýôôåêòîâ. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé äëÿ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèä-ñàëèöèëàòíûõ 
êîìïëåêñîâ ðÿä òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñîâïàäàåò ñ ïîðÿäêîì óìåíü-
øåíèÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ðàíåå 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíûõ 
êîìïëåêñîâ ãëèöèíàòîâ è ãëèöèëãëèöèíàòîâ [6]. 

 

Òàáëèöà 3

ÑÄÎ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäíûõ êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 3d-ìåòàëëîâ

Ñîåäèíåíèå ν, ñì-1 Îòíåñåíèå

Cu(L)(HSal) 5950

5210

Ni(HL)(HSal)
2

21740 3A
2g 

→ 3T
1g
(P) 

14710 3A
2g 

→ 3T
1g

9140 3A
2g 

→ 3T
2g

Co(L)(HSal)
2

18180 1A
1g

→ 1T
1

8700 1A
1g

→ 3T
1
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Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ 

3d-ìåòàëëîâ ñ 4-ôåíèëòèîñåìèêàðáàçèäîì

Ñîåäèíåíèå
Ýíäîýôôåêòû Ýêçîýôôåêòû Îáùàÿ óáûëü 

ìàññû, %t, oC Δm, % t, oC Δm, %

Cu(L)(HSal) 90–150(100) 7.5 550–720(620) 20.9 75.0

370–550(470) 18.0

Ni(HL)(HSal)
2

260–340(280) 22.6 78.8

340–500(480) 23.6

500–620(530) 16.2

Co(L)(HSal)
2

80–180(100) 22.5 180–370(220) 23.1 81.3

370–510(440) 18.8

510–620(550) 7.5

Zn(L)(HSal) 130–220(200) 17.6 74.1

410–600(500) 18.6

650–770(720) 5.5

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ êîì-
ïëåêñîâ ñëåäóþùèå êîîðäèíàöèîííûå óçëû: MNSO

2
 (M = Cu, Zn), MNSO

4
 

(M = Ni, Co).
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ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍ² ÑÏÎËÓÊÈ ÑÀË²ÖÈËÀÒ²Â 
3d-ÌÅÒÀË²Â Ç 4-ÔÅÍ²ËÒ²ÎÑÅÌ²ÊÀÐÁÀÇÈÄÎÌ

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàíî êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ñàë³öèëàò³â 3d-ìåòàë³â ç 
4-ôåí³ëò³îñåì³êàðáàçèäîì. Âèâ÷åí³ ¿õí³ ôèçèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ³ áóäîâà ìå-
òîäàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ñïåêòðîñêîï³¿ äèôóçíîãî â³äáèòòÿ ³ äèôåðåíö³àëüíî-
òåðì³÷íîãî àíàë³çó. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 4-ôåí³ëò³îñåì³êàðáàçèä, ñàë³öèëàò, 3d-ìåòàëè, êîîðäèíàö³éí³ 
ñïîëóêè.
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3d-METALS SALICYLATE COMPLEXES 
WITH 4-PHENYLTHIOSEMICARBAZIDE

Summary 
The complexes of 3d-metals salicylates with 4-phenylthiosemicarbazide have been 
synthesized. Their physico-chemical properties and structure have been studied by 
IR and diffuse reflection spectroscopy and differential thermal analysis methods. 

Key words: 4-phenylthiosemicarbazide, salicylate, 3d-metals, complexes.
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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÐÎÃÅÑÒÅÐÎÍÀ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÝÔÔÅÊÒÀ 
ÒÓØÅÍÈß ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎÃÎ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 
Tb(III)

Èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà Tb(III) 
ñ ïèêîëèíñîäåðæàùèì àìèäîì ãèäðîêñîõèíîëèíêàðáîíîâîé êèñëîòû (R). 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà Tb(III):R 
= 1:1 èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà ïðîãåñòåðîí (Ïðîã). Îáíàðóæåííûé 
ýôôåêò òóøåíèÿ èñïîëüçîâàí äëÿ ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Ïðîã â 
äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 0.17 ìêã/
ìë. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà ëèíååí â èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé Ïðîã 0.5–500.0 ìêã/ìë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, òåðáèé, ïðîãåñòå-
ðîí.

Ïðîãåñòåðîí (Ïðîã) — îñíîâíîé ãîðìîí æåëòîãî òåëà ÿè÷íèêîâ. Ïî õè-
ìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ ÿâëÿåòñÿ ñòåðîèäíûì ãîðìîíîì [1], ñïîñîáñòâóåò ïðî-
ëèôåðàöèè ñëèçèñòîé îáîëî÷êè ìàòêè, îáëåã÷àåò èìïëàíòàöèþ îïëîäîòâî-
ðåííîãî ÿéöà.

Ïðîãåñòåðîí

Ðàíåå áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà 
â áèîîáúåêòàõ: ñïåêòðîôëóîðèìåòðèÿ [2], òâåðäîôàçíàÿ õåìèëþìèíåñöåí-
öèÿ [3], ÂÝÆÕ [4–56], ïîëÿðîãðàôèÿ [7], ðàäèîèììóííûé [8], èììóíîôåð-
ìåíòíûé [9] è èììóíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç [10, 11]. Îäíàêî áîëüøèí-
ñòâî ïðåäëàãàåìûõ ìåòîäèê òðóäîåìêè è íå âñåãäà îáåñïå÷èâàþò íóæíóþ 
òî÷íîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Èçâåñòíî âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîå 
îïðåäåëåíèå ïðîãåñòåðîíà ïîñëå ÂÝÆÕ ðàçäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñ-
íîãî ñîåäèíåíèÿ ñ èîíàìè òåðáèÿ [12]. Ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåí-
öèÿ ëàíòàíèäîâ (Ln) â èõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëè-
ãàíäàìè øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ 
[13] â äîçèðîâàííûõ ôîðìàõ è â ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ. 

© È. È. Ëåîíåíêî, Ä. È. Àëåêñàíäðîâà, À. Â. Åãîðîâà è äð., 2010
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Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ 
îñíîâàíèé ïî âëèÿíèþ èõ àíèîíîâ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè (I

ëþì
) 

êîìïëåêñîâ Ln(III)-ñåíñèáèëèçàòîð [14].
Îñîáûé èíòåðåñ â ïîñëåäíèå ãîäû âûçûâàåò âîçìîæíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî 

èñïîëüçîâàíèÿ íå òîëüêî ÿâëåíèÿ ñåíñèáèëèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ, íî è åå òóøåíèÿ èëè óâåëè÷åíèÿ äëÿ êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ 
ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, êîòîðûå íå ñåíñèáèëèçèðóþò ëþìèíåñöåí-
öèþ ëàíòàíèäîâ. Äàííûé ýôôåêò øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ïðåïàðàòîâ: àíòèáèîòèêà çèäîâóäèíà ïî óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâ-
íîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Eu(III) ñ òåíîèëòðèôòîðàöåòîíîì [15]; 
áåíçîôåíîíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ìåòàáîëèòàìè 1,4-áåíçäèàçåïèíîâ, ïî òóøå-
íèþ èõ ñîáñòâåííîé ôîñôîðåñöåíöèè àöåòèëàöåòîíàòíûìè õåëàòàìè íåêî-
òîðûõ ëàíòàíèäîâ (Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III) è Dy(III)) è óâåëè÷åíèþ 
ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ [16]; ãîðìîíà ùèòîâèä-
íîé æåëåçû — òèðîêñèíà ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîì-
ïëåêñà Eu(III) ñ ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîíîâîé êèñëîòîé [17]; êàòåõîëàìèíîâ 
ïî òóøåíèþ ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III) â òðîéíîì 
êîìïëåêñå Tb(III) — ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà — ÝÄÒÀ [18]; äîïàìèíà 
ïî óâåëè÷åíèþ I

ëþì
 êîìïëåêñà Eu(III) ñ õëîðñóëüôîíèëòåíîèëòðèôòîðàöå-

òîíîì [19]; ýíîêñàöèíà ïî óâåëè÷åíèþ I
ëþì

 êîìïëåêñà Tb(III) — àöåòèëà-
öåòîí [20], àíòèáèîòèêîâ öåôàëîñïîðèíîâîãî ðÿäà [21], îìåïðàçîëà [22] 
ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III) è åãî êîìïëåêñà 
ñ ôåíàíòðîëèíîì, ðàìèïðèëà ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè 
êîìïëåêñà Sm(III) ñ äîêñèöèêëèíîì [23]

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà íîâàÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà ïî 
òóøåíèþ I

ëþì
 çîíäà — êîìïëåêñà Tb(III) — R, ãäå â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðà R

èñïîëüçîâàí 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé 
êèñëîòû-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-àìèä, ñèíòåçèðîâàííûé ïî [24].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð õëîðèäà òåðáèÿ (0.01 
ìîëü/ë), êîòîðûé ãîòîâèëè èç ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà âûñîêîé ÷èñòîòû. 
Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëà îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè.

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà R — 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-
2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé êèñëîòû-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-
àìèäà (1 × 10–3 ìîëü/ë) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â 
äèìåòèëôîðìàìèäå. Ðàñòâîð ïðîãåñòåðîíà (1000 ìêã/ìë) ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â ýòèëîâîì ñïèðòå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-
ëè ñóáñòàíöèþ ïðîãåñòåðîíà (ôàðì.), à òàêæå âñå ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè 
÷. ä. à. è õ. ÷., âîäà — áèäèñòèëëèðîâàííàÿ.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè è ëþìèíåñöåíöèè, à òàêæå êðè-
âûå åå çàòóõàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôëóîðèìåòðà Cary 
Eclipse (Varian) ñ êñåíîíîâîé ëàìïîé 150 W. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (21–23 °Ñ). Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV-2401 PC (Shimadzu) ñ èñïîëüçîâà-
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íèåì êâàðöåâûõ êþâåò (l = 1 ñì). Çíà÷åíèÿ âðåìåí æèçíè âîçáóæäåííîãî 
ñîñòîÿíèÿ èîíîâ òåðáèÿ âû÷èñëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáå-
ñïå÷åíèÿ Cary Eclipse. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ R îïðåäåëÿ-
ëè èç ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè ãàäîëèíèåâîãî êîìïëåêñà, ðåãèñòðèðóåìî-
ãî ïðè 77°K [25].

Çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà Lab 850 (Schott 
Instruments GmbH, Germany) ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì, êàëèáðîâêó êîòî-
ðîãî ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè çîíäà. Óñòàíîâëåíû 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ëèãàíäà 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-
2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé êèñëîòè-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-
àìèäà (R) è åãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ òåðáèåì (III).

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ R â âîäíî-äèìåòèëôîðìàìèäíîì ðàñòâîðå (50/50 
îá/îá) õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì èíòåíñèâíîé ïîëîñû â ÓÔ-îáëàñòè ñïåê-
òðà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 313 íì (ε = 2.46 × 104 ë × ìîëü-1 × ñì-1). Òðèïëåòíûé 
óðîâåíü R ñîñòàâëÿåò 22150 ñì-1 è ïðåâûøàåò ýíåðãèþ óðîâíÿ ïåðâîãî âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Tb(III) (5D

4
; 20500 ñì-1), ÷òî îïðåäåëÿåò âîç-

ìîæíîñòü âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷è ïîãëîùåííîé ýíåðãèè ñ ëèãàíäà 
íà ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ëàíòàíèäà.

Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èçó÷åíî âëèÿíèå êèñëîò-
íîñòè ñðåäû, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ), äîíîðíî-àêòèâíûõ 
âåùåñòâ (ÄÀÂ) è ðàñòâîðèòåëåé. Ìàêñèìàëüíàÿ I

ëþì
 â ñèñòåìå Tb(III)–R 

íàáëþäàåòñÿ ïðè ðÍ 7.0–9.5. Èçó÷åíî âëèÿíèå ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: 
Òðèòîíà Õ-100, Áðèäæ-35, Òâèí-80, öåòèëñóëüôàòà è ëàóðèëñóëüôàòà íà-
òðèÿ, öåòèëïèðèäèíèé õëîðèäà è áðîìèäà, îêòàäåöèëïèðèäèíèé õëîðèäà, 
à òàêæå ÄÀÂ (1,10-ôåíàíòðîëèíà, α, α,-äèïèðèäèëà, òðèôåíèëôîñôèíîêñè-
äà) è ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (ìåòàíîëà, ýòàíîëà, í-ïðîïàíîëà, 
èçîïðîïàíîëà, àöåòîíèòðèëà, àöåòîíà, äèìåòèëôîðìàìèäà è äèìåòèëñóëü-
ôîêñèäà) íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðå-
÷èñëåííûå ÏÀÂ, ÄÀÂ è ðàñòâîðèòåëè íå îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿ-
íèÿ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ òåðáèÿ â äàííîì êîìïëåêñå è 
ìàêñèìàëüíàÿ I

ëþì
 íàáëþäàåòñÿ â âîäíîé ñðåäå.
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Ïî ëþìèíåñöåíòíûì äàííûì ìåòîäîì îãðàíè÷åííîãî ëîãàðèôìèðî-
âàíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà ðåàãåíòà îáðàçóåòñÿ êîì-
ïëåêñ ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ Tb(III):R = 1:1 (Ñ

Tb(III)
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; 

Ñ
R
 = (1 × 10–6 — 1 × 10–5) ìîëü/ë), à ïðè åãî èçáûòêå — 1:3 (Ñ

Tb(III)
 = 1 × 10–5 

ìîëü/ë; Ñ
R
 = (3 × 10–5 — 1 × 10–4) ìîëü/ë).

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà òåðáèÿ ñ R ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (1) è ëþìèíåñöåíöèè (2) êîìïëåêñà Tb(III)–R
(Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë)

Äëÿ êîìïëåêñîâ ðàññ÷èòàíû âðåìåíà æèçíè, êîòîðûå ñîñòàâèëè 850 ìêñ 
äëÿ Tb(III)–R è 1130 ìêñ äëÿ Tb(III)–R

3
. Ïðèñîåäèíåíèå âòîðîãî è òðåòüå-

ãî ëèãàíäà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âðåìåíè æèçíè ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî 
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ýíåðãèè 
âîçáóæäåíèÿ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ââåäåíèå ðàçíûõ êîëè÷åñòâ ïðîãåñòåðîíà â âîäíûå ðàñ-
òâîðû êîìïëåêñà Tb(III)–R (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë) ïðè pH = 7.0–9.5 

âûçûâàåò óìåíüøåíèå 4f-ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb(III)–R â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ 
êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

âîçá
 = 317 íì)
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Èçâåñòíî, ÷òî ê òóøåíèþ ìîæåò ïðèâîäèòü ìíîæåñòâî ïðîöåññîâ, â òîì 
÷èñëå ðåàêöèè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, ïåðåíîñ ýíåðãèè, îáðàçîâàíèå 
êîìïëåêñîâ è òóøåíèå ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ [26]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî 
îáíàðóæåííûé íàìè ýôôåêò òóøåíèÿ ïðîãåñòåðîíîì 4f-ëþìèíåñöåíöèè 
êîìïëåêñà Tb(III)–R îáóñëîâëåí âçàèìîäåéñòâèåì ñâÿçàííîãî ëèãàíäà — 
ñåíñèáèëèçàòîðà ñ ìîëåêóëîé òóøèòåëÿ — ïðîãåñòåðîíà è îáðàçîâàíèåì 
àääóêòà Tb(III)–R–Ïðîã. Â ïîëüçó òàêîé ãèïîòåçû ñâèäåòåëüñòâóþò 
ñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ðèñ. 3, 4).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ R (à) è êîìïëåêñà Tb(III)–R (á) â ïðèñóòñòâèè 
ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

ýìèñ
 = 402 íì (à);

λ
ýìèñ

 = 545 íì (á))

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà â 
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

âîçá
 = 317 íì)

Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ðåàãåíòà R è êîìïëåêñà Tb(III)–R ñ óâåëè÷åíèåì 
êîíöåíòðàöèè ïðîãåñòåðîíà ïîëîñû ñâîáîäíîãî ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà R 
(ðèñ. 3 à) è ñâÿçàííîãî â òåðáèåâûé êîìïëåêñ (ðèñ. 3 á) â èíòåðâàëå äëèí âîëí 
240–360 íì çàêîíîìåðíî óìåíüøàþòñÿ äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïîëîñû â 
èíòåðâàëå äëèí âîëí 250–270 íì. Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñîá-
ñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè R óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Ïðîã. 
Ñóùåñòâåííî, ÷òî ïðè òóøåíèè ïðîãåñòåðîíîì 4f — ëþìèíåñöåíöèè çîíäà
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Tb(III)–R (λ
ýì
 = 545 íì) âðåìÿ æèçíè (τ) (ðèñ. 5) åãî âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ ((875 ± 15) ìêñ â 50% ýòàíîëå). Âñå èçëîæåííîå 
ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàìêàõ ñòàòè÷åñêîãî ìåõàíèçìà òóøåíèÿ 
[26], ïðè êîòîðîì òóøèòåëü Ïðîã. âçàèìîäåéñòâóåò íå ñ èçëó÷àþùèì èî-
íîì Tb(III), à ñ ëèãàíäîì â êîìïëåêñå Tb(III)–R. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò 
áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ïîòåðÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è óìåíüøåíèå ñåíñèáèëè-
çèðîâàííîé 4f–ëþìèíåñöåíöèè Tb(III).

Ðèñ. 5. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb(III)–R
(Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
= 1 × 10–5 ìîëü/ë) â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé 

ïðîãåñòåðîíà

Çàâèñèìîñòü I
0
/I îò Ñ

Ïðîã
 (ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-

Ôîëüìåðà — ðèñ. 6) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì I
0
/I = 1.05 + 0.008Ñ

Ïðîã
 

(R = 0.997) è ëèíåéíà â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé Ïðîã 1.0–500.0 ìêã/ìë. 
Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0.35 ìêã/ìë.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü I
ëþì

 êîìïëåêñà Tb(III)–R îò êîíöåíòðàöèè ïðîãåñòåðîíà (à) è 
ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà (á) äëÿ åãî îïðåäåëåíèÿ 

(Ñ
Tb(III)

 = Ñ
R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë, ðÍ = 7.5)
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Ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ 
Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê
Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â ðÿä ìåðíûõ êîëá îáúåìîì 

10.0 ìë âíîñèëè ïî 0.1; 0.5; 0.8 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ïðîãåñòåðîíà (100 
ìêã/ìë) è 0.3; 0.6; 1.5; 3.0; 4.0; 5.0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ïðîãåñòåðî-
íà (1000 ìêã/ìë). Â êàæäóþ êîëáó äîáàâëÿëè ïî 1.0 ìë 1 × 10–4 ìîëü/ë 
ðàñòâîðà õëîðèäà òåðáèÿ (III), 0.1 ìë 1 × 10–3 ìîëü/ë ðàñòâîðà R, 0.4 ìë 
40%-íîãî ðàñòâîðà óðîòðîïèíà. Âñå ðàñòâîðû ñòàíäàðòèçèðîâàëè ïî ýòèëî-
âîìó ñïèðòó (50%). Ïàðàëëåëüíî ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êî-
òîðûé ñîäåðæèò âñå êîìïîíåíòû, êðîìå Ïðîã. Ðàñòâîðû äîâîäèëè äî 10.0 
ìë âîäîé è ïåðåìåøèâàëè. ×åðåç 5 ìèíóò èçìåðÿëè I

ëþì
 ïðè λ

ýìèñ
= 545 íì 

(λ
âîçá

 = 317 íì). Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê 
â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà.

Õîä àíàëèçà
à) êàïñóëû «Óòðîæåñòàí» (100 ìã)
Òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè ñîäåðæèìîå 20 êàïñóë. Íàâåñêó (m

1
, ã), 

ñîîòâåòñòâóþùóþ ñðåäíåé ìàññå êàïñóëû, ñîäåðæàùåé 100 ìã Ïðîã, 
ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 100.0 ìë, ïðèáàâëÿëè 50 ìë ýòè-
ëîâîãî ñïèðòà è íàãðåâàëè äî 30–40 °Ñ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîð äî-
âîäèëè äî ìåòêè ýòèëîâûì ñïèðòîì è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç áóìàæíûé 
ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», îòáðàñûâàÿ ïåðâûå ïîðöèè ôèëüòðàòà. Èç ïîëó-
÷åííîãî ðàñòâîðà íà àíàëèç áðàëè 1.0 ìë ôèëüòðàòà â ìåðíóþ êîëáó îáú-
åìîì 10.0 ìë. Äàëåå äîáàâëÿëè âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîåíèè ãðà-
äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, è èçìåðÿëè I

ëþì
 èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (I

ïð
) ïðè 

λ
ýìèñ

 = 545 íì (λ
âîçá

 = 317 íì).
Ïàðàëëåëüíî èçìåðÿëè I

ëþì
 ðàñòâîðà ðàáî÷åãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà (ÐÑÎ) 

Ïðîã (I
ñò
): 0.100 ã ïðîãåñòåðîíà (m

0
) ðàñòâîðÿëè â 50.0 ìë ýòèëîâîãî ñïèð-

òà è äîâîäèëè ýòèëîâûì ñïèðòîì äî 100 ìë. 1.0 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà 
(1000 ìêã/ìë) âíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 10.0 ìë, äàëåå äîáàâëÿëè 
âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Ðàñòâîð èñ-
ïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííûì.

Ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êîòîðûé ñîäåðæàë âñå êîìïîíåí-
òû, êðîìå Ïðîã. Èçìåðÿëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû (I

0
) â óêàçàííûõ âûøå 

óñëîâèÿõ.
Ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëþìèíåñöåíöèè I

1
 è I

2
 ó÷èòûâàëè I

ëþì
 êîí-

òðîëüíîé ïðîáû ïî ôîðìóëàì: ²
1
 = I

0
/I

ïð
 è ²

2
 = I

0
/I

ñò

Ñîäåðæàíèå Ïðîã (Õ
1
, ã) â îäíîé êàïñóëå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

I m b I m b
Õ

I m I m
1 0 1 0

1
2 1 2 1

1 100 10

100 10 1

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
, 

ãäå b — ñðåäíÿÿ ìàññà êàïñóëû, â ãðàììàõ.
á) ðàñòâîð äëÿ èíúåêöèé «Ïðîãåñòåðîí» (2.5 %)
1.0 ìë ðàñòâîðà äëÿ èíúåêöèé “Ïðîãåñòåðîí” (V) ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîë-

áó îáúåìîì 25.0 ìë, ïðèáàâëÿëè 20 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà è äîâîäèëè äî 25.0 ìë 
òåì æå ðàñòâîðèòåëåì. Àëèêâîòó ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà 1.0 ìë âíîñèëè â ìåð-
íóþ êîëáó îáúåìîì 10.0 ìë. Äàëåå äîáàâëÿëè âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîå-
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íèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, è èçìåðÿëè I
ëþì

 èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (I
ïð
) ïðè 

λ
ýìèñ

 = 545 íì (λ
âîçá

 = 317 íì).
Ïàðàëëåëüíî èçìåðÿëè I

ëþì
 ðàñòâîðà ÐÑÎ Ïðîã (I

ñò
).

Ïàðàëëåëüíî ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êîòîðûé ñîäåðæàë 
âñå êîìïîíåíòû, êðîìå Ïðîã. Èçìåðÿëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû (I

0
) â óêà-

çàííûõ âûøå óñëîâèÿõ. Ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëþìèíåñöåíöèè I
1
 è 

I
2
 ó÷èòûâàëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû ïî ôîðìóëàì: ²

1
 = I

0
/I

ïð
 è ²

2
 = I

0
/I

ñò
.

Ñîäåðæàíèå ïðîãåñòåðîíà (Õ
2
, ìã) â 1 ìë ðàñòâîðà äëÿ èíúåêöèé ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:
I m I m

X
I V I V

1 0 1 0
2

2 2

25 10 1 0.25

1 100 10

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ . 

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ïðåïàðàòà «Óòðî-
æåñòàí» ïðîâåðåíà ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ 
ïðåïàðàòà (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì 
«ââåäåíî-íàéäåíî» (n=5, P=0.95)

Ââåäåíî, ìêã/ìë Íàéäåíî, ìêã/ìë s
r

5.0
50.0
100.0

4.92 ± 0.29
51.8 ± 1.6
98.6 ± 2.6

0.048
0.024
0.021

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè èñïîëüçîâàíû äëÿ âûïîëíåíèÿ òåñòà «Êîëè÷å-
ñòâåííîå îïðåäåëåíèå» ëåêàðñòâåííûõ ôîðì: êàïñóë «Óòðîæåñòàí» è ðàñ-
òâîðà äëÿ èíúåêöèé «Ïðîãåñòåðîí». Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ïðîã â ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ïðåäëàãàåìûå ìåòîäèêè 
õàðàêòåðèçóþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè è ïðîñòîòîé âûïîëíåíèÿ.

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà (Õ) â äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîð-
ìàõ (n = 5, P = 0.95)

Ëåêàðñòâåííàÿ ôîðìà Õ Õ
ñð
 ± ΔÕ S

r

ÊÀÏÑÓËÀ «Óòðîæåñòàí»
(«Besins Healhtcare», Áåëüãèÿ) 
— ïðîãåñòåðîíà 100 ìã

100.3

100.6 ± 2.3 0.018

98.5

103.2

99.4

101.5

ÐÀÑÒÂÎÐ ÄËß ÈÍÚÅÊÖÈÉ
«Ïðîãåñòåðîí» — 2.5 % (25 
ìã/ìë)
(«Áèîôàðìà», Óêðàèíà)

25.4

25.5 ± 0.9 0.029

25.1

24.6

26.4

26.1

È. È. Ëåîíåíêî, Ä. È. Àëåêñàíäðîâà, À. Â. Åãîðîâà è äð.
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ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏÐÎÃÅÑÒÅÐÎÍÓ Ç ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍßÌ ÅÔÅÊÒÓ 
ÃÀÑ²ÍÍß ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎ¯ ÑÏÎËÓÊÈ Tb(III)

Ðåçþìå
Âèâ÷åí³ ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñó Tb(III) ç 
ï³êîë³íâì³ñíèì àì³äîì ã³äðîêñîõ³íîë³íêàðáîíîâî¿ êèñëîòè (R). Âñòàíîâëåíî, 
ùî â îïòèìàëüíèõ óìîâàõ óòâîðåííÿ êîìïëåêñó Tb(III):R = 1:1 ³íòåíñèâí³ñòü 
4f-ëþì³íåñöåíö³¿ çìåíøóºòüñÿ ó ïðèñóòíîñò³ ë³êàðñüêîãî ïðåïàðàòó ïðîãåñòå-
ðîí (Ïðîã). Âèÿâëåíèé åôåêò ãàñ³ííÿ âèêîðèñòàíèé äëÿ ëþì³íåñöåíòíîãî âèç-
íà÷åííÿ Ïðîã â äîçîâàíèõ ë³êàðñüêèõ ôîðìàõ ç ìåæåþ âèÿâëåííÿ 0.17 ìêã/ìë. 
Ãðàäóþâàëüíèé ãðàô³ê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà ë³í³éíèé â ³íòåðâàë³ 
êîíöåíòðàö³é Ïðîã 0.5–500.0 ìêã/ìë.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåíñèá³ë³çîâàíà ëþì³íåñöåíö³ÿ, òåðá³é, ïðîãåñòåðîí.
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I. V. Ukrainets
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute 
of the National Academy of Sciences of Ukraine,
Lustdorfskaya doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine

DETERMINATION OF PROGESTERONE WITH THE USE OF 
QUENCHING EFFECT OF Tb(III)COMPLEX

Summary
Spectral-luminescent characteristics of Tb(III) complex with picolincontaining 
amide hydroxoquinolinecarboxylic acid (R) have been investigated. It has been es-
tablished that intensity of 4f-luminescence of complex Tb(III):R = 1:1 in optimum 
conditions significant decreases in presence of medicinal preparation progesterone 
(Prog). The quenching effect has been used for luminescent determination of Prog 
in forms with the limit of detection 0.17 μg/ml. The Stern-Folmer calibration curve 
is linear in the interval of concentrations of Prog 0.5–500.0 μg/ml.

Key words: sensibilized luminescence, terbium, progesterone.
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Îäåññêàÿ íàöèîíàëüíàÿ àêàäåìèÿ ïèùåâûõ òåõíîëîãèé,
êàôåäðà õèìèè è áåçîïàñíîñòè ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ
óë. Êàíàòíàÿ, 112, ã. Îäåññà, 65039, Óêðàèíà

ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÀÊÒÎÐÛ È ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß
ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÒÐÎÉÍÛÕ ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ Ni-Ti-V

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ, èçìåíåíèÿ ýíåð-
ãèè Ãèááñà, à òàêæå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Ni, Ti è V íà ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Ti-V . Óñòàíîâëåíî, 
÷òî íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Ti-
V ïðè èçìåíåíèè ñî äåðæàíèÿ âàíàäèÿ îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæíûì äåé-
ñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Ti-V, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, 
ýíòàëü ïèéíûé  ôàêòîð, ýíòðîïèéíûé ôàêòîð, ýíåðãèÿ Ãèááñà, ýëåêòðîííûé 
ôàêòîð.

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ 
(ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ, òèòàíà è âàíàäèÿ, ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ 
è ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ Ãèááñà NiO, TiO

2
 è VO) íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ 

àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñ ïåðñíûõ ñïëàâîâ íèêåëü-òèòàí-âàíàäèé â ïðîöåññå 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ñïëàâû Ni-Ti-V áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Ni èìååò ãðàíåöåíòðè-
ðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ), òèòàí — ãåêñàãîíàëüíóþ (ÃÅÊ), à âàíàäèé 
— îáú¸ìíîöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. 
Âñëåäñòâèå ýòîãî âàíàäèé è òèòàí â ñïëàâàõ ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðè-
ñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü 
ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî äîëæíî áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè. 

Èçâåñòíî, ÷òî òèòàí îáðàçóåò òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå íè êåëÿ â íå-
áîëüøèõ ïðåäåëàõ êîíöåíòðàöèé: äî 0,095 ìîëüíûõ %, à âàíàäèé — â ãî-
ðàçäî áîëüøåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé: äî 0,42 ìîëüíûõ % [2]. Ïîýòîìó 
â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ, ñîäåð æàíèå òèòàíà áûëî íåáîëüøèì (6 ìàññ. %), 
à ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ âàðüèðîâàëè îò 5 äî 40 ìàññ. %. Áûëî èçó÷åíî 
âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ íà ýëåêòðîêàòàëè òè÷åñ-êóþ àêòèâíîñòü 
òðîéíûõ ñïëàâîâ è îïðåäåëåíî åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Ñïëàâû íèêåëü — òèòàí — âàíàäèé, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòà-
ëèçàòîðîâ ýëåêòðî âîññòàíîâ ëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòî-
äîì ñóñïåí çèîííîãî êèñëîðîä íîãî ïîëóýëåìåíòà [3]. Îïûòû ïðîâîäèëè â 
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñ òâîðå ãèäðîêñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 
0,1 ìîëü/äì3 ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. Îáúåì ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå ñîñòàâ-
ëÿë 0,07 ñì3, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1ã. Êàòàëèçàòîð ïå ðåìåøèâàëñÿ ìàã-
íèòíîé ìåøàëêîé. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ïëà ñòèíêà 
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ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ — îêèñíî-ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì 
æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè îò èñòî÷íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà 
ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëè ïðè êàòîäíîé ïîëÿðè çà-
öèè ñèñòåìû íà 0,3Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî ñóñïåí-
çèåé, îáðàçîâàííîé äèñ ïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, 
îöåíèâàëè ýëåêòðî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ (òàáë.1). 

  Òàáëèöà 1

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëàâîâ Ni-Ti-V 
â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ. 

¹ ñïëàâà 1 2 3 4 5 6

Ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ â ñïëàâå, 
ìàññ. % 

5 10 15 20 30 40

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À⋅106 205 300 240 210 150 95

Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðèíöèïàì ïîäáîðà êàòàëèçàòîðà îí äîë-
æåí õèìè÷åñêè âçàèìîäåé ñòâîâàòü õîòÿ áû ñ îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ðåàê-
öèè [4]. Ïðî öåññ êàòàëèçà ðåàêöèè: H

2
+1/2O

2
→ H

2
O íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëà ìîæíî ðàññìàòðè âàòü â îáùåì ñëó÷àå ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

x Ìå + 1/2 y Î
2
 → Ìå

x
Î

y
  (1)

Me
x
O

y
 + 2yH → Me + yH

2
O  (2)

Ïðè áàðáîòàæå âîçäóõà ÷åðåç ñóñïåíçèîííûé êèñëîðîäíûé ïîëóýëå ìåíò 
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ îêñèäû, à ïðè êàòîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè íà ðàáî ÷åì ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä, êî òîðûé 
âîññòàíàâëèâàåò ïîâåðõ íîñòíûå îêñèäû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëà è âîäû. 
Òàêèì îáðàçîì, Ìå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðåíîñ÷èê êèñëî ðîäà íà 
âîäîðîä ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). Ïðè ýòîì äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæó-
òî÷íûé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ: 

                   Í
              

Ìå  Î 
              

                    Í

Ñðàâíèâàÿ ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íèêåëÿ, òèòàíà è âàíàäèÿ, 
ñëå äóåò îòìåòèòü, ÷òî âàíàäèé è òèòàí îòëè÷àþòñÿ îò íèêåëÿ ïî ðÿäó 
ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïàðàìåòð 
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè “a”, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, àòîìíûé ðàäèóñ, ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòü, ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðà áîòà âûõîäà 
ýëåêòðîíà [5,6] (òàáë. 2). 

Òðîéíûå ñïëàâû Ni-Ti-V
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 Òàáëèöà 2

Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Ti-V

Ìå òàëë

Òèï 
êðèñòàë-
ëè÷å ñêîé 
ðå øåòêè

Ïàðà ìåòð 
ðå øåòêè 

a, íì

Àòîì íûé 
ðà äèóñ,

 íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçà-
öèè,ýÂ

Ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòü 
ïî Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè, 
êÄæ/ìîëü

Ðàáîòà 
âû õîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Ti ÃÅÊ 0,295 0,146 6,82 1,5 469 3,95

V ÎÖÊ 0,303 0,131 6,74 1,6 501 4,12

 
Ïîýòîìó ïðèñóòñòâèå âàíàäèÿ â òðîéíîì ñïëàâå óñèëèâàåò äåôåêòíîñòü 

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íèêåëÿ, îáóñëîâëåííóþ íàëè÷èåì òèòàíà, ïî-
âûøàåò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò 
óâåëè÷åíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî òàêæå äîëæíî îòðàçèòüñÿ 
íà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïëàâà [7].

Ñðåäè ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñïëàâà, âàíàäèé èìååò íàèìåíüøóþ 
ñòàíäàðòíóþ ýíòðî ïèþ îáðàçîâàíèÿ, íî äîâîëüíî áëèçêóþ ïî çíà÷åíèþ ê 
ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ [5]: 

So
f
(Ni) = 29,86, So

f
(Ti) = 30,66, So

f
(V) = 28,9 Äæ/ìîëü⋅Ê.

Ïîýòîìó ïðè äîáàâëåíèè âàíàäèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ òðîéíîãî ñïëàâà 
ýíòðîïèÿ ñèñòåìû èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, íî ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ 
èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè è ýíåðãèè Ãèááñà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (1) è (2): 

(1) Ni + 1/2O
2
 → NiO, ΔS°

õ.ð.
 = –94,305 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð.
 = –239,7 êÄæ/ìîëü; 

ΔG°
õ.ð.

 = –211,597 êÄæ/ìîëü; 

(1) Ti + O
2
 → TiO

2
, ΔS°

õ.ð.
 = –185,46 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð.
 = –943,9 êÄæ/ìîëü; 

ΔG°
õ.ð.

 = –887,73 êÄæ/ìîëü; 

(1) V + 1/2O
2
 → VO, ΔS°

õ.ð.
 = –97,815 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð.
 = –431,8 êÄæ/ìîëü; 

ΔG
 õ.ð.

 = –402,65êÄæ/ìîëü; 

(2) NiO
(ê)

 + 2H
(ã)
 → Ni

(ê) 
+ H

2
O

(æ)
; ΔS°

õ.ð.
= –167,45 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð. 
= –481,94 

êÄæ/ìîëü; 

ΔG°
õ.ð.

 = –432,04 êÄæ/ìîëü; 

(2) TiO
2(ê)

 + 4H
(ã)
 → Ti

(ê) 
+ 2H

2
O

(æ)
; ΔS°

õ.ð.
= –338,05 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð. 
= –499,38 

êÄæ/ìîëü; 

ΔG°
õ.ð.

 = –398,26 êÄæ/ìîëü; 

(2) VO
(ê)

 + 2H
(ã)
 → V

(ê) 
+ H

2
O

(æ)
; ΔS°

õ.ð.
= –163,94 Äæ/Ê, ΔÍ°

õ.ð.
 = –289,84 

êÄæ/ìîëü; 

ΔG°
õ.ð.

 = –240,99 êÄæ/ìîëü;
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Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò 
ðåàêöèè (1) ñ ó÷àñòèåì V è Ni (íàáëþäà åòñÿ íàèìåíüøàÿ óáûëü ýíòðîïèè 
â ñëó÷àå íèêåëÿ è íåçíà÷èòåëüíî áîëüøå â ñëó÷àå âàíàäèÿ). Ïî èçìåíåíèþ 
ýíòðîïèè ðåàêöèÿ (2) òàêæå íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíà ñ ó÷àñòèåì V è Ni. 

Ýíòàëüïèéíûé ôàêòîð â áîëüøåé ñòåïåíè áëàãîïðèÿòñòâóåò ïðîòåêàíèþ 
ðåàêöèé (1) è (2) ñ ó÷àñòèåì Ti (íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè 
ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå â ñëó÷àå òèòàíà). 

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà â ðåàêöèÿõ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî ýíòàëüïèé-
íûé ôàêòîð âíîñèò áîëüøèé âêëàä â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ îêñèäà òèòàíà 
(íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà â ðåàêöèÿõ (1) â ñëó÷àå TiO

2
). Íî â 

ðåàêöèÿõ (2) ýíòðîïèéíûé ôàêòîð â ìåíüøåé ñòåïåíè áëàãîïðèÿòñòâóþò 
îáðàçîâàíèþ òèòàíà èç åãî îêñèäà, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿ-
ìè ýíåðãèè Ãèááñà â ýòèõ ðåàêöèÿõ. Ïî èçìåíåíèþ ýíåðãèè Ãèááñà ΔG° â 
ðåàêöèÿõ (2) íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíà ðåàêöèÿ ñ ó÷àñòèåì 
íèêåëÿ. ×òî êàñàåòñÿ ðåàêöèè (1) ñ ó÷àñòèåì âàíàäèÿ, èçìåíåíèå ýíåð-
ãèè Ãèááñà ΔG° ïîêàçûâàåò, ÷òî îíà ìåíåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíà, 
÷åì â ñëó÷àå òèòàíà, íî áîëåå âåðîÿòíà, ÷åì â ñëó÷àå íèêåëÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè òèòàíà íàëè÷èå âàíàäèÿ â òðîéíîé 
ñèñòåìå ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ (èçìåíåíèå ýíåðãèè 
Ãèááñà ΔG°) ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëÿåò ïðîòåêàíèå 
ðåàêöèè (2). Ïîýòîìó äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì àêòèâíîñòè òðîéíîãî 
ñïëàâà ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Ïîëîæåíèå ýëåìåíòà â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå, ò.å. ñòðîåíèå ýëåêòðîííûõ 
îáîëî÷åê àòîìîâ è èîíîâ, â êîíå÷íîì ñ÷åòå îïðåäåëÿåò âñå îñíîâíûå õè-
ìè÷åñêèå è ðÿä ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâà [4]. Ïîýòîìó ñîïîñòàâëå-
íèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òâåðäûõ òåë ñî ñòðîåíèåì ýëåêòðîííûõ 
îáîëî÷åê àòîìîâ ýëåìåíòîâ, èõ îáðàçóþùèõ, ïîçâîëÿåò òàêæå îáúÿñíèòü 
íàáëþäàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàêîíîìåðíîñòè. Òàê â ðåàêöèè (1) ìå-
òàëë ïîñòàâëÿåò ýëåêòðîíû êèñëîðîäó ïðè îáðàçîâàíèè îêñèäà:

Ìå — õ e  → Ìå+õ; Î + 2 e  → Î-2.

Èç àòîìîâ Ni, Ti, V, ÿâëÿþùèõñÿ êîìïîíåíòàìè òðîéíîãî äèñïåðñíîãî 
ñïëàâà, â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå àêòèâíî ïðèíèìàþò ó÷àñòèå àòîìû òèòà-
íà è âàíàäèÿ: îíè èìåþò î÷åíü áëèçêèå è íàèìåíüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè 
èîíèçàöèè (ñì. òàáëèöó 2). 

Â ðåàêöèè (2) ìåòàëë, ñâÿçàííûé â îêñèä, çàáèðàåò ýëåêòðîíû, ñïîñîá-
ñòâóÿ îáðàçîâàíèþ âîäû è ñâîáîäíîãî ìåòàëëà:

Ìå+õ + õ e  → Ìå; Í — e  → Í+

Â ýòîì ñëó÷àå ãëàâíóþ ðîëü èãðàþò àòîìû íèêåëÿ, ó êîòîðîãî íàèáîëü-
øåå çíà÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ Ti è V (ñì. òàáëèöó 
2). Ïîýòîìó äàëüíåéøåå ïîâû øåíèå ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâå òîðìî-
çèò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè (2) è ñíèæàåò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 
ñïëàâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ â òðîéíîì ñïëàâå 
(ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè òèòàíà) òåðìîäèíàìè÷åñêèé ôàêòîð ñïîñîá-

Òðîéíûå ñïëàâû Ni-Ti-V
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ñòâóþò óñêîðåíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëåíèþ ðåàêöèè (2), î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóþò çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ýòèõ ðåàêöèé. Ñ ïîâûøåíèåì 
ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ â ñïëàâå ýëåêòðîííûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêà-
íèþ ðåàêöèè (1), íî çàìåäëÿåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè (2). Â ðåçóëüòàòå ýòîãî 
ìàêñè ìàëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâà äîñòè-
ãàåòñÿ ïðè íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè âàíàäèÿ, ðàâíîé 10 ìàññ.%. 
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Ðåçþìå
Ïîêàçàíî âïëèâ åíòàëüï³éíîãî, åíòðîï³éíîãî ôàêòîð³â, çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà, à 
òàêîæ åëåêòðîííî¿ áóäîâ³ Ni, Ti è V íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïîòð³é-
íèõ äèñïåðñíèõ ñïëàâ³â Ni-Ti-V Âñòàíîâëåíî, ùî íàÿâí³ñòü ìàêñèìóìó åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Ti-V ïðè çì³í³ âì³ñòó âàíàä³þ çóìîâëåíå 
ïðîòèëåæíîþ ä³ºþ åíòàëüï³éíîãî, åíòðîï³éíîãî òà åëåêòðîííîãî ÷èííèê³â.
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THE THERMODYNAMIC FACTORS AND THE ELECTROCATALYTIC 
ACTIVITY OF THE TRIPLE Ni-Ti-V ALLOYS

Summary
The effect of the enthalpy and entropy factors, Gibbs energy and also electronic 
structure of Ni, Ti, V on the electrocatalytic activity of the triple dispersed Ni-Ti-V 
alloys is shown. It is established, that the presence of the maximum of the electro-
catalytic activity of Ni-Ti-V alloys at the variation of the contents of V is caused 
by opposite action of the enthalpy, entropy and electronic factors.

Key words: alloys Ni-Ti-V, the electrocatalytic activity, enthalpy factor, entropy 
factor, Gibbs energy, electronic factor.
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ÊÂÀÍÒÎÂÎ-Õ²Ì²×ÍÈÉ ÐÎÇÐÀÕÓÍÎÊ ÊÎÐÅËßÖ²ÉÍÎ¯ Ä²ÀÃÐÀÌÈ 
ÑÒÀÍ²Â Ó ÐÅÀÊÖ²¯ ÔÎÒÎÄÈÑÎÖ²ÀÖ²¯ ÀÍ²ÎÍÓ ClO–

Íà îñíîâ³ ðåçóëüòàò³â ðîçðàõóíêó ìåòîäîì ab initio â áàçèñ³ TZV îäåðæà-
íî êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â 
ClÎ–-àí³îíó â õîä³ ðåàêö³¿ ðîçêëàäó, ùî êîðåëþþòü ç íèæí³ìè ìåæàìè äèñ-
îö³àö³¿. Ïåðåäáà÷åíî ñèíãëåò–òðèïëåòíèé íåàä³àáàòè÷íèé ïåðåõ³ä ç äèñîö³-
àö³ºþ îñíîâíîãî Õ1Σ+ ñòàíó äî íèæíüî¿ ìåæ³ Î(3Ð)+Cl-(1S). Ïîêàçàíî, ùî 
îñíîâíèé ñèíãëåòíèé ñòàí Õ1Σ+ º ïåðåääèñîö³àòèâíèì ³ ìåòàñòàá³ëüíèì äëÿ 
âåðõí³õ êîëèâàëüíèõ ð³âí³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñèíãëåò-òðèïëåòíèé ïåðåõ³ä, ñï³í-îðá³òàëüíà âçàºìîä³ÿ, 
ôîòîäèñîö³àö³ÿ, êîëèâàëüíî-çáóäæåí³ ð³âí³.

Âñòóï

Õ³ì³¿ òà ôîòîõ³ì³¿ ãàëîãåíâì³ñíèõ ñïîëóê çà îñòàíí³ ðîêè ïðèä³ëåíî 
âåëèêó óâàãó ÷åðåç ¿õíþ ó÷àñòü ó ôîòîêàòàë³òè÷íîìó öèêë³ ðîçïàäó ìîëå-
êóëè îçîíó [1]. Çîêðåìà ìîíîîêñèäè ãàëîãåí³â ³ ¿õí³ ³îíè â³ä³ãðàþòü âàæ-
ëèâó ðîëü ÿê åôåêòèâí³ êàòàë³çàòîðè ïðîöåñó ðîçïàäó Î

3
 ó ñòðàòîñôåð³ [2]. 

Ó çâ’ÿçêó ç öèì ðÿä ðîá³ò ïðèñâÿ÷åíî äîñë³äæåííþ ñïåêòðàëüíèõ âëàñ-
òèâîñòåé ³ ôîòîõ³ì³¿ öèõ ñïîëóê [3, 4]. Ïðîòå ðîçðàõóíê³â ïîòåíö³àëüíèõ 
êðèâèõ äëÿ ð³çíèõ åëåêòðîííî-çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ 
êèñëîò òà âïëèâó ñï³íîâèõ åôåêò³â íà ìåõàí³çì ôîòîäèñîö³àö³¿ äàíèõ ÷àñ-
òîê ðàí³øå íå ïðîâîäèëîñü.

Â äàí³é ðîáîò³ ïðîâåäåíî êâàíòîâî–õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êðèâèõ ïîòåí-
ö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â ñàìå äëÿ àí³îíó 
ClÎ-. 

Ìåòîä ðîçðàõóíêó

Ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî Õ1Σ+ ³ ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îíà ClÎ- ïðîâåäå-
íî ìåòîäîì ab initio çà ïðîãðàìîþ GAMESS [5] ç âèêîðèñòàííÿì áàçèñíîãî 
íàáîðó TZV [6]. Ñïî÷àòêó ïðîâîäèâñÿ ðîçðàõóíîê îñíîâíîãî ñèíãëåòíîãî 
Õ1Σ+ ñòàíó àí³îíó íà îñíîâ³ ìåòîäó Õàðòð³-Ôîêà äëÿ çàìêíåíèõ îáîëîíîê. 
Îäåðæàí³ ìîëåêóëÿðí³ îðá³òàë³ (ÌÎ) îñíîâíîãî òåðìó íàäàë³ âèêîðèñòî-
âóâàëèñü â ðîçðàõóíêàõ êîíô³ãóðàö³éíî¿ âçàºìîä³¿ (ÊÂ) äëÿ çíàõîäæåííÿ 
åíåðã³é ðÿäó ñèíãëåòíèõ ³ òðèïëåòíèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â. Â ìåòîä³ Õàðòð³-
Ôîêà åëåêòðîííà êîíô³ãóðàö³ÿ àí³îíà ClÎ- ïðè ð³âíîâàæí³é ãåîìåòð³¿ îñíî-
âíîãî ñòàíó ìîæå áóòè ïðåäñòàâëåíà ó âèãëÿä³

©  Î. Ì. Õîìåíêî, 2010
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Õ1Σ+=(îñò)16(2π)4(7σ)2(3π)4  (1)

Ïðè÷îìó â îðá³òàë³ îñòîâó âõîäÿòü ø³ñòü σ ÌÎ ³ äâ³ ϖ ÌÎ. Íåîáõ³äíî 
â³äçíà÷èòè, ùî îðá³òàë³ îñòîâó áóëè íåàêòèâíèìè ó âñ³õ ðîçðàõóíêàõ ÊÂ. 
²íø³ òðè çàéíÿòèõ (äâ³ π ÌÎ, îäíà σ ÌÎ) òà ÷îòèðè â³ëüí³ ìîëåêóëÿðí³ 
îðá³òàë³ (äâ³ σ ÌÎ, äâ³ π ÌÎ) âêëþ÷åíî â àêòèâíèé ïðîñò³ð äëÿ ðîçðàõóí-
êó ÊÂ (10 åëåêòðîí³â íà 9 îðá³òàëÿõ). Â ðîçðàõóíêó âðàõîâàíî âñ³ îäíî-, 
äâîõ-, òðüîõ- ³ ÷îòèðüîõ — êðàòí³ çáóäæåííÿ ì³æ öèìè çàéíÿòèìè ³ âà-
êàíòíèìè îðá³òàëÿìè. Ðîçðàõóíêè ÊÂ âèêîíàíî ïðè ð³çíèõ ì³æàòîìíèõ 
â³äñòàíÿõ â îáëàñò³ R

O-Cl
=1,6 — 5 Å. Âèêëþ÷åííÿ íèæ÷èõ çà åíåðã³ºþ çà-

éíÿòèõ âàëåíòíèõ îðá³òàëåé ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ðåçóëüòàòè ðîçðà-
õóíê³â ñïåêòðàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê, òîìó ðîçðàõóíêè çáóäæåíèõ ñòàí³â 
àí³îíà ClÎ- âèêîíàí³ ó âèùå îïèñàíîìó àêòèâíîìó ïðîñòîð³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Êîðåëÿö³éíó ä³àãðàìó ñòàí³â äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó åëåêòðîííî-
çáóäæåíèõ ñòàí³â ³îíó ClO- â ïðîöåñ³ äèñîö³àö³¿, ùî ðîçðàõîâàíà ìåòîäîì 
ab initio â áàçèñ³ TZV, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêó.

Ðèñ. Êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ äëÿ îñíîâíîãî òà ðÿäó çáóäæåíèõ ñòàí³â àí³îíà 
ÑlO- óçäîâæ êîîðäèíàòè ðåàêö³¿ äèñîö³àö³¿

Ïðèì³òêà. Äî çíà÷åíü åíåðã³¿ íåîáõ³äíî äîäàòè –534,00 à.î.

Êâàíòîâî-õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êîðåëÿö³éíî¿ ä³àãðàìè ñòàí³â ó ðåàêö³¿ ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClO-
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ßê ìîæíà ïîáà÷èòè ç ðèñóíêó, êðèâ³ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ òðèïëåòíî-
ãî 3Ï ñòàíó òà ñèíãëåòíèõ 1Σ- ³ 1Ï ³ òðèïëåòíîãî 3Σ- òåðì³â, ùî êîðåëþþòü 
â³äïîâ³äíî ç ïðîäóêòàìè Cl-(1S)+O(3P) ³ Cl-(1S)+O(1D), º â³äøòîâõóâàëüíèìè 
òåðìàìè. Ñåðåä ñòàí³â, ùî àä³àáàòè÷íî äèñîö³þþòü äî ìåæ³ Cl-(1S)+O(1D), 
ò³ëüêè Õ1Σ+ º çâ’ÿçóþ÷èì òåðìîì, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç åêñïåðèìåíòàëüíèìè 
ï³äòâåðäæåííÿìè òîãî, ùî îñíîâíèé ñòàí Õ1Σ+ àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ êèñ-
ëîò º ñèëüíî çâ’ÿçóþ÷èì [3, 7]. 

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó ïî âèçíà÷åííþ âåëè÷èíè ïîïåðå÷íîãî ïåðå-
ð³çó ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClÎ- [4] ïîêàçóþòü, ùî ïðè 4400 Å â ïðîäóêòàõ 
ðîçïàäó âèÿâëåíî ÷àñòêè Cl- , à íå O-. Òàêèì ÷èíîì, ³îí ClÎ- ìîæå ôîòî-
äèñîö³þâàòè äî ìåæ Cl-(1S)+O(3P) ÷è Cl-(1S)+O(1D). ßêùî åíåðã³ÿ âåðõíüîãî 
çáóäæåíîãî ñòàíó âèùà, í³æ ìåæà Cl-(1S)+O(1D), òî ClO- ³îíè ìîæóòü äèñ-
îö³þâàòè ³ äî ïðîäóêò³â Cl-(1S)+O(1D) ïðè ïåðåòèí³ ïîòåíö³àëüíèõ êðèâèõ, 
³ äî ïðîäóêò³â Cl-(1S)+O(3P) â ðåçóëüòàò³ ñï³í-çàáîðîíåíî¿ ïåðåääèñîö³àö³¿ 
÷åðåç 3Ï òåðì. Àëå íåîáõ³äíî â³äçíà÷èòè, ÿêùî âåðõí³é ñòàí ìàº åíåðã³þ 
íèæ÷ó, í³æ ìåæà Cl-(1S)+O(1D), òî äèñîö³àö³ÿ àí³îíà ClÎ- áóäå åíåðãåòè÷íî 
ìîæëèâîþ ò³ëüêè äî íèæ÷èõ ïðîäóêò³â ðîçïàäó Cl-(1S)+O(3P). Ìåõàí³çì 
äàíîãî ïðîöåñó ôîòîðîçïàäó ìîæëèâèé ò³ëüêè çà óìîâè äîñèòü ñèëüíî¿ 
ñï³í-îðá³òàëüíî¿ âçàºìîä³¿ (ÑÎÂ) ì³æ îñíîâíèì 1Σ+ ³ íèæ÷èì çáóäæåíèì 
òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíîì ClÎ-. Ç ìåòîþ ïåðåäáà÷åííÿ äàíîãî ÿâèùà íàìè 
ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê ìàòðè÷íîãî åëåìåíòà îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ îñíîâíèì 
1Σ+ ³ íèæ÷èì 3Ï òåðìàìè â îáëàñò³ ïåðåòèíó ¿õí³õ ïîòåíö³àëüíèõ êðèâèõ 
(r=2 Å íà ðèñóíêó). 

Ìàòðè÷í³ åëåìåíòè îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ îñíîâíèì ñèíãëåòíèì Õ1Σ+ ³ 
íèæ÷èì çáóäæåíèì òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíàìè â îáëàñò³, ùî áëèçüêà äî ïåðå-
òèíó êðèâèõ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿ öèõ ñòàí³â (ðèñ.), ðîçðàõîâàí³ ìåòîäîì 
ab initio çà ïðîãðàìîþ GAMESS [5]. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó íàâåäåíî â 
òàáë. 1.

Òàáëèöÿ 1

Çíà÷åííÿ ìàòðè÷íèõ åëåìåíò³â îïåðàòîðà ÑÎÂ ì³æ 1Σ+ ³ 3Ï ñòàíàìè â îáëàñò³, 
ùî áëèçüêà äî S-T ïåðåòèíó

R, Å Îïåðàòîð ÑÎÂ
Çíà÷åííÿ ìàòðè÷íèõ åëåìåíò³â 

îïåðàòîðà ÑÎÂ, ñì-1

2,0 SOH
31 +Σ Π 155,0446

2,2 SOH
31 +Σ Π 162,8518

2,3 SOH
31 +Σ Π 164,4531

2,4 SOH
31 +Σ Π 164,9805

Î. Ì. Õîìåíêî
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Çíà÷åííÿ òàáë. 1 âêàçóþòü íà òå, ùî ñï³í-îðá³òàëüíà âçàºìîä³ÿ ì³æ 
îñíîâíèì ñèíãëåòíèì 1Σ+ ³ íèæ÷èì çáóäæåíèì òðèïëåòíèì 3Ï ñòàíàìè â 
îáëàñò³ S-T ïåðåòèíó â³äïîâ³äíèõ òåðì³â õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ âåëè-
÷èíîþ. Äîñòàòíÿ îö³íêà ÑÎÂ âêàçóº íà éìîâ³ðí³ñòü ñèíãëåò-òðèïëåòíîãî 
íåàä³àáàòè÷íîãî ïåðåõîäó 1Σ+-3Ï, ùî ïðèçâîäèòü äî äèñîö³àö³¿ îñíîâíîãî 
ñòàíó àí³îíó ClÎ- çà íèæ÷èì êàíàëîì ðîçïàäó, ÿêèé ïîâ’ÿçàíèé ç ïðî-
äóêòàìè Î(3Ð)+Ñl-(1S). Òàêèé ìåõàí³çì äèñîö³àö³¿ àí³îí³â ãàëîãåíâì³ñíèõ 
êèñëîò ï³äòâåðäæóº ìåòàñòàá³ëüíèé õàðàêòåð äàíèõ ³îí³â.

Ç ìåòîþ îá´ðóíòóâàííÿ ïåðåääèñîö³àòèâíîãî õàðàêòåðó ³îíó ÑlO- ïðîâå-
äåíî ðîçðàõóíîê åíåðã³é òà çàñåëåíü êîëèâàëüíî-çáóäæåíèõ ð³âí³â îñíîâíî-
ãî òåðìó àí³îíó, ùî ðîçì³ùåí³ â îáëàñò³ ïåðåòèíó ç ïîòåíö³àëüíîþ êðèâîþ 
òðèïëåòíîãî 3Ï òåðìó, ÿê ïðè ê³ìíàòí³é, òàê ³ ïðè òåìïåðàòóð³ çãîðàííÿ 
õëîðâì³ñíèõ âóãëåâîäí³â. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ó ïîð³âíÿíí³ ç åêñïåðè-
ìåíòîì íàâåäåíî â òàáë. 2.

Òàáëèöÿ 2

Ðîçðàõîâàí³ åíåðã³¿ òà çàñåëåííÿ êîëèâàëüíî-çáóäæåíèõ ð³âí³â îñíîâíîãî ñòàíó 
àí³îíó ÑlO- â îáëàñò³ ïåðåòèíó ç 3Ï òåðìîì

Ðîçðàõóíîêà ç âèêîðèñòàííÿì 
åêñïåðèìåíòàëüíèõ çíà÷åíü ω

å ³
 ω

å
χ

å

Ðîçðàõóíîê ç âèêîðèñòàííÿì 
çíà÷åíü ω

å 
³ ω

å
χ

å
, ÿê³ îäåðæàíî ìåòîäîì ÊÂ

Åíåðã³¿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â, 

ñì-1

Çàñåëåííÿ 
êîëèâàëüíî-

çáóäæåíèõ ð³âí³â 
Åíåðã³¿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â, 

ñì-1

Çàñåëåííÿ êîëèâàëüíî-
çáóäæåíèõ ð³âí³â

Ò=298Ê Ò=2000Ê Ò=298Ê Ò=2000Ê

E
0
=397,06

E
1
=1185,456

E
2
=1965,204

E
3
=2737,206

E
4
=3501,164

E
5
=4257,076

0,7274

0,5309

0,3887

0,2855

0,2104

0,9537

0,9116

0,8687

0,8296

0,7927

E
0
=493,396

E
1
=1470,670

E
2
=2435,254

E
3
=3387,148

E
4
=4326,352

E
5
=5252,865

0,6739

0,4565

0,3108

0,2127

0,1463

0,9429

0,8897

0,8402

0,7940

0,7509

Ïðèì³òêà. à — åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç ðîáîòè [8] 

Ç äàíèõ òàáë. 2 ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ïðè ê³ìíàòíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ àí³îí ClÎ- íå ïåðåääèñîö³þº, îñê³ëüêè âåðõí³ êîëèâàëüí³ ð³âí³ ìàþòü 
íåâåëèê³ ÷èñëà çàñåëåíü, à â ïîëóì’¿ çãîðàííÿ âóãëåâîäí³â íàø³ ïåðåäáà-
÷åííÿ ðåàë³çóþòüñÿ. Îòæå, ìîëåêóëà àí³îíà ClÎ- ìàº äåÿêèé ìåòàñòàá³ëü-
íèé õàðàêòåð, ÿêèé ðàí³øå íå âðàõîâóâàâñÿ.

Âðàõîâóþ÷è âàæëèâ³ñòü S-T ïåðåõîä³â ó ñïåêòð³ ³ ðåàêö³éí³é çäàòíîñò³ 
ìîëåêóëè îçîíó [9, 10], à òàêîæ ìîæëèâî¿ ó÷àñò³ òðèïëåòíèõ ñòàí³â ó 
ïðîöåñàõ ðîçïàäó ìîëåêóë ÍÎÑl ³ HOBr [11–13], ìîæíà â³äçíà÷èòè, ùî 
äîñë³äæåííÿ ôîòîõ³ì³¿ òðèïëåòíèõ ñòàí³â º íåîáõ³äíèì ïðè ðîçãëÿä³ 
ìåõàí³çì³â ôîòîäèñîö³àö³¿ ìîëåêóë ãàëîãåíâì³ñíèõ ñïîëóê, à òàêîæ ó 
ôîòîêàòàë³òè÷íîìó öèêë³ ðîçêëàäó ìîëåêóëè îçîíó.

Êâàíòîâî-õ³ì³÷íèé ðîçðàõóíîê êîðåëÿö³éíî¿ ä³àãðàìè ñòàí³â ó ðåàêö³¿ ôîòîäèñîö³àö³¿ àí³îíó ClO-
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ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÐÀÑ×ÅÒ ÊÎÐÐÅËßÖÈÎÍÍÎÉ 
ÄÈÀÃÐÀÌÌÛ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ Â ÐÅÀÊÖÈÈ ÔÎÒÎÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ 
ÀÍÈÎÍÀ ClO–

Ðåçþìå
Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ìåòîäîì ab initio â áàçèñå TZV ïîëó÷åíû 
êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ îñíîâíîãî è ðÿäà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 
ClÎ–-àíèîíà â õîäå ðåàêöèè ðàñïàäà, êîððåëèðóþùèå ñ íèæíèìè ïðåäåëàìè 
äèññîöèàöèè. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïðåäñêàçàí ñèíãëåò–òðèïëåòíûé 
íåàäèàáàòè÷åñêèé ïåðåõîä ñ äèññîöèàöèåé îñíîâíîãî Õ1Σ+ ñîñòîÿíèÿ ê íèæ-
íåìó ïðåäåëó Î(3Ð)+Cl-(1S). Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîå ñèíãëåòíîå ñîñòîÿíèå Õ1Σ+ 
ÿâëÿåòñÿ ïðåäèññîöèàòèâíûì è ìåòàñòàáèëüíûì äëÿ âåðõíèõ êîëåáàòåëüíûõ 
óðîâíåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèíãëåò–òðèïëåòíûé ïåðåõîä, ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå, ôîòîäèññîöèàöèÿ, êîëåáàòåëüíî-âîçáóæäåííûå óðîâíè.

E. M. Khomenko
Cherkassy state technological university, 
Department of ecology
bulv. Shevchenko, 460, Cherkassy, 18006, Ukraine
homenko@uch.net

QUANTUM-CHEMICAL CALCULATION OF CORRELATION DIAGRAM 
STATES IN THE PHOTODISSOCIATION REACTION 
ClO–-ANION

Summary
Potential energy curves of the ground and few excited states of ClO–-anion during 
destruction reaction, which correlate with lowed dissociation limits are obtained on 
the base calculations results by ab initio method in the TZV basis. The singlet — 
triplet nonadiabatic transition with dissociation ground Õ1Σ+ state to lowed limit 
Î(3Ð) + Cl-(1S) is predicted on the base calculations results. The ground singlet 
Õ1Σ+ state has predissociative and metastable character for the upper vibrational 
levels.

Key words: singlet — triplet transition, spin — orbit coupling, photodissociation, 
vibrational — excited levels.
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ÓÄÊ 546.786:542.61:543–4

Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà,
Êàôåäðà àíàë³òè÷íî¿ õ³ì³¿
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65026, Óêðà¿íà

 ÂÈÂ×ÅÍÍß ÊÎÌÏËÅÊÑÎÓÒÂÎÐÅÍÍß ÂÎËÜÔÐÀÌÓ (VI)
 Ç ÒÐÈÎÊÑÈÔËÓÎÐÎÍÀÌÈ

Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè ïî âèçíà÷åííþ îïòèìàëüíèõ óìîâ êîìïëåêñî-
óòâîðåííÿ ñàë³öèëôëóîðîíó, ôåí³ëôëóîðîíó òà 5-áðîìñàë³öèëôëóîðîíó 
ç ³îíàìè âîëüôðàìó (Ó²). Âèâ÷åí³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè êîìïëåêñ³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ï³ä ÷àñ åêñòðàêö³¿, âñòàíîâëåíî ñêëàä 
êîìïëåêñ³â, ðîçðàõîâàí³ ñîëüâàòí³ ÷èñëà, âèçíà÷åíî ÷óòëèâ³ñòü ìåòîäèêè 
òà ìåæ³ ï³äêîðåííÿ çàêîíó Áåðà, âèÿâëåíî âïëèâ äåÿêèõ ³îí³â, ùî çàâà-
æàþòü. Âñòàíîâëåíà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ öèõ ñèñòåì äëÿ âèçíà÷åííÿ 
ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëüôðàìó íà îñíîâ³ éîãî êîìïëåêñó ç ôåí³ëô-
ëóîðîíîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîëüôðàì, òðèîêñèôëóîðîí, åêñòðàêö³ÿ, ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, 
ì³êðîêîíöåíòðàö³ÿ.

Â³äîìî, ùî âèçíà÷åííÿ ì³êðîêîíöåíòðàö³é á³ëüøîñò³ åëåìåíò³â óñï³øíî 
âèð³øóþòüñÿ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ çàáàðâëåíèõ îðãàí³÷íèõ ðåàãåíò³â. 
Çíà÷íó ðîëü ó ðîçðîáö³ âèñîêî÷óòëèâèõ ôîòîìåòðè÷íèõ ìåòîä³â àíàë³çó ç³-
ãðàëè ïîõ³äí³ 9-R-2,3,7-òðèîêñè-6-ôëóîðîíà (òðèîêñèôëóîðîíè, ÒÎÔ) [1]:

ÒÎÔ ðåàãóþòü ç âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ åëåìåíò³â â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ êîí-
öåíòðàö³é ³îí³â ã³äðîãåíó. Â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³é óòâîðþþòüñÿ ³íòåíñèâíî 
çàáàðâëåí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè, ÿê³ º íàä³éíèìè àíàë³òè÷íèìè ôîðìàìè, 
ãîëîâíèì ÷èíîì äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ì³êðîê³ëüêîñòåé 
³îí³â ð³çíèõ ìåòàë³â.

Ç äàíèõ ë³òåðàòóðè º î÷åâèäíèì, ùî äëÿ äîñÿãíåííÿ òàêèõ àíàë³òè÷-
íèõ ö³ëåé, ÿê çíèæåííÿ ìåæ³ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìåòàëó, çá³ëü-
øåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ òà ïðèñêîðåííÿ àíàë³çó êîðèñíèìè º åêñòðàêö³éíî-
ôîòîìåòðè÷í³ ñèñòåìè. Âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ñèñòåì º äóæå àêòóàëüíèì 
òàêîæ äëÿ ðîçðîáêè ìåòîäèê âèçíà÷åííÿ ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëü-
ôðàìó, îñê³ëüêè éîãî ñïîëóêè ìàþòü âåëèêå çíà÷åííÿ äëÿ ðîçðîáêè ìàòå-
ð³àë³â íîâî¿ òåõí³êè, ðå÷îâèí âèñîêî¿ ÷èñòîòè, òîùî.

©  Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê, 2010
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Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé åêñòðàêö³¿ ïîäâ³éíèõ 
êîìïëåêñ³â ³îí³â W (VI) ç ÒÎÔ â ïðèñóòíîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â.

Äëÿ äîñÿãíåííÿ ìåòè íåîáõ³äíî áóëî âèð³øèòè íàñòóïí³ çàäà÷³:
 îïòèì³çóâàòè óìîâè óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â â ñèñòåì³ W(VI)–ÒÎÔ-àë³ôà-• 
òè÷íèé ñïèðò ï³ä ÷àñ åêñòðàêö³¿;

 çíàéòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñ³â ÒÎÔ ç âîëü-• 
ôðàìîì, âèâ÷èòè âïëèâ ñïèðò³â íà åêñòðàêö³þ òðèîêñèôëóîðîíàò³â;

 âèçíà÷èòè ñêëàä êîìïëåêñ³â, êîíñòàíòè ñò³éêîñò³, çíàéòè ìåæ³ • 
ï³äêîðåííÿ åêñòðàêò³â çàêîíó Áåðà, âèâ÷èòè âïëèâ äåÿêèõ ³îí³â;

Ìàòåð³àëè, îá’ºêòè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Â ðîáîò³ âèêîðèñòàíî õ³ì³÷í³ ðåàêòèâè òà îðãàí³÷í³ ðîç÷èííèêè 
êâàë³ô³êàö³¿ õ.÷.; ðîç÷èíè âèãîòîâëÿëè ç âèêîðèñòàííÿì àë³ôàòè÷íèõ 
ñïèðò³â ìàðêè õ.÷. òà á³äèñòèëüîâàíî¿ âîäè. Âèõ³äíèé ðîç÷èí 1⋅10–3 Ì âîëü-
ôðàìàòó íàòð³þ ãîòóâàëè ç ïðåïàðàòó Na

2
WO

4
⋅2H

2
O. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ 

ðîç÷èí³â ÒÎÔ âèêîðèñòîâóâàëè ôåí³ëôëóîðîí (ÔÔ), ñàë³öèëôëóîðîí (ÑÔ), ³ 
5-áðîìñàë³öèëôëóîðîí (ÁÑÔ), ÿêè áóëè ïåðåêðèñòàë³çîâàí³ ç íàñè÷åíèõ åòà-
íîëüíèõ ðîç÷èí³â äî äîñÿãíåííÿ ïîñò³éíèõ ñïåêòðàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ïîòåíö³îìåòðè÷í³ âèì³ðè ðÍ ïðîâîäèëèñü çà äîïîìîãîþ ëàáîðàòîðíîãî  
³îíîìåðó òèïà ÅÂ-74 ³ç ñêëÿíèì åëåêòðîäîì ìàðêè ÝÑË-43–07.

Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ çàïèñóâàëèëè íà ðåºñòðóþ÷îìó ñïåêòðîôîòîìåòð³ 
ÑÔ-18 (ñïåêòðàëüíà îáëàñòü â ìåæàõ 400–750 íì). Âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿ ãó-
ñòèíè ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ ÑÔ-26 (ä³àïàçîí âèì³ðþâàíü 180–750 
íì) â ñêëÿíèõ êþâåòàõ ç äîâæèíîþ ïîãëèíàþ÷îãî øàðó 30, 20, 10 ³ 5 ìì.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ W:ÒÎÔ, ðîçðàõóíê³â ñîëüâàò-
íèõ ÷èñåë, êîíñòàíò ñò³éêîñò³ êîìïëåêñ³â òà ¿õ ìîëÿðíèõ êîåô³ö³ºíò³â 
ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (ε) âèêîðèñòàíî ìåòîä çñóâó ð³âíîâàãè. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ε òàêîæ áóëî âñòàíîâëåíî ìåæ³ ë³í³éíî¿ çàëåæíîñò³ 
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èí³â êîìïëåêñ³â â³ä êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â ìåòàëó â êîîð-
äèíàòàõ ΔÀ-Ñ

W
(ìîëü/ë). Çàêîí Áåðà â êîîðäèíàòàõ ΔÀ-Ñ

W
 (ìã/ìë) áóëî âèêî-

ðèñòàíî äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â âîëüôðàìó â âîëüôðàìàò³ íàòð³þ. 
Ïðàâèëüí³ñòü âèçíà÷åííÿ êîíòðîëþâàëè çà ìåòîäîì «ââåäåíî-çíàéäåíî». Çà 

ðåçóëüòàòàìè ñòàòèñòè÷íî¿ îáðîáêè äàíèõ àíàë³çó îö³íåíî ñòóïåíü çá³æíîñò³ 
âèì³ðþâàíü, ¿õ äîñòîâ³ðí³ñòü òà â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íî¿ ïîõèáêè. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðþâàííÿ

Ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë [1–3] â³äîìî, ùî âîëüôðàì (VI) ðåàãóº ç ð³çíèìè 
ÒÎÔ â ñëàáêîêèñëîìó ñåðåäîâèù³, óòâîðþþ÷è çàáàðâëåí³ â ð³çí³ â³äò³íêè 
÷åðâîíîãî êîëüîðó ñïîëóêè, ÿê³ ïðè äîñòàòíüî âåëèê³é êîíöåíòðàö³¿ âîëü-
ôðàìó âèïàäàþòü â îñàä. Ó ïðèñóòíîñò³ çàõèñíîãî êîëî¿äó (æåëàòèí) 
çàáàðâëåí³ ðîç÷èíè çàëèøàþòüñÿ ïðîçîðèìè. Äëÿ ïîïåðåäæåííÿ âèïà-
äàííÿ â îñàä âîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè ïðè ï³äêèñëåíí³ ðîç÷èí³â âîëüôðà-
ìàòó ðåàêö³ÿ ïîâèííà âèêîíóâàòèñÿ ó ïðèñóòíîñò³ êîìïëåêñîóòâîðþþ÷î¿ 
ðå÷îâèíè, ùî óòðèìóº âîëüôðàì â ðîç÷èí³. Äëÿ ö³º¿ ìåòè íàéêðàùîþ º 
ëèìîííà êèñëîòà. Ìàêñèìàëüíå çàáàðâëåííÿ ðîçâèâàºòüñÿ ïðè ìîëÿðíî-
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ìó â³äíîøåíí³ öèòðàòó äî âîëüôðàìó 2:1 ³ ïðè ïîäàëüøîìó ï³äâèùåíí³ 
êîíöåíòðàö³¿ öèòðàòà íå ïîñèëþºòüñÿ. 

²îíè âîëüôðàìó (VI) ðåàãóþòü ç òðèîêñèôëóîðîíàìè ïðè òàê³é êîíöåíòðà-
ö³¿ âîäíåâèõ ³îí³â, êîëè á³ëüø³ñòü ÒÎÔ âèïàäàþòü â îñàä, äëÿ ïîïåðå-
äæåííÿ ÷îãî äîâîäèòüñÿ ââîäèòè â ðîç÷èí åòàíîë. Çàëåæíî â³ä á³ëüøî¿ àáî 
ìåíøî¿ ðîç÷èííîñò³ òðèîêñèôëóîðîí³â, íåîáõ³äíà êîíöåíòðàö³ÿ åòàíîëó 
êîëèâàºòüñÿ â³ä 7 äî 50% [1]. Àâòîðàìè [4] âñòàíîâëåíî, ùî ïðèäàòí³øèìè 
òà ÷óòëèâ³øèìè ðåàãåíòàìè áóäóòü ò³ òðèîêñèôëóîðîíè, ÿê³ âèìàãàþòü 
ââåäåííÿ â ðîç÷èí ìåíøî¿ ê³ëüêîñò³ åòàíîëó. 

Â [5,6] ïîêàçàíî, ùî åêñòðàêö³ÿ ïîäâ³éíèõ êîìïëåêñ³â ÒÎÔ ç ãåðìàí³ºì, 
íèîá³ºì, ñóðìîþ, ìîë³áäåíîì, âàíàä³ºì, âîëüôðàìîì ïî÷èíàºòüñÿ â 
ïðèñóòíîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â íîðìàëüíî¿ òà ³çîìåðíî¿ áóäîâè, ÿê³ â 
îñíîâíîìó ëàíöþãó ìàþòü íå ìåíø òðüîõ àòîì³â âóãëåöþ.

Íàìè [7] ïðè âèâ÷åí³ âçàºìîä³¿ ³îí³â ñòàíóìó (IV) ç ÒÎÔ áóëî âñòàíîâëåíî, 
ùî åêñòðàêö³ÿ êîìïëåêñ³â õëîðîôîðìîì ìîæëèâà ó ïðèñóòíîñò³ â âîäí³é ôàç³ 
â³ä 30 äî 60 îá’ºìíèõ â³äñîòê³â áóäü ÿêèõ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â, ïî÷èíàþ÷è 
ç ìåòàíîëó. Íàéêðàù³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè áóëî îòðèìàíî 
äëÿ òèõ ÒÎÔ, ÿê³ á³ëüøå ðîç÷èíÿþòüñÿ â âîäíî-ñïèðòîâîìó ñåðåäîâèù³. 

Òîìó äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ åêñòðàêö³¿ òðèîêñèôëóîðîíàò³â âîëüôðà-
ìó áóëî çä³éñíåíî õëîðîôîðìîì ó ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó òà ³íøèõ ñïèðò³â, 
ÿê³ àáî äîáðå çì³øóþòüñÿ ç âîäîþ, àáî í³.

Á³ëüø³ñòü òðèîêñèôëóîðîí³â [1], ïî÷èíàþòü ðåàãóâàòè ç âîëüôðàìîì 
(VI) ïðèáëèçíî ïðè ðÍ 0,5–1 [1]. Ç ï³äâèùåííÿì ðÍ çàáàðâëåííÿ ðîç÷èí³â 
ïîñèëþºòüñÿ òà ïðè ðÍ 2,0–3,5 ³ íàäëèøêó ðåàãåíòó çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷-
íî ïîñò³éíèì. Âèùå ðÍ 4–4,5 ïîñèëþºòüñÿ çàáàðâëåííÿ ñàìèõ ðåàãåíò³â 
âíàñë³äîê ¿õ äèñîö³àö³¿ òà ð³çíèöÿ â çàáàðâëåíí³ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü ³ íå 
ì³ñòÿòü âîëüôðàì, ñòàº âñå ìåíø ïîì³òíà.

Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, äîñë³äæåííÿ âïëèâó ðÍ âîäíî-ñïèðòîâîãî ñåðåäîâè-
ùà íà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ñïîëóê, ÿê³ åêñòðàãóþòüñÿ, áóëî âèêîíàíî â 
ìåæàõ ðÍ â³ä 1,0 äî 4,0. Ç ñïåêòð³â ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (ðèñ. 1) âèïëèâàº, 
ùî ìàêñèìàëüíå ïîãëèíàííÿ åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â (â ³íòåðâàë³ ðÍ âîäíî-
ñïèðòîâî¿ ôàçè 2–3), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè λ=510–525 íì. Ó ïîäàëüøîìó 
äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é ïðîâîäèëè ïðè ðÍ=2,5.

Ðèñ.1à. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ êîìïëåêñ³â: à) ó âîäíî-åòàíîëüí³é ôàç³; á) ó îðãà-
í³÷í³é ôàç³ ( Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë, Ñ

ÒÎÔ
=1∙10–4ìîëü/ë, 50% îá. åòàíîëó, 

VCÍCl3 
= 10 ìë, V

âîäí.
=25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, l =0,5 ñì)

Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê
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Ðèñ.1á. Çàëåæí³ñòü îïòè÷íî¿ ãóñòèíè åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â âîëüôðàìó (VI) 
ç òðèîêñèôëóîðîíàìè â³ä ðÍ ðîç÷èíó. Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë,Ñ

ÒÎÔ
=1∙10–4 ìîëü/ë, 

50% îá.åòàíîëó, VCÍCl3 
= 10 ìë, V

âîäí.
=25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, λ=515 íì, 

l=0,5 ñì

Íàìè äîñë³äæåíî çàëåæí³ñòü âçàºìîä³¿ âîëüôðàìó(VI) ç ÒÎÔ â³ä ïðèðî-
äè òà âì³ñòó àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â â âîäíî-ñïèðòîâ³é ôàç³ (òàáë.1). 

Òàáëèöÿ 1

Çàëåæíiñòü âì³ñòó ñïèðòó â³ä äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó òà ä³åëåêòðè÷íî¿ 
ïðîíèêëèâîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â ³ ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì /åêñòðàêö³ÿ 

ôåí³ëôëóîðîíàòó âîëüôðàìó (VI)/

ROH C
2
H

5
OH í – C

3
H

7
OH ³çî – C

4
H

9
OH

ÄÏ
ROH

*, (200Ñ) 25,0 20,1 18,8

ÄÏ
ñóì.

*, (200Ñ) 15,0 11,9 11,3

%(îá.) ROH 50 45 45

Ñîëüâàòíå ÷èñëî, n 8 8 —

ROH ³çî – C
3
H

7
OH í – C

4
H

9
OH í – C

7
H

15
OH

ÄÏ
ROH

, (200Ñ) 18,6 17,8 11.1

ÄÏ
ñóì.

*, (200Ñ) 11,3 10,2 6,9

%(îá.) ROH 45 40 30

Ñîëüâàòíå ÷èñëî, n — 8 4

*ÄÏ
ROH

 — ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêëèâ³ñòü àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â [8,9], 

ÄÏ
ñóì. 

— ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêëèâ³ñòü ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì (ÄÏCÍCl3=5,1). 

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ ìîæëèâî ïðîñë³äêóâàòè êîðåëÿö³þ ì³æ äîâæèíîþ 
âóãëåâîäíåâîãî ëàíöþãó àë³ôàòè÷íîãî ñïèðòó òà íåîáõ³äíîþ éîãî îá’ºìíîþ 
äîëåþ â âîäíî-ñïèðòîâîìó ðîç÷èí³ (àáî â îðãàí³÷í³é ôàç³ íåïîëÿðíîãî 
ðîç÷èííèêà â âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ ñïèðò³â, ÿê³ ïîãàíî ðîç÷èíÿþòüñÿ â 
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âîä³). Ïðîñòåæóºòüñÿ çàëåæí³ñòü îá’ºìíî¿ äîë³ ñïèðòó â³ä ä³åëåêòðè÷íî¿ 
ïðîíèêëèâîñò³ ñïèðò³â àáî ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì. Ö³ ôàêòè âêàçóþòü 
íà âàæëèâó ðîëü ñïèðò³â â çä³éñíåíí³ åêñòðàêö³¿ êîìïëåêñ³â çà ðàõóíîê 
ñïåöèô³÷íî¿ ñîëüâàòàö³¿ â³ëüíèõ îêñèãðóï â 2 ³ 3 ïîëîæåííÿõ êñàíòåíî-
âîãî ê³ëüöÿ ÒÎÔ, ÿê öå áóëî âñòàíîâëåíî ðàí³øå [2, 3]. Îñíîâíîþ ïðè-
÷èíîþ ìîæëèâîñò³ åêñòðàêö³¿ º çíèæåííÿ ã³äðîô³ëüíîñò³ êîìïëåêñ³â, ùî 
åêñòðàãóþòüñÿ çà ðàõóíîê áëîê³ðîâêè âêàçàíèõ ãðóï, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü çà 
öþ ôóíêö³þ â ìîëåêóë³ ÒÎÔ.

Âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä çñóâó ð³âíîâàãè áóëî çíàéäåíî ñêëàä êîìïëåêñ³â 
W(VI) ç ÔÔ, ÑÔ ³ ÁÑÔ. Äàí³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 2.

 

Ðèñ. 2. Âèçíà÷åííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ W:ÒÎÔ (à, á, â) òà ñîëüâàòíîãî ÷èñëà çà 
åòàíîëîì (ã) äëÿ êîìïëåêñ³â W(VI) ç ÑÔ (à), ÔÔ (á), ÁÑÔ (â) â ïðèñóòíîñò³ 

àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â åòàíîëó (à, ã) òà ³çîïðîïàíîëó (á, â):
Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë, ðÍ=2,5; VCÍCl3= 10 ìë, V

âîäí.
 =25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, 

λ=515 íì, l=0,5 ñì

Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê
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Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â â êîìï-
ëåêñàõ, ùî åêñòðàãóþòüñÿ, ç áóäü-ÿêèì ³ç âèâ÷åíèõ òðèîêñèôëóîðîí³â 
äîð³âíþº W:ÒÎÔ = 1:2. Çíà÷åííÿ ñîëüâàòíèõ ÷èñåë (òàáë. 1) çà åòàíîëîì 
òà ³íøèìè ñïèðòàìè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî îñê³ëüêè ñîëüâàòí³ ÷èñëà äëÿ 
êîìïëåêñ³â âäâ³÷³ á³ëüø³ í³æ äëÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ ÒÎÔ [7], ïðè åêñòðàêö³¿ 
ñîëüâàòóþòüñÿ ò³ëüêè ãèäðîêñèãðóïè ÒÎÔ â ïîëîæåíí³õ 2 ³ 3. Íàÿâí³ñòü â 
ìîëåêóëàõ êîìïëåêñ³â ÷îòèðüîõ â³ëüíèõ ãèäðîêñèãðóï ïîÿñíþº ãðàíè÷íå 
çíà÷åííÿ ñîëüâàòíîãî ÷èñëà äëÿ í-ãåïòàíîëà.

Òàêèì ÷èíîì, ç îòðèìàíèõ ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ ðåçóëüòàò³â, ìîæíà ïå-
ðåäáà÷èòè ñêëàä êîìïëåêñ³â, ùî óòâîðþºòüñÿ: 

Åêñòðàêòè êîìïëåêñó W (VI) ç ôåí³ëôëóîðîíîì ï³äêîðÿþòüñÿ çàêîíó 
Áåðà â ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é âîëüôðàìó â³ä 0,9 äî 3,8 ìêã/ìë (ðèñ. 3). 
Ìîëÿðíèé êîåô³ö³ºíò ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ñòàíîâèòü 9,5⋅104.

 Âñòàíîâëåíî, ùî åêñòðàêö³¿ 1–2 ìêã/ìë âîëüôðàìó íå çàâàæàþòü 
³îíè Mn2+, Ni2+, Pb2+ òà Co2+ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ W (VI): Ìå = 1:100, Cu2+ 
íå á³ëüøå 1:20, V(V) äî 1:10, Fe3+, Al3+ äî 1:5, Cr3+, Bi3+ ïðè 1:1. ²îíè 
Zr (IV), Ti (IV), Cr (VI) òà Mo (VI) çàâàæàþòü âæå ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ W (VI): 
Ìå = 1:1.

Ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëüôðàìó áóëî 
ïåðåâ³ðåíî íà âòîðèííèõ ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èíàõ âîëüôðàìàòó íàòð³þ. 
Îòðèìàí³ äàí³ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2. Ïðàâèëüí³ñòü ðåçóëüòàò³â ïåðåâ³ðÿëè 
çà «ìåòîäîì ââåäåíî-çíàéäåíî».

Òàáëèöÿ 2

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ âîëüôðàìó (VI) (n=5, t
0,95

=2,78)

¹
ï/ï

Ââåäåíî 
Ñ

W
, ìêã/ìë

 Çíàéäåíî Ñ
W
, ìêã/ìë õ

ñð
±ε

t
S S

r
,%

1. 1,29 1,24 1,28 1,22 1,28 1,26 1,26 0,07 0,058 4,6

2. 1,66 1,71 1,65 1,71 1,67 1,67 1,68 0,03 0,027 1,6

3. 1,84 1,88 1,90 1,84 1,85 1,86 1,87 0,03 0,026 1,4

4. 2,39 2,32 2,43 2,42 2,33 2,35 2,37 0,06 0,050 2,1

Âèäíî, ùî äëÿ ð³çíîãî ð³âíÿ êîíöåíòðàö³é âîëüôðàìó â³äíîñíà ïîìèëêà 
íå ïåðåâåðøóº 5%. Ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íî¿ ïî-
õèáêè. 
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Ðèñ. 3. Ï³äïîðÿäêóâàííÿ åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â çàêîíó Áåðà òà âèçíà÷åííÿ 
ìîëÿðíîãî êîåô³ö³ºíòó ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (à). Ãðàäóþâàëüíèé ãðàô³ê äëÿ 

âèçíà÷åííÿ âîëüôðàìó (á):
 Ñ

ÔÔ
= 2,5∙10–4ìîëü/ë, îá.% åòàíîëó 50%, ðÍ=2,5; VCÍCl3= 10 ìë, 

V
âîäí.

=5 ìë, V
ºêñòð.

=15 ìë; ÑÔ-26, λ=515 íì, l=0,5 ñì
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÂÎËÜÔÐÀÌÀ (VI) 
Ñ ÒÐÈÎÊÑÈÔËÓÎÐÎÍÀÌÈ

Ðåçþìå
Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî îïðåäåëåíèþ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé êîìïëåêñîî-
áðàçîâàíèÿ ñàëèöèëôëóîðîíà, ôåíèëôëóîðîíà è 5-áðîìñàëèöèëôëóîðîíà ñ èî-
íàìè âîëüôðàìà(V²). Èçó÷åíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýêñòðà-
ãèðóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, óñòàíîâëåí èõ ñîñòàâ, ðàññ÷èòàíû ñîëüâàòíûå ÷èñëà, 
îïðåäåëåíà ÷óâñòâèòåëüíîñòü, óñòàíîâëåíû ïðåäåëû ïîä÷èíåíèÿ çàêîíó Áåðà, 
âûÿâëåíû ìåøàþùèå èîíû. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñèñòåì 
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîãðàììîâûõ êîëè÷åñòâ âîëüôðàìà íà îñíîâå åãî êîìïëåê-
ñà ñ ôåíèëôëóîðîíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîëüôðàì, òðèîêñèôëóîðîí, ýêñòðàêöèÿ, ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, 
ìèêðîêîíöåíòðàöèÿ.

Toporov S. V., Lytvinuk N. A.
Odessa National University, Department of analytical chemistry,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

STUDIES OF COMPLEXES TUNGSTEN (VI) 
WITH TRIHYDROXYFLUORONES

Summary
The article presents the work on identifying optimal conditions for complex 
formation between salicylfluorone, phenylfluorone or 5-bromosalicylfluorone, and 
ions of tungsten (VI). It studies spectrophotometric characteristics of extracted 
complexes, identifies their composition, calculates solvation numbers, defines 
method sensitivity and applicability limits of Beer’s law, identifies interfering 
ions. The results demonstrate the usability of such systems in detecting microgram 
quantities of tungsten using phenylfluorone complex.

Key words: tungsten, trihydroxyfluorone, extraction, spectrophotometry, micro-
gram quantities. 
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À. À. Êðûñüêî, Á. Ì. ×óãóíîâ, Ñ. À. Àíäðîíàòè, Ò. À. Êàáàíîâà, 
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Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû
65080, Îäåññà, Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86

ÑÈÍÒÅÇ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ RGDF ÌÈÌÅÒÈÊÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ
4-(ÈÇÎÈÍÄÎËÈÍ-5-ÈË)ÀÌÈÍÎ-4-ÎÊÑÎÁÓÒÀÍÎÂÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ, 
ÎÁËÀÄÀÞÙÈÕ ÀÍÒÈÀÃÐÅÃÀÖÈÎÍÍÎÉ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜÞ 
ÏÐÈ ÏÅÐÎÐÀËÜÍÎÌ ÂÂÅÄÅÍÈÈ

Èçó÷åíèå àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòè ïîêàçàëî, ÷òî ïîëó÷åííûå ñîåäè-
íåíèÿ ïðîÿâëÿþò ïåðîðàëüíóþ àêòèâíîñòü â îïûòàõ ex vivo íà ìûøàõ ñ 
èñïîëüçîâàíèåì áîãàòîé òðîìáîöèòàìè ïëàçìû êðîâè ÷åëîâåêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: RGDF ìèìåòèê, àãðåãàöèÿ òðîìáîöèòîâ, α
IIb

β
3
1∗.

Çàáîëåâàíèÿ ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòîé ñèñòåìû çàíèìàþò ñóùåñòâåííîå ìåñ-
òî â êëèíèêå âíóòðåííèõ çàáîëåâàíèé. Äîñòàòî÷íî ÷àñòî ïðè÷èíîé òàêèõ 
çàáîëåâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðàññòðîéñòâî ñèñòåìû ãåìîñòàçà. Ïðîöåññ òðîìáî-
îáðàçîâàíèÿ ñ÷èòàåòñÿ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü îäíîé èç îñíîâíûõ ïðè÷èí 
èíôàðêòà ìèîêàðäà, èíñóëüòà, îí ÿâëÿåòñÿ îòâåòñòâåííûì çà ðàçâèòèå ïå-
ðèôåðè÷åñêîé àðòåðèàëüíîé èøåìèè è ïàðàëè÷à [1]. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé 
ñíèæåíèÿ êðîâîòîêà â ñîñóäàõ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå òðîìáîâ áëàãîäàðÿ 
ñòåíîçó è ïîâðåæäåíèþ ñîñóäîâ.

Äëÿ ïðîôèëàêòèêè ëå÷åíèÿ òðîìáîçîâ ïðèìåíÿþò àíòèêîàãóëÿíòû, ôè-
áðèíîëèòèêè è àíòèàãðåãàíòû. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ñðåäè àíòèàãðåãàíòîâ 
ïðèâëåêàþò àíòàãîíèñòû ôèáðèíîãåíîâûõ ðåöåïòîðîâ. Ôèáðèíîãåíîâûå 
ðåöåïòîðû (GP IIb/IIIa èëè α

IIb
β

3
) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãëèêîïðîòåèíîâûå 

êîìïëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê ãðóïïå èíòåãðèíîâ. Îáðàçîâàíèå ñóïðàìîëå-
êóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ôèáðèíîãåí — èíòåãðèí α

IIb
β

3
 ïðèâîäèò ê àãðåãà-

öèè òðîìáîöèòîâ, îáðàçîâàíèþ òðîìáîöèòàðíûõ òðîìáîâ. Îòâåòñòâåííîé 
çà ñâÿçûâàíèå ôèáðèíîãåíà ñ åãî ðåöåïòîðîì ÿâëÿåòñÿ RGD (Arg-Gly-Asp) 
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü. Ê àíòàãîíèñòàì α

IIb
β

3
, ïðåïÿòñòâóþùèì ýòîìó ïðî-

öåññó, îòíîñÿò íåêîòîðûå ìîíîêëîíàëüíûå àíòèòåëà, RGDF èëè RGDS ñî-
äåðæàùèå ïåïòèäû, RGD ìèìåòèêè. RGDF ìèìåòèêè âûçûâàþò áîëüøîé 
èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé êàê ïåðñïåêòèâíûå è äîñòóïíûå ñèíòåòè÷åñêè àí-
òàãîíèñòû α

IIb
β

3
. Äèçàéí RGDF ìèìåòèêîâ áàçèðóåòñÿ íà áèîèçîñòåðíîé 

çàìåíå êîìïîíåíòîâ RGDF ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàçëè÷íûìè ôðàãìåíòàìè 
— ìèìåòèêàìè ýòèõ êîìïîíåíòîâ. Â îáçîðàõ [2, 3] îïèñàíû ïðèíöèïû äè-
çàéíà ìîëåêóë àíòàãîíèñòîâ α

IIb
β

3
 è èñïîëüçîâàííûå ïðè ýòîì çàìåíèòåëè 

ôðàãìåíòîâ RGDF ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Íåêîòîðûå èç α
IIb

β
3
 àíòàãîíèñòîâ 

ïðèìåíÿþòñÿ â êëèíèêå.

* Ñîêðàùåíèÿ: ÁÒÏ — áîãàòàÿ òðîìáîöèòàìè ïëàçìà, FAB — fast atom bombardment, FITC-
Fg — ìå÷åííûé ôëóîëåñöåèíèçîòèîöèîíàòîì ôèáðèíîãåí.

©  À. À. Êðûñüêî, Á. Ì. ×óãóíîâ, Ñ. À. Àíäðîíàòè, Ò. À. Êàáàíîâà,  
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Ðàíåå íàìè íà îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñ-
ëîòû, ìîäåëèðóþùåé îñòàòîê Arg-Gly, ñèíòåçèðîâàíû ëèíåéíûå ìèìåòè-
êè (I, II) (Ðèñóíîê). Asp-Phe ó÷àñòîê çàìåí¸í îñòàòêàìè β-àëàíèíà èëè 
β-ôåíèë-β-àëàíèíà. Ìèìåòèêè (I, II) ïðîÿâèëè âûñîêóþ àíòèàãðåãàöèîí-
íóþ àêòèâíîñòü â îïûòàõ in vitro è àôôèíèòåò ê α

IIb
β

3
 íà ñóñïåíçèè îòìû-

òûõ òðîìáîöèòîâ ÷åëîâåêà [4].

Ðèñ. Ñòðóêòóðû RGDF ìèìåòèêîâ (I) è (II) íà 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-
îêñîáóòàíîâîé êèñëîòû

Îäíàêî îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ áèîäîñòóïíîñòü RGD ìèìåòèêîâ ïðè ïå-
ðîðàëüíîì ïðèìåíåíèè çàòðóäíÿåò èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êëèíè÷å-
ñêîé ïðàêòèêå äëÿ ïðîôèëàêòèêè è ëå÷åíèÿ õðîíè÷åñêèõ òðîìáîçîâ. 
Õîòÿ íà ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ëåêàðñòâà ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè âëèÿ-
þò ðàçëè÷íûå ôàêòîðû, îñíîâíîé ïðè÷èíîé íèçêîé ïåðîðàëüíîé àêòèâ-
íîñòè RGD ïåïòèäîâ è èõ ìèìåòèêîâ ÿâëÿåòñÿ èõ îãðàíè÷åííîå ïðîíèê-
íîâåíèå ÷åðåç áèîìåìáðàíû èç-çà íàëè÷èÿ çàðÿæåííûõ ãðóïïèðîâîê è 
âûñîêîé ïîëÿðíîñòè. Âòîðûì, íå ìåíåå âàæíûì ôàêòîðîì, ñíèæàþùèì 
áèîäîñòóïíîñòü íåêîòîðûõ RGD ïåïòèäîâ è RGD ìèìåòèêîâ, ÿâëÿåòñÿ 
ìåòàáîëè÷åñêàÿ ëàáèëüíîñòü â ïðèñóòñòâèè ïðîòåàç è ïåïòèäàç. Íàè-
áîëåå ïðîñòîé ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ïðîëåêàðñòâ îñíîâàí íà “ìàñêèðîâà-
íèè” íåæåëàòåëüíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (çàðÿä, ïîëÿð-
íîñòü) êîíöåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ìîëåêóëû. Îäíèì èç íàèáîëåå 
ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ ïåðîðàëüíî àêòèâíûõ RGD ìèìå-
òèêîâ, ÿâëÿåòñÿ ïðåâðàùåíèå êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû â ñëîæíîýôèðíóþ 
[3, 5].

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå RGDF ìèìåòèêîâ 
— ïðîèçâîäíûõ 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñëîòû, îáëà-
äàþùèõ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè.

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ 
ìû èñïîëüçîâàëè 5-íèòðîèçîèíäîëèí (III) (Ñõåìà). Áëîêèðîâàíèå àìèíî-
ãðóïïû 5-íèòðîèçîèíäîëèíà (III), âîññòàíîâëåíèå â ïîëó÷åííîì N-Âîñ-
5-íèòðîèçîèíäîëèíå (IV) íèòðîãðóïïû è ïîñëåäóþùèå àöèëèðîâàíèå 
ÿíòàðíûì àíãèäðèäîì, ïðèâîäèëî ê 4-(N-Âîñ-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-
4-îêñîáóòàíîâîé êèñëîòå (V) [4]. Àêòèâàöèþ êèñëîòû V ïðîâîäèëè ïðè 
ïîìîùè èçî-áóòèëõëîðôîðìèàòà. Êîíäåíñàöèÿ ñìåøàííîãî àíãèäðèäà ñ 
íàòðèåâûìè ñîëÿìè èëè ýòèëîâûìè ýôèðàìè β-àìèíîêèñëîò ïðèâîäèëà ê 
Âîñ-ïðîèçâîäíûì (VI — XI). Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè óäàëÿëè Âîñ-çàùèòó è 
ïîëó÷àëè öåëåâûå ñîåäèíåíèÿ (I, II, XII — XV). RGDF ìèìåòèêè (I, II, 
XII) áûëè ïîëó÷åíû ïî ðàíåå îïèñàííîìó ìåòîäó [6].

Ñèíòåç ïðîèçâîäíûõ RGDF ìèìåòèêîâ íà îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé 
êèñëîòû, îáëàäàþùèõ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè 
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Ñõåìà. Ñèíòåç öåëåâûõ ñîåäèíåíèé

Èñïîëüçîâàíèå “âðåìåííîé” çàùèòû íà àìèíîêîìïîíåíòàõ, ïðè ïî-
ñòðîåíèè ñêåëåòà RGDF ìèìåòèêîâ (I, II, XII), ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü îäíó 
ñòàäèþ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå îïèñàííîé íàìè ñõåìîé ñèíòåçà [4], à òàêæå 
ïîëó÷èòü ïðîäóêòû ñ âûñîêèìè âûõîäàìè è âûñîêîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû, 
áåç ïðèìåíåíèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé î÷èñòêè.

Ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ïîäòâåðæäåíà ñ ïîìîùüþ ìå-
òîäîâ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ñïåêòðîñêîïèè 1Í-ßÌÐ. Â ñïåêòðàõ 1Í-ßÌÐ 
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ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïðèñóòñòâîâàëè âñå õàðàêòåðíûå ñèãíàëû ïðîòî-
íîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåãðàëüíûìè èíòåíñèâíîñòÿìè.

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ (I, II, XII — XV) ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêè ñòà-
áèëüíûìè âåùåñòâàìè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïðîèçâîäíûå (I, II, XII 
— XV) èìåþò âûñîêóþ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå, ÷òî âàæíî äëÿ in vitro è ex 
vivo èññëåäîâàíèé [7].

Öåëåâûå ïðîëåêàðñòâà (XIII — XV) ïðîÿâèëè âûñîêóþ àíòèàãðåãàöèîí-
íóþ àêòèâíîñòü â îïûòàõ ex vivo (Òàáëèöà). Ââåäåíèå ôåíèëà â β-ïîëîæåíèå 
îñòàòêà β-àëàíèíà [ñîåäèíåíèå (XIV)] ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ àíòèàãðåãà-
öèîííîé àêòèâíîñòè, ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè â äâà ðàçà ïî ñðàâíåíèþ 
ñ íåçàìåùåííûì ïðîèçâîäíûì (XIII). Èñïîëüçîâàíèå ôðàãìåíòà β-(3,4-
ìåòèëåíäèîêñè)ôåíèë-β-àëàíèíà â êà÷åñòâå Asp-Phe-ñóððîãàòà, ñîåäèíåíèå 
(XV), ïðèâåëî ê äâóêðàòíîìó ïîâûøåíèþ àêòèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðî-
ëåêàðñòâîì (XIV). Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ïîêàçàòåëåé ID

50
 äëÿ ñîåäèíåíèé 

(XIII — XV), àíàëîãè÷íà èçìåíåíèþ ïîêàçàòåëåé IÑ
50
 äëÿ ìèìåòèêîâ (I, 

II, XII) (Òàáëèöà). Òàê àíòèàãðåãàöèîííàÿ àêòèâíîñòü â îïûòàõ in vitro íà 
áîãàòîé òðîìáîöèòàìè ïëàçìå (ÁÒÏ) êðîâè ÷åëîâåêà è àôôèíèòåò ê α

IIb
β

3
 

ïðîèçâîäíîãî (II) ïðèìåðíî â äâà ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ ìèìåòèêà (I). Ïðîèçâî-
äíîå β-(3,4-ìåòèëåíäèîêñèôåíèë)-β-àëàíèíà (XII) îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé àíòè-
àãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ è àôôèíèòåòîì ê ôèáðèíîãåíîâûì ðåöåïòîðàì. 
Çíà÷åíèå IÑ

50
 äëÿ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòè ìèìåòèêà (XII) ïîêàçàòåëÿ 

ìèìåòèêà (II) â 27 ðàç, à ïîêàçàòåëü IÑ
50
 äëÿ èíãèáèðîâàíèÿ ñâÿçûâàíèÿ 

FITC-Fg ñ α
IIb

β
3
 äëÿ ñîåäèíåíèÿ (XII) â 37 ðàç âûøå, ÷åì äëÿ ïðîèçâîäíîãî (II).

Òàáëèöà

Ñâîéñòâà ïðîèçâîäíûõ 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñëîòû

Ñîåäèíåíèå

Àíòèàãðåãàöèîííàÿ 
àêòèâíîñòü â îïûòàõ 
in vitro íà ÁÒÏ êðîâè 
÷åëîâåêà, IC

50
, ìêÌ

Èíãèáèðîâàíèå ñâÿçûâàíèÿ 
FITC-Fg ñ α

IIb
β

3
 íà ïîâåðõíî-

ñòè àêòèâèðîâàííûõ òðîìáî-
öèòîâ ÷åëîâåêà, IC

50
, ìêÌ

Àíòèàãðåãàöèîí-
íàÿ àêòèâíîñòü 

â îïûòàõ ex vivo, 
ID

50
, ìã/êã

I 2.760 ± 0.370 0.01400 ± 0.00210 NT

II 0.860 ± 0.120 0.00830 ± 0.00137 NT

XII 0.031 ± 0.006 0.00022 ± 0.00004 NT

XIII NT NT 3.70 ± 0.82

XIV NT NT 1.56 ± 0.45

XV NT NT 0.81 ± 0.23

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâ-
íîñòè â îïûòàõ ex vivo ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü íîâûå ïðîëåêàðñòâà íà 
îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñî-áóòàíîâîé êèñëîòû êàê ïåðîðàëü-
íî äîñòóïíûå è ýôôåêòèâíûå èíãèáèòîðû àãðåãàöèè òðîìáîöèòîâ, áèîëî-
ãè÷åñêèé ýôôåêò êîòîðûõ îáóñëîâëåí èõ áèîòðàíñôîðìàöèåé ñ îáðàçîâàíè-
åì àêòèâíûõ ìåòàáîëèòîâ, RGDF ìèìåòèêîâ ÿâëÿþùèåñÿ àíòàãîíèñòàìè 
α

IIb
β

3
 ðåöåïòîðîâ.

Ñèíòåç ïðîèçâîäíûõ RGDF ìèìåòèêîâ íà îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé 
êèñëîòû, îáëàäàþùèõ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè 
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû 1Í-ßÌÐ çàïèñàíû â ðàñòâîðàõ DMSO-d
6
 (99.9%) íà ïðèáîðå 

Varian WXP-300 (Varian, Ãåìàíèÿ), ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 299.95 ÌÃö, âíó-
òðåííèé ñòàíäàðò — òåòðàìåòèëñèëàí, ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ. Ìàññ-ñïåêòðû 
FAB çàïèñàíû íà ïðèáîðå VG 7070 (VG, Âåëèêîáðèòàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ãëèöåðèíîâîé ìàòðèöû, èîíèçàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ Xe ñ 
ýíåðãèåé 8 êÂ. ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèíêàõ Silufol (Kavalier, ×åõèÿ) 
è Kieselgel 60 (Merck, Ãåðìàíèÿ) â ñëåäóþùèõ ñèñòåìàõ ðàñòâîðèòåëåé: 
áåíçîë-àöåòîí-óêñóñíàÿ êèñëîòà, 100:50:1 (À); ìåòàíîë-NH

4
OH, 4:1 (Á); 

õëîðîôîðì-ýòèëàöåòàò-ìåòàíîë, 9:3:2 (Â); õëîðîôîðì-ýòèëàöåòàò-ìåòàíîë-
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 9:3:2:1 (Ã). Ïðîÿâëåíèå õðîìàòîãðàìì îñóùåñòâëÿëè ñ 
ïîìîùüþ íèíãèäðèíîâîãî è õëîð-òîëóèäèíîâîãî ðåàêòèâîâ.

N-òðåò-Áóòèëîêñèêàðáîíèë-5-íèòðî-èçîèíäîëèí (IV). 1 ã (4.08 ììîëü) 
ãèäðîáðîìèäà 5-íèòðî-èçîèíäîëèíà ñóñïåíäèðîâàëè â 10 ìë 5 % ðàñòâî-
ðà Na

2
CO

3
. Ê ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè äîáàâëÿëè ðàñòâîð 0.873 ã (4 ììîëü) 

äè-òðåò-áóòîêñèïèðîêàðáîíàòà, ðàñòâîðåííîãî â 30 ìë õëîðîôîðìà. Ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì ê 
ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâëÿëè 50 ìë õëîðîôîðìà. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé îò-
äåëÿëè. Âîäíûé ñëîé ïðîìûâàëè (2 × 50 ìë) õëîðîôîðìîì. Îáúåäèíåííûå 
îðãàíè÷åñêèå âûòÿæêè ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâàëè 50 ìë 1 Ì ðàñòâîðà 
HCI è 50 ìë âîäû. Îðãàíè÷åñêèé ñëîé ñóøèëè áåçâîäíûì Na

2
SO

4
. Îñóøè-

òåëü îòôèëüòðîâûâàëè, à ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòå-
ëå. Ïîëó÷åííûé ìàñëîîáðàçíûé îñòàòîê ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç 20 ìë 
ãåêñàíà. Âûõîä 1.01 ã (94 %), R

f
 = 0.61 (À), ò.ïë. 159–162 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 

1Í (DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 1.47 ñ (9 H), 4.67 ñ (4 H), 7.59 ää (1 H, J 2.5 Hz, 

J 8.4 Hz), 8.18 ää (1 H, J 1.9 Hz, J 8.4 Hz), 8.23 ñ (1 H). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), 
[M+H] 265.

4-(N-Boc-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâàÿ êèñëîòà (V). Ðàñòâî-
ðÿëè 5 ã (18.9 ììîëü) ñîåäèíåíèÿ IV â 50 ìë äèîêñàíà è äîáàâëÿëè 0.3 ã 
3 % Pd íà óãëå. Çàòåì ê ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè ïðè 60 °C ïî êàïëÿì ïðè-
áàâëÿëè 9.4 ìë (18.9 ììîëü) 50 % ðàñòâîðà ãèäðàçèíãèäðàòà, ðåàêöèîííóþ 
ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ 
ãàçà. Çàòåì ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè â âàêóóìå. Ìàñëÿíèñòûé îñòàòîê ñó-
øèëè 3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C è äàâëåíèè 3 ìì ðò. ñò. Ïîñëå ýòîãî îñòà-
òîê ðàñòâîðÿëè â 50 ìë õëîðîôîðìà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ïðèáàâëÿëè 
ðàñòâîð 1.96 ã (18.9 ììîëü) ÿíòàðíîãî àíãèäðèäà â 30 ìë õëîðîôîðìà. Ïî-
ëó÷åííûé ðàñòâîð êèïÿòèëè 30 ìèí. Çàòåì îñòàâëÿëè íà 6 ÷ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè 30 ìë 
õëîðîôîðìà. Îñàäîê ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C. Âûõîä 4.45 ã (72%), 
R

f
 = 0.6 (Â), ò.ïë. 205–207 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d

6
), δ, ì.ä.: 1.49 ñ 

(9 Í), 2.62–2.70 ì (4 Í), 4.58 ää (4 Í, J 5.9 Hz, J 10.0 Hz), 7.26 ää (1 H, 
J 4.8 Hz, J 9.1 Hz), 7.53 ä (1 Í, J 9.1 Hz), 7.75 ä (1 Í, J 9.1 Hz), 10.12 ñ 
(1 Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), [M+H] 335.

N-[4-(N-Boc-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-β-àëàíèí (VI). Ê 
îõëàæä¸ííîìó äî –10 °Ñ ðàñòâîðó 0.50 ã (1.5 ììîëü) ñîåäèíåíèÿ V â 5 ìë 

À. À. Êðûñüêî, Á. Ì. ×óãóíîâ, Ñ. À. Àíäðîíàòè, Ò. À. Êàáàíîâà, È. Ì. Ðàêèïîâ, À. Â. Ìàçåïà



65

ÄÌÔÀ ïðèáàâëÿëè 0.21 ìë (1.5 ììîëü) òðèýòèëàìèíà, çàòåì 0.2 ìë (1.5 
ììîëü) èçî-áóòèëõëîðîôîðìèàòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 30 
ìèí ïðè –10 °Ñ, çàòåì ïðèáàâëÿëè 0.19 ã (1.7 ììîëü) íàòðèåâîé ñîëè 
β-àëàíèíà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 30 ìèí ïðè –10 °Ñ, çàòåì åù¸ 2 ÷ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ðåàêöèîííóþ ñìåñü ðàçáàâ-
ëÿëè âîäîé, ïîäêèñëÿëè 1 Ì ðàñòâîðîì ÍÑl äî êèñëîé ðåàêöèè, ïðîäóêò 
ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì (3 × 50 ìë). Îáúåäèíåííûå îðãàíè-
÷åñêèå âûòÿæêè ïðîìûâàëè âîäîé (30 ìë) è ñóøèëè áåçâîäíûì Na

2
SO

4
. 

Õëîðîôîðì îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, ìàñëÿíèñòûé îñòàòîê ðàñ-
òèðàëè ñ ýôèðîì. Âûõîä 0.49 ã (82%), R

f
 0.70 (Ã), ò.ïë.142–148 °C. Ñïåêòð 

ßÌÐ 1Í (DMFA-d
7
), δ, ì.ä.: 1.49 ñ (9 Í), 2.47–2.56 ì (4 Í), 2.67 ò (2 H, 

J 6.8 Ãö), 3.40 ê (2 H, J 6.8 Ãö), 4.58 ää (4 Í, J 6.7, 9.4 Ãö), 7.26 ì (1 H), 
7.53 ä (1 Í, J 8.1 Ãö), 7.75 ä (1 Í, J 8.1 Ãö), 7.97 ò (1 H, J 5.6 Ãö,), 10.10 
ñ (1 Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 406 [M+H], 428 [M+Na].

N-[4-(N-Boc-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-D,L-β-ôåíèë-β-àëà-
íèí (VII) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 0.61 ã (84%), R

f
 0.81 (Ã), 

ò. ïë. 138–141 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMFA-d
7
), δ, ì.ä.: 1.49 ñ (9 Í), 2.57–

2.69 ì (4 Í), 2.83 ì (2 H), 4.58 ò (4 Í, J 6.1 Ãö,), 5.39 ê (1 H, J 7.5 Ãö), 
7.21–7.45 ì (6 H), 7.53 ä (1 H, J 8.1 Ãö), 7.72 ä (1 Í, J 8.1 Ãö), 8.46 ä 
(1 Í, J 8.1 Ãö), 10.07 ñ (1 Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 482 [M+H], 504 
[M+Na].

N-[4-(2-Âîñ-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-D,L-β-(3,4-ìåòèëåí-
äèîêñèôåíèë)-β-àëàíèí (VIII) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 
0.59 ã (76%), R

f
 0.63 (Ã). ò.ïë. 129–132 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d

6
), 

δ, ì.ä.: 1.49 ñ (9 Í), 2.54–2.70 ì (4 Í), 2.78–2.87 ì (2 Í), 4.57 ò (4 Í, 
J 6.5 Ãö), 5.14 ê (1 Í, J 7.6 Ãö), 6.02 ñ (2 Í), 6.79–6.90 ì (2 Í), 6.99 ñ 
(1 Í), 7.23–7.27 ì (1 Í), 7.51 ä (1 Í, J 7.8 Ãö), 7.72 ä (1 Í, J 7.8 Ãö), 8.38 
ä (1 Í, J 8.4 Ãö), 10.05 ñ (1 Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 526 [M+H], 548 
[M+Na].

Ýòèëîâûé ýôèð N-[4-(N-Boc-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-β-
àëàíèíà (IX). Ê ñóñïåíçèè 1 ã (2.99 ììîëü) ñîåäèíåíèÿ V â õëîðîôîðìå 
ïðèáàâëÿëè 0.9 ìë (6.58 ììîëü) òðèýòèëàìèíà. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü îõëàæ-
äàëè äî òåìïåðàòóðû –12 °C è ïðèáàâëÿëè ê íåé èçî-áóòèëõëîðôîðìèàò. 
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 30 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå –10 °C. Çàòåì 
ïðèáàâëÿëè 0.459 ã (3.29 ììîëü) ãèäðîõëîðèäà ýòèëîâîãî ýôèðà β-àëàíèíà. 
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 15 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå –10 °C è 
1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, äàëåå ðàçáàâëÿëè 100 ìë õëîðîôîðìà, 
ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîìûâàëè 50 ìë 1 Ì ðàñòâîðà HCI, 50 ìë 5 % ðàñòâîðà 
NaHCO

3
, 50 ìë âîäû. Îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîð ñóøèëè áåçâîäíûì Na

2
SO

4
. 

Îñóøèòåëü îòôèëüòðîâûâàëè, à ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñ-
ïàðèòåëå. Âûõîä 0.91 ã (70%), R

f
 0.55 (Â), ò.ïë. 148–150 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 

1Í (DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 1.18 ò (3Í, J 7.1 Ãö), 1.45 ñ (9Í), 2.35–2.45 ì (4Í), 

2.52–2.55 ì (2Í), 3.26 ê (2Í, J 6.3 Ãö), 4.05 ê (2Í, J 7.1 Ãö), 4.53 ò (4Í, J 
7.3 Ãö), 7.20–7.24 ì (1Í), 7.37–7.44 ì (1Í), 7.62 ä (1Í, J 18.7 Ãö), 7.08 ò 
(1Í, J 5.1 Ãö), 9.98 ñ (1Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 434 [M+H]+, 456 
[M+Na]+.

Ñèíòåç ïðîèçâîäíûõ RGDF ìèìåòèêîâ íà îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñ-
ëîòû, îáëàäàþùèõ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè 
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Ýòèëîâûé ýôèð N-[4-(N-Boc-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-β-
ôåíèë-β-àëàíèíà (X) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 1.28 ã 
(84%), R

f
 0.71 (Â), ò.ïë. 134–137 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d

6
), δ, ì.ä.: 

1.11 ò (3Í, J 6.8 Ãö), 1.45 ñ (9Í), 2.40–2.44 ì (2Í), 2.51–2.55 ì (2Í), 2.69 
ä (2Í, J 7.8 Ãö), 3.97–4.04 ì (2Í), 4.53 ò (4Í, J 7.2 Ãö), 5.22 ê (1Í, J 7.8 
Ãö), 7.20–7.44 ì (7Í), 7.61 ä (1Í, J 20.2 Ãö), 8.46 ä (1Í, J 8.4 Ãö), 9.97 ñ 
(1Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 510 [M+H]+, 532 [M+Na]+.

Ýòèëîâûé ýôèð N-[4-(2-Âîñ-èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-
D,L-β-(3,4-ìåòèëåíäèîêñèôåíèë)-β-àëàíèíà (XI) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷-
íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 1.44 ã (87%), R

f
 0.75 (Â), ò.ïë. 122–125 °C. Ñïåêòð 

ßÌÐ 1Í (DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 1.10 ò (3Í, J 7.1 Ãö), 1.45 ñ (9Í), 2.41–2.46 ì 

(2Í), 2.52–2.54 ì (2Í), 2.69 ä (2Í, J 7.0 Ãö), 4.00 ê (2Í, J 6.8 Ãö), 4.50–
4.55 ì (4Í), 5.14 ê (1Í, J 7.0 Ãö), 5.98 ñ (2Í), 6.75–6.83 ì (2Í), 6.91 ñ 
(1Í), 7.20–7.23 ì (1Í), 7.40 ä (1Í, J 10.3 Ãö), 7.61 ä (1Í, J 17.7 Ãö), 8.37 ä 
(1Í, J 7.8 Ãö), 9.96 ñ (1Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 554 [M+H]+, 576 
[M+Na]+.

Ãèäðîõëîðèä N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-β-àëàíèíà 
(I). 0.20 ã (0.49 ììîëü) ñîåäèíåíèÿ VI ñóñïåíäèðîâàëè â 10 ìë, 4 Ì ðà-
ñòâîðà HCl â äèîêñàíå è ïåðåìåøèâàëè 1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, 
çàòåì óïàðèâàëè. Òâåðäûé îñòàòîê ñóøèëè 5 ÷ ïðè 40 °C è äàâëåíèè 3 ìì 
ðò. ñò. Âûõîä 0.16 ã (98 %), R

f
 0.60 (Á), ò.ïë. 197–200 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í 

(DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 2.35–2.41 ì (4 Í), 2.53–2.61 ì (2 H), 3.23 ê (2 H, J 6.2 

Ãö), 4.40–4.48 ì (4 Í), 7.29 ä (1 H, J 8.2 Ãö), 7.48 ä (1 Í, J 8.2 Ãö), 7.75 ñ 
(1 Í), 8.02 ò (1 H, J 4.7 Ãö), 10.06 ñ (2 Í), 10.22 ñ (1 H). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), 
m/z: 306 [M+H], 328 [M+Na].

Ãèäðîõëîðèä N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-D,L-β-ôå-
íèë-β-àëàíèíà (II) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 0.17 ã 
(99%), R

f
 0.63 (Á), ò.ïë. 150–153 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d

6
), δ, ì.ä.: 

2.42–2.56 ì (4 Í), 2.6–2.69 ì (2 H), 4.40–4.47 ì (4Í), 5.39 ê (1 H, J 7.3 
Ãö), 7.19–7.34 ì (6 H), 7.47 ä (1 H, J 8.1 Ãö), 7.74 ñ (1 Í), 8.51 ä (1 Í, 
J 8.1 Ãö), 10.05 ò (2 Í, J 5.4 Ãö), 10.20 ñ (1 H). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 
382 [M+H], 404 [M+Na].

Ãèäðîõëîðèä N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòèðèë]-D,L-β-(3,4-
ìåòèëåíäèîêñèôåíèë)-β-àëàíèíà (XII) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäè-
êå. Âûõîä 0.67 ã (95%), R

f
 0.70 (Á), ò.ïë. 135–138 °C. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í 

(DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 2.39–2.44 ì (2 Í), 2.53–2.56 ì (2 Í), 2.61–2.65 (2 Í), 

4.40–4.47 ì (4 Í), 5.10 ê (1 Í, J 7.7 Ãö), 5.97 ñ (2 Í), 6.75–6.90 ì (3 Í), 
7.29 ä (1 Í, J 8.2 Ãö), 7.45 ä (1 Í, J 8.2 Ãö), 7.74 ñ (1 Í), 8.39 ä (1 Í, J 9.0 
Ãö), 9.90 ñ (2 Í), 10.15 ñ (1 Í). Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 426 [M+H].

Ãèäðîõëîðèä ýòèëîâîãî ýôèðà N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáó-
òèðèë]-β-àëàíèíà (XIII) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 0.16 ã 
(95%), R

f
 0.30 (Á), âåùåñòâî ãèãðîñêîïè÷íî. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d

6
), δ, 

ì.ä.: 1.18 ò (3Í, J 7.0 Ãö), 2.36–2.45 ì (4Í), 2.52–2.57 ì (2Í), 3.24–3.26 
ì (2Í), 4.06 ê (2Í, J 7.0 Ãö), 4.40–4.47 ì (4Í), 7.29 ä (1Í, J 7.9 Ãö), 7.47 
ä (1Í, J 7.9 Ãö), 7.74 ñ (1Í), 8.01 ñ (1Í), 9.97 ñ (2Í), 10.18 ñ (1Í). Ìàññ-
ñïåêòð (FAB), m/z: 334 [M+H]+.

À. À. Êðûñüêî, Á. Ì. ×óãóíîâ, Ñ. À. Àíäðîíàòè, Ò. À. Êàáàíîâà, È. Ì. Ðàêèïîâ, À. Â. Ìàçåïà



67

Ãèäðîõëîðèä ýòèëîâîãî ýôèðà N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáó-
òèðèë]-β-ôåíèë-β-àëàíèíà (XIV) ïîëó÷àëè ïî àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âû-
õîä 0.17 ã (97%), âåùåñòâî ãèãðîñêîïè÷íî, R

f
 0.52 (Á). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í 

(DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 1.10 ò (3Í, J 7.1 Ãö), 2.41–2.47 ì (2Í), 2.52–2.56 ì 

(2Í), 2.73 ä (2Í, J 7.9 Ãö), 4.00 ê (2Í, J 7.1 Ãö), 4.41–4.47 ì (4Í), 5.22 
ê (1Í, J 7.9 Ãö), 7.20–7.34 ì (6Í), 7.46 ää (1Í, J 1.0 Ãö, J 8.1 Ãö), 7.73 
ñ (1Í), 8.50 ä (1Í, J 7.9 Ãö), 9.90 ò (2Í, J = 4.5 Ãö), 10.15 ñ (1Í). Ìàññ-
ñïåêòð (FAB), m/z: 410 [M+H]+.

Ãèäðîõëîðèä ýòèëîâîãî ýôèðà N-[4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñî-
áóòèðèë]-D,L-β-(3,4-ìåòèëåíäèîêñèôåíèë)-β-àëàíèíà (XV) ïîëó÷àëè ïî 
àíàëîãè÷íîé ìåòîäèêå. Âûõîä 0.16 ã (93%), âåùåñòâî ãèãðîñêîïè÷íî, R

f
 

0.57 (Á). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d
6
), δ, ì.ä.: 1.11 ò (3Í, J 7.1 Ãö), 2.42 ò 

(2Í, J 6.8 Ãö), 2.52 — 2.55 ì (2Í), 2.69 ää (2Í, J 2.0 Ãö, J 7.9 Ãö), 4.00 ê 
(2Í, J 7.1 Ãö), 4.4–4.47 ì (4Í), 5.13 ê (1Í, J 7.9 Ãö), 5.97 ñ (2Í), 6.74–6.83 
ì (2Í), 6.90–6.93 ì (1Í), 7.29 ä (1Í, J 8.3 Ãö), 7.45 ää (1Í, J 1.2 Ãö, 
J = 8.3 Ãö), 7.73 ñ (1Í), 8.39 ä (1Í, J 8.5 Ãö), 9.81 ñ (2Í), 10.12 ñ (1Í). 
Ìàññ-ñïåêòð (FAB), m/z: 454 [M+H]+.

Ôàðìàêîëîãè÷åñêàÿ ÷àñòü. Èçó÷åíèå àãðåãàöèè òðîìáîöèòîâ ïðîâîäè-
ëîñü ÁÒÏ [8], ïîëó÷åííîé èç öèòðàòíîé êðîâè ÷åëîâåêà öåíòðèôóãèðîâà-
íèåì ïðè 200 g â òå÷åíèå 15 ìèí. Àãðåãàöèþ òðîìáîöèòîâ èçìåðÿëè ïî 
óâåëè÷åíèþ ñâåòîïðîïóñêàíèÿ íà àãðåãîìåòðå “Thromlite 1006A” ôèðìû 
“Áèîõèììàê” (Ìîñêâà), ïðèñîåäèíåííîìó ê çàïèñûâàþùåìó óñòðîéñòâó. 
ÁÒÏ (250 ìêë) èíêóáèðîâàëè ñ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿìè èññëåäóåìûõ 
âåùåñòâ ïðè 37 °Ñ â òå÷åíèå 1 ìèí ïåðåä äîáàâëåíèåì ÀÄÔ (êîíå÷íàÿ 
êîíöåíòðàöèÿ 10 ìêÌ). Àãðåãàöèþ òðîìáîöèòîâ èçìåðÿëè â òå÷åíèå 2 ìèí 
(ìàêñèìàëüíàÿ àãðåãàöèÿ). Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè áèîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòè RGDF ìèìåòèêîâ èñïîëüçîâàëàñü âåëè÷èíà IC

50
 — 

êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà, ïðè êîòîðîé ìàêñèìàëüíàÿ àìïëèòóäà àãðåãàöèè 
òðîìáîöèòîâ ñîñòàâëÿåò 50 % îò èñõîäíîãî óðîâíÿ.

Èññëåäîâàíèå àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòè â îïûòàõ ex vivo íà ìû-
øàõ ïðîâîäèëîñü ïî ìåòîäèêå Weller ñ ñîòð. [9]. Èññëåäóåìûì ìûøàì-
ñàìöàì (25–30 ã) ïåðîðàëüíî ââîäèëè èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ (ïðîëåêàð-
ñòâà) â äîçå 100 ìã/êã â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ïðè ïîìîùè çîíäà. Ïëàçìó 
ïîëó÷àëè ÷åðåç 1 è 3 ÷àñà. Ãîòîâèëè ñåðèþ ðàçâåäåíèé ïîëó÷åííîé ìû-
øèíîé ïëàçìû è, â êîëè÷åñòâå 100 ìêë, ñìåøèâàëè â êþâåòå àãðåãîìå-
òðà ñ 300 ìêë ÁÒÏ êðîâè ÷åëîâåêà. Áîãàòóþ òðîìáîöèòàìè ïëàçìó ïî-
ëó÷àëè èç êðîâè çäîðîâûõ äîíîðîâ, âçÿòîé èç ëîêòåâîé âåíû íàòîùàê. 
Ïîñëå 60 ñåê èíêóáàöèè àãðåãàöèþ òðîìáîöèòîâ èíäóöèðîâàëè ÀÄÔ (10 
ìêÌ). Ïî êðèâîé äîçà-ýôôåêò íàõîäèëè îáúåì ïëàçìû, íåîáõîäèìûé äëÿ 
èíãèáèðîâàíèÿ àãðåãàöèè òðîìáîöèòîâ íà 50 %. Èñõîäÿ èç íàéäåííî-
ãî çíà÷åíèÿ, âû÷èñëÿëè ôàêòîð ðàçâåäåíèÿ äëÿ ïëàçìû êàæäîé ìûøè. 
Ó÷èòûâàÿ ôàêòîð ðàçâåäåíèÿ, ðàññ÷èòûâàëè çíà÷åíèå ID

50
, ò.å. äîçó, ïðè 

ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè ïðèâîäÿùóþ ê 50 %-íîìó èíãèáèðîâàíèþ ÀÄÔ-
èíäóöèðîâàííîé àãðåãàöèè òðîìáîöèòîâ â áîãàòîé òðîìáîöèòàìè ïëàçìå 
êðîâè ÷åëîâåêà.

Ñèíòåç ïðîèçâîäíûõ RGDF ìèìåòèêîâ íà îñíîâå 4-(èçîèíäîëèí-5-èë)àìèíî-4-îêñîáóòàíîâîé êèñ-
ëîòû, îáëàäàþùèõ àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè 
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ÑÈÍÒÅÇ ÏÎÕ²ÄÍÈÕ RGDF-Ì²ÌÅÒÈÊ²Â ÍÀ ÎÑÍÎÂ² 
4-(²ÇÎ²ÍÄÎË²Í-5-²Ë)ÀÌ²ÍÎ-4-ÎÊÑÎÁÓÒÀÍÎÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ, 
ÙÎ ÏÐÎßÂËßÞÒÜ ÀÍÒÈÀÃÐÅÃÀÖ²ÉÍÓ ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ ÏÐÈ 
ÏÅÐÎÐÀËÜÍÎÌÓ ÂÂÅÄÅÍÍ²

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàíî åòèëîâ³ åô³ðè N-[4-(³çî³íäîë³í-5-³ë)àì³íî-4-îêñîáóòèðèë]-D,L-β-
çàì³ùåíèõ-β-àëàí³í³â. Âèâ÷åííÿ àíòèàãðåãàö³éíî¿ àêòèâíîñò³ ïîêàçàëî, ùî 
îòðèìàí³ ñïîëóêè ïðîÿâëÿþòü ïåðîðàëüíó àêòèâí³ñòü ó äîñë³äàõ ex vivo íà ìè-
øàõ ç âèêîðèñòàííÿì áàãàòî¿ íà òðîìáîöèòè ïëàçìè êðîâ³ ëþäèíè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: RGDF-ì³ìåòèê, àãðåãàö³ÿ òðîìáîöèò³â, α
IIb

β
3
.

A. A. Krysko, B. M. Chugunov, S. A. Andronati,
T. A. Kabanova, I. M. Rakipov and A. V. Mazepa
A. V. Bogatsky Physico-chemical Institute of National Academy of Science of Ukraine
65080, Odessa, 86 Lustdorfskaya doroga

THE SYNTHESIS OF RGDF MIMETIC DERIVATIVES BASED ON 
4-(ISOINDOLINE-5-YL)AMINO-4-OXOBUTYRIC ACID WITH THE 
ORAL ANTIAGGREGATIVE ACTIVITY

Summary
Ethyl ethers of N-[4-(isoindoline-5-yl)amino-4-oxobutyryl]-D,L-β-substituted-β-
alanines were synthesized. Estimation of antiaggregatory activity of the compounds 
obtained has showed that the compounds possess an oral activity ex vivo in mice 
with the use of human rich platelet plasma.

Key words: RGDF mimetic, platelet aggregation, α
IIb

β
3
.
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ÂËÈßÍÈÅ ÌÅÒÎÄÎÂ ÐÅÊÓÏÅÐÀÖÈÈ ÃÐÀÔÈÒÎÂ ÍÀ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
ÑÈÍÒÅÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÍÀ ÈÕ ÎÑÍÎÂÅ ÀËÌÀÇÎÂ

Îòõîäû ãðàôèòà ïîñëå ñïåöèàëüíîé àêòèâàöèè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû 
äëÿ ñèíòåçà àëìàçîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñòåïåíü ïåðåõîäà ãðàôèòà â àëìàç è èõ 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Àêòèâàöèÿ ãðàôèòîâûõ îòõîäîâ ñóùåñòâåííî 
èçìåíÿåò àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ãðàôèòà è âëèÿåò íà 
õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ àëìàçîâ. Òåðìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ îòõî-
äîâ ãðàôèòà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñèíòåçèðóþòñÿ, â îñíîâíîì, àëìàçíûå 
ìèêðîïîðîøêè, à ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ — àëìàçíûå øëèôïîðîøêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îòõîäû ãðàôèòà, àëìàç, àêòèâàöèÿ, ñòåïåíü ïåðåõîäà ãðà-
ôèòà â àëìàç.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãðàôèòà, èñïîëüçóåìîãî ïðè ñèíòåçå àëìà-
çîâ, îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâåííûå è êîëè÷åñòâåííûå 
ïîêàçàòåëè ïåðåõîäà ãðàôèòà â àëìàç â ïðîöåññå ñèíòåçà.

Ìíîãèå ãîäû äëÿ ñèíòåçà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ àëìàçîâ íàèáîëåå øèðî-
êî èñïîëüçóåòñÿ óãëåãðàôèòîâûé ìàòåðèàë òèïà ÃÌÇ, ïîëó÷åííûé íà îñíî-
âå íåôòÿíîãî êîêñà êàìåííîóãîëüíîé ñìîëû è ïîäâåðãíóòûé ñïåöèàëüíîé 
òåðìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå [1]. Ïîñêîëüêó ïðîèçâîäñòâî ãðàôèòà ìàðêè 
ÃÌÇ ÎÑ× çíà÷èòåëüíî ñîêðàùåíî, òî áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à ìàêñèìàëüíî 
èñïîëüçîâàòü îòõîäû ãðàôèòà ïîâòîðíî â ñèíòåçå àëìàçà. Îòõîäû ãðàôèòà 
îáðàçóþòñÿ ïðè èçâëå÷åíèè àëìàçíîãî ñûðüÿ èç ïðîäóêòà ñèíòåçà àëìàçà 
íà îïåðàöèè ìåõàíè÷åñêîãî (ãðàâèòàöèîííîãî èëè ôëîòàöèîííîãî) ðàçäå-
ëåíèÿ àëìàçà è ãðàôèòà, íå ïðîðåàãèðîâàâøåãî ïðè ñèíòåçå àëìàçà. 

Öåëüþ ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ ðåêóïåðàöèè ÿâëÿëîñü âîññòàíîâëåíèå 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îòõîäîâ ãðàôèòà ÃÌÇ ÎÑ× äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ 
èõ â ñèíòåçå àëìàçîâ. 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ðåêóïåðàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà âêëþ÷àëà â ñåáÿ äâà îñíîâíûõ ýòàïà: ìå-
õàíè÷åñêîå îòäåëåíèå åãî îò àëìàçà è ïðîâåäåíèå àêòèâàöèè ãðàôèòà. Â 
êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé øèõòû èñïîëüçîâàëèñü ðåêóïåðèðîâàííûå ãðàôèòû 
è íèêåëü-ìàðãàíöåâûé ñïëàâ [2, 3]. 

Äëÿ êàæäîãî ïîëó÷åííîãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà ïîäáèðàëèñü 
îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ñèíòåçà àëìàçíîãî ñûðüÿ. Èç ïîëó÷åííûõ 

© Ã. Ï. Áîãàòûðåâà, Ì. À. Ìàðèíè÷, Ã. À. Áàçàëèé, Â. À. Áèëî÷åíêî, 
Ã. Ê. Êîçèíà, Ë. À. Ôðîëîâà, 2010
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îáðàçöîâ ïðîäóêòà ñèíòåçà áûëè èçâëå÷åíû àëìàçû ïî îäíîé è òîé æå 
ñõåìå è èçãîòîâëåíû àëìàçíûå ïîðîøêè. Ñèòîâûì ìåòîäîì îïðåäåëåí èõ 
ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ. 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàííûõ ãðàôèòîâ è àëìàçîâ îöåíè-
âàëè ïî èçìåíåíèþ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà, êîëè÷åñòâó ïðèìåñåé, çíà÷åíèé 
àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê [4]. Èçó÷åíû ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ãðàôèòà â àëìàç, ïðîöåíòíûé âûõîä ìèêðîïîðîøêîâ, à òàêæå ðÿä 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèíòåçèðîâàííûõ àëìàçîâ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ãðàôèòîâ îïðåäåëÿëè íà ïðèáîðå ÑÀMSCAN. 
Àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ãðàôèòîâ è àëìàçîâ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ èç íèõ, îïðåäåëÿëè èñõîäÿ èç èçîòåðì àäñîðáöèè àçîòà [5], êî-
òîðûå ïîëó÷åíû ìåòîäîì ÁÝÒ íà ïðèáîðå Àêóñîðá-2100. Îïðåäåëÿëè çíà-
÷åíèÿ: óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (S

óä
 , ì2/ã); îáùåãî îáúåìà ïîð (V

ð
 , ìë/ã); 

àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà (À, Äæ/ã); óäåëüíîãî àäñîðáöèîííîãî ïîòåí-
öèàëà (À′, Äæ/ì2). 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Áûëè ñîïîñòàâëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èñõîäíîãî ãðàôèòà 
(ìàðêè ÃÌÇ ÎÑ×) è îòõîäîâ (íåïðîðåàãèðîâàâøåãî) ãðàôèòà è ïðîâåäåíî èñ-
ñëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìåòîäîâ åãî ðåêóïåðàöèè íà ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ 
íà èõ îñíîâå àëìàçîâ. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è 
çîëüíîñòè èñõîäíîãî è íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ãðàôèòà. 

Òàáëèöà 1

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è çîëüíîñòü èñõîäíîãî (ÃÌÇ ÎÑ×) ãðàôèòà 
è îòõîäîâ ãðàôèòà

Âèä 
ãðàôèòà

Çîëü-
íîñòü,

%

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé, ìàñ. %

Fe

Ñóììà ìåòàë. 
ïðèìåñåé 

(Al, Ni, Mn, Co, 
Mg, K)

Ca S Si Ñóììà ïðè-
ìåñåé

ÃÌÇ ÎÑ×, 
èñõîäíûé

0,035 0,00150 0,00125 – – 0,02000 0,02375

ÃÌÇ, îòõîäû
(íåïðîðåàãè-
ðîâàâøèé)

3,100
0,08000 1,74000 1,21000 – 0,04000 3,07000

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî â îòõîäàõ ãðàôèòà ñîäåðæàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ 
ïðèìåñåé â 3 ðàçà âûøå. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû îñíîâíûå àäñîðáöèîííî-
ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî (ÃÌÇ ÎÑ×) ãðàôèòà è îòõîäîâ (íå-
ïðîðåàãèðîâàâøåãî) ãðàôèòà. 
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Òàáëèöà 2
Àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî (ÃÌÇ ÎÑ×) 

è îòõîäîâ ãðàôèòà

¹
ïï Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ Èñõîäíûé 

ãðàôèò
Îòõîäû 
ãðàôèòà

1 Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, S
óä
, ì2/ã 1,900 0,367

2 Îáùèé îáúåì ïîð, V
ð
, ìë/ã 0,00780 0,00066

3 Àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë, À, Äæ/ã 7,00 3,24

4 Óäåëüíûé àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë, À′, Äæ/ì2 3,6 9,0

Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî ó íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ãðàôèòà óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü â 6 ðàç íèæå èñõîäíîãî, çíà÷èòåëüíî íèæå ïîêàçàòåëè àäñîðá-
öèîííîãî ïîòåíöèàëà, îáùèé îáúåì ïîð íà ïîðÿäîê íèæå. 

Ðåêóïåðàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà ê âòîðè÷íîìó èñïîëüçîâàíèþ â ñèíòåçå 
àëìàçîâ îñóùåñòâëÿëàñü òðåìÿ ìåòîäàìè: òåðìè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé èëè 
ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêàìè. 

Òåðìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà çàêëþ÷àëàñü â îáðàáîòêå îòõî-
äîâ ãðàôèòà íà âîçäóõå â ñïåöèàëüíîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå, õèìè÷åñêàÿ 
— ïóòåì îáðàáîòêè ñìåñüþ àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò, ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ — 
â ýëåêòðîõèìè÷åñêîì íàíåñåíèè ìèêðîêîëè÷åñòâ àêòèâíûõ âåùåñòâ, íàïðè-
ìåð, íèêåëÿ. Áûëî ïðîâåäåíî òðè âèäà ðåêóïåðèðîâàíèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà. 

Ðåêóïåðèðîâàííûå ãðàôèòû èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé øèõòû 
â ñìåñè ñ íèêåëü-ìàðãàíöåâûì ñïëàâîì. Ïðîâåäåí ñèíòåç àëìàçîâ. Ðàññ÷èòàíû 
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ðåêóïåðèðîâàííîãî ãðàôèòà â àëìàç. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû 
çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïåðåõîäà ãðàôèòà â àëìàç íà èñõîäíîì è ðåêóïåðèðîâàííîì 
ãðàôèòå. Èç ðèñóíêà ñëåäóåò, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêè äàþò 
âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü âûñîêóþ ñòåïåíü ïåðåõîäà ãðàôèòà â àëìàç.

Ðèñ.1. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ðåêóïåðèðîâàííîãî ãðàôèòà â àëìàç: 
1 — èñõîäíûé ãðàôèò, 2 — ïîñëå òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè, 3 — ïîñëå ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè, 4 — ïîñëå õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñåðíî-àçîòíîé ñìåñüþ

Âëèÿíèå ìåòîäîâ ðåêóïåðàöèè ãðàôèòîâ
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Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íåïðî-
ðåàãèðîâàâøåãî ãðàôèòà (îòõîäû) èñõîäíîãî è ïîñëå òðåõ âèäîâ ðåêóïåðè-
ðîâàíèÿ. 

Òàáëèöà 3 

Àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íåïðîðåàãèðîâàâøåãî ãðàôèòà 
(îòõîäû) èñõîäíîãî è ðåêóïåðèðîâàííîãî 

¹
ïï

Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ
Îòõîäû
ãðàôèòà
(èñõ.)

Âèä ðåêóïåðèðîâàíèÿ ãðàôèòà

Òåðìè÷å-
ñêàÿ

Õèìè÷å-
ñêàÿ 

Ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêàÿ

1
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, 
S

óä
, ì2/ã

0,367 4,121 0,440 0,252

2 Îáùèé îáúåì ïîð, V
ð
, ìë/ã 0,00066 0,01539 0,00260 0,00114

3
Àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë, 
À, Äæ/ã

3,24 7,74 2,70 2,10

4
Óäåëüíûé àäñîðáöèîííûé 
ïîòåíöèàë, À′, Äæ/ì2 9,00 1,87 6,10 84,00

Èç òàáë. 3 ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè, îáùåé ïîðèñòîñòè è àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà íàáëþäàþòñÿ ó îòõî-
äîâ ãðàôèòà, ïîäâåðãíóòûõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå. Ïðîñëåæèâàåòñÿ ñëåäó-
þùàÿ çàêîíîìåðíîñòü: ÷åì âûøå àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë ãðàôèòîâ, òåì 
âûøå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ åãî â àëìàç. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî 
âåëè÷èíà àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êðèòåðèåâ îöåíêè 
àêòèâíîñòè ãðàôèòà ïðè ïðåâðàùåíèè åãî â àëìàç.

Îáíàðóæåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûìè õàðàêòå-
ðèñòèêàìè ðåêóïåðèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè ãðàôèòîâ è ðàñïðå-
äåëåíèåì ïî çåðíèñòîñòÿì àëìàçîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà ñîîòâåòñòâóþùåì 
âòîðè÷íîì ãðàôèòå [6]. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âûõîä àëìàçíûõ øëèôïîðîøêîâ íà-
áëþäàåòñÿ ó ãðàôèòîâ, ïðîøåäøèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó. Âûõîä 
àëìàçíûõ ìèêðîïîðîøêîâ ìàêñèìàëåí ó òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííûõ 
ãðàôèòîâ. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ àëìàçíûõ ïî-
ðîøêîâ ñîîòâåòñòâóþò ÄÑÒÓ íà ïîðîøêè àëìàçíûå ñèíòåòè÷åñêèå [7]. 
Ïîýòîìó äëÿ ñèíòåçà àëìàçîâ ñ çàäàííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè íåîáõîäèìî àíàëèçèðîâàòü åùå è ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå 
ýíåðãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà, âåëè÷èíó àäñîðáöèîí-
íîãî ïîòåíöèàëà. 

Àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àëìàçíûõ ïîðîøêîâ, 
ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå âòîðè÷íûõ ãðàôèòîâ, ðåêóïåðèðîâàííûõ òðåìÿ 
ìåòîäàìè, ïðèâåäåíû â òàáë. 4.
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Òàáëèöà 4

Àäñîðáöèîííî-ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè àëìàçíûõ ïîðîøêîâ, 
ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå ðåêóïåðèðîâàííûõ ãðàôèòîâ

¹
ïï

Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ

Àëìàçíûé ïîðîøîê, ñèíòåçèðîâàííûé 
íà îñíîâå ãðàôèòîâ ïîñëå ðåêóïåðèðîâàíèÿ ìåòîäîì

Èñõîäíûé Òåðìè÷åñêàÿ
Õèìè÷å-

ñêàÿ
Ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêàÿ

1
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, 
S

óä
, ì2/ã

0,040 0,010 0,050 0,006

2
Îáùèé îáúåì ïîð,
V

ð
, ìë/ã 

0,00120 0,00680 0,00028 0,00010

3
Àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë, 
À, Äæ/ã

0,32 2,80 0,45 0,32

4
Óäåëüíûé àäñîðáöèîííûé 
ïîòåíöèàë, À′, Äæ/ì2 

8,0 70,0 9,0 0,4

Èç òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî íà âòîðè÷íûõ ãðàôèòàõ, ðåêóïåðèðîâàííûõ ìå-
òîäîì òåðìîîáðàáîòêè, ñèíòåçèðóþòñÿ àëìàçíûå ìèêðîïîðîøêè, ïîýòîìó è 
îáùàÿ ïîðèñòîñòü ó íèõ íàèáîëüøàÿ. Àäñîðáöèîííûé ïîòåíöèàë ìàêñèìà-
ëåí äëÿ àëìàçîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà òåðìè÷åñêè îáðàáîòàííîì ãðàôèòå. 
Ìèíèìàëüíóþ ïîðèñòîñòü èìåþò àëìàçû, ñèíòåçèðîâàííûå íà ãðàôèòàõ, 
ïîäâåðãíóòûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó íàíåñåíèþ ìèêðîêîëè÷åñòâ íèêåëÿ. Â 
ýòîì ñëó÷àå, ñèíòåçèðóþòñÿ â îñíîâíîì àëìàçíûå øëèôïîðîøêè. 

Âûâîäû 

Îòõîäû ãðàôèòà ïîñëå ñïåöèàëüíîé àêòèâàöèè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû 
äëÿ ñèíòåçà àëìàçîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå 
âëèÿíèå íà ñòåïåíü ïåðåõîäà ãðàôèòà â àëìàç è èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå 
ñâîéñòâà. Òåðìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ îòõîäîâ ãðàôèòà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî 
ñèíòåçèðóþòñÿ, â îñíîâíîì, àëìàçíûå ìèêðîïîðîøêè, à ýëåêòðîõèìè÷å-
ñêàÿ — àëìàçíûå øëèôïîðîøêè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ àëìàçíûõ 
ïîðîøêîâ ñîîòâåòñòâóþò ÄÑÒÓ íà ïîðîøêè àëìàçíûå ñèíòåòè÷åñêèå [7]. 
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Ðåçþìå
Â³äõîäè ãðàô³òó ï³ñëÿ ñïåö³àëüíî¿ àêòèâàö³¿ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòîâàí³ äî 
ñèíòåçó àëìàçó. Âñòàíîâëåíî, ùî àêòèâàö³ÿ â³äõîä³â ãðàôèòó ìàº ñóòòºâèé 
âïëèâ íà ñòóï³íü ïåðåõîäó ãðàô³òó â àëìàç òà íà ¿õ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³. 
Àêòèâàö³ÿ ãðàô³òîâèõ â³äõîä³â çì³íþº ¿õ àäñîðáö³éíî-ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòè-
êè òà âïëèâàº íà õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ àëìàç³â. Òåðì³÷íà àêòèâàö³ÿ 
â³äõîä³â ãðàô³òó äîçâîëÿº ñèíòåçóâàòè àëìàçí³ ì³êðîïîðîøêè, à åëåêòðîõ³ì³÷íà 
àêòèâàö³ÿ äîçâîëÿº ñèíòåçóâàòè àëìàçí³ øë³ôïîðîøêè. Àêòèâàö³ÿ ãðàô³òîâèõ 
â³äõîä³â çì³íþº ¿õ àäñîðáö³éíî-ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà âïëèâàº íà õàðàê-
òåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ àëìàç³â. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: â³äõîäè ãðàô³òó, àëìàç, àêòèâàö³ÿ, ñòóï³ïü ïåðåõîäó ãðàô³òó â 
àëìàç.
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THE INFLUENCE OF RECUPIRATION’S METHODS OF GRAPHITE 
TO PROPERTIES OF SYNTHESIZED DIAMONDS

Summary
The graphite’s waste can be used for synthesis of diamonds. It is established, that 
activation of graphite’s waste essential influence on a degree of transition of graph-
ite in diamond and their physico-chemical properties. The activation of th graphite’s 
waste changes essentially their absorption and structural characteristics and to a 
great extent affect the characteristics of synthesized diamond. Thermal activation 
of graphite’s waste leads to that are synthesized, basically, diamond micropowders, 
and electrochemical — diamond grinding powders. 

Key words: graphite’s waste, diamond, activation, degree of transition of graphite 
in diamond.
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ÏÐÎÄÓÊÒÛ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß SnCl
4 
Ñ R-ÁÅÍÇÎÈËÃÈÄÐÀÇÎÍÀÌÈ 

ÁÅÍÇ-(ð-N,N-ÄÈÌÅÒÈËÀÌÈÍÎÁÅÍÇ-)ÀËÜÄÅÃÈÄÎÂ 
Â ÀÖÅÒÎÍÈÒÐÈËÅ

Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå SnCl
4
 ñ áåíçîèë(2-ãèäðîêñè-áåíçîèë-)ãèäðàçîíà-

ìè áåíçîéíîãî (HBb, 2-OH-HBb) è ð-N,N-äèìåòèëàìèíîáåíçîéíîãî (HBdb, 
2-OH-HBdb) àëüäåãèäîâ â àöåòîíèòðèëå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ HBb âûäåëÿåòñÿ 
èñõîäíûé ãèäðàçîí (1), à ñ îñòàëüíûìè ãèäðàçîíàìè âûäåëåíû êîìïëåêñû 
[SnCl

4
(2-OH-HBb)]·1,5CH

3
CN (2), [SnCl

4
(Bdb·H)](3), [SnCl

4
(2-OH-Bdb·H)]

 
(4), 

ñîñòàâ è ñòðîåíèå êîòîðûõ óñòàíîâëåíû ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, èç-
ìåðåíèåì ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (íèòðîáåíçîë), à òàêæå òåðìîãðàâèìåòðèè, 
ýëåêòðîííîé è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè. Ïîêàçàíî, ÷òî â (2–4) ðåàëèçóåòñÿ áè-
äåíòàòíàÿ O

(C=O/C-O)
, N

(CH=N)
-êîîðäèíàöèÿ ëèãàíäà ñî ñòàáèëèçàöèåé êàê êå-

òîííîé (Î
Ñ=Î

, (2)), òàê è åíîëüíîé (Î
Ñ-Î

, (3, 4)) ôîðì. Â êîìïëåêñàõ (3, 4) 
ëîêàëèçóþùèéñÿ íà êîîðäèíàöèîííîì óçëå îëîâà îòðèöàòåëüíûé çàðÿä 
êîìïåíñèðóåòñÿ çà ñ÷¸ò ïðîòîíèðîâàíèÿ òðåòè÷íîãî àòîìà àçîòà àëüäåãèä-
íîãî ôðàãìåíòà ãèäðàçîíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîòà Ëüþèñà (SnCl
4
), îëîâî (IV), ãèäðàçîíû, 

êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî àðîèëãèäðàçîíû àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, êàê õåëàòè-
ðóþùèå ïîëèäåíòàòíûå ëèãàíäû, îòëè÷àþòñÿ ñêëîííîñòüþ ê òàóòîìåðíûì 
ïðåâðàùåíèÿì è ðàçíîîáðàçíûì ñïîñîáàì êîîðäèíàöèè ê êîìïëåêñîîáðà-
çîâàòåëÿì ðàçëè÷íîãî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ [1].

Õàðàêòåðíî, ÷òî ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé êàê â àëüäåãèäíûé, òàê è â ãè-
äðàçèäíûé ôðàãìåíòû èõ ìîëåêóë ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà ñîñòàâå, 
ñòðîåíèè è äàæå íà âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ, ïðè÷¸ì äëÿ 
îäíîãî îïðåäåë¸ííîãî öåíòðàëüíîãî àòîìà [2].

Ðàíåå íàìè áûëî èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå áåíçîèë(2-ãèäðîêñè-áåíçîèë-) 
ãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèàðèëàëüäåãèäîâ (H

2
L) ñî SnCl

4
 â àöåòîíèòðèëå (Solv) 

è óñòàíîâëåíî, ÷òî â êîìïëåêñàõ îëîâà (IV) ðåàëèçóåòñÿ ìîëüíîå ñîîòíî-
øåíèå Sn:HL=1:1 ñ òðèäåíòàòíîé  êîîðäèíàöèåé êåòîííîé ôîðìû ëèãàí-
äà — [SnCl

3
(HL)]·nSolv (n=0, 1, 2) ÷åðåç àòîì àçîòà àçîìåòèíîâîé è àòîìû 

êèñëîðîäà êàðáîíèëüíîé è îêñèãðóïï àëüäåãèäíîãî ôðàãìåíòà [3].
Öåëüþ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëî ïðîñëåäèòü âëèÿíèå çàìåíû àëüäå-

ãèäíîãî ôðàãìåíòà â ìîëåêóëàõ H
2
L íà ñîñòàâ, ñòðîåíèå è ñâîéñòâà ïðî-

© Í. Â. Øìàòêîâà, È. È. Ñåéôóëëèíà, Â. Ã. Ñîãîìîíÿí, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé, 2010



78

äóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñî SnCl
4
 â àöåòîíèòðèëå. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå 

îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû áåíçîèë(2-ãèäðîêñè-áåíçîèë-)ãèäðà-
çîíû áåíçîéíîãî (HBb, 2-OH-HBb) è p-N,N-äèìåòèëàìèíîáåíçîéíîãî(HBdb, 
2-OH-HBdb) àëüäåãèäîâ. Èõ ñèíòåçèðîâàëè ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè ãèäðà-
çèäîâ áåíçîéíîé è 2-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîò è ñîîòâåòñòâóþùèõ àëüäå-
ãèäîâ â ìåòàíîëå êèñëîòíûì êàòàëèçîì ïî îáùåé ìåòîäèêå [4]. Âûõîä: 76, 
86, 78, 80 % äëÿ HBb, 2-OH-HBb, HBdb, 2-OH-HBdb ñîîòâåòñòâåííî. ×èñòî-
òó ïîëó÷åííûõ ãèäðàçîíîâ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòèíêàõ 
Silufol UV-254 â ýëþåíòå õëîðîôîðì : ìåòàíîë = 20 : 1. Èäåíòèôèêàöèþ 
ïðîâîäèëè ïî t

ïë. 
(210, 256îÑ äëÿ HBb, 2-OH-HBb  è 181, 275îÑ äëÿ HBdb, 

2-OH-HBdb ñîîòâåòñòâåííî).
Ñèíòåç ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl

4
 (1-4) ñ ãèäðàçîíàìè HBb(1), 

2-ÎÍ-HBb(2), HBdb(3), 2-OH-HBdb (4) îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: 
ê íàñûùåííûì ïðè t

êèï.
 àöåòîíèòðèëüíûì ðàñòâîðàì 0,001 ìîëü ëèãàí-

äîâ (HBb, HBdb) â 10ìë àöåòîíèòðèëà è âçâåñÿì, ñîäåðæàùèì 0,001 ìîëü 
2-OH-HBb è  2-OH-HBdb â 15 è 20ìë ðàñòâîðèòåëÿ ñîîòâåòñòâåííî, ïðè-
áàâëÿëè ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè SnCl

4
 â êîëè÷åñòâå 0,001ìîëü 

(0,12ìë) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ (1), (3), (4) è 0,002 ìîëü (0,24ìë) äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà (2). Ðàñòâîðû (1), (2) è (3) âûäåðæèâàëè ïðè t = 50îÑ 
äî íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè, à äëÿ âûäåëåíèÿ (4) èç ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñ-
òâîðà  îòãîíÿëè ðàñòâîðèòåëü äî îáú¸ìà 10ìë. Çàòåì âñå ðåàêöèîííûå 
ñìåñè  îñòàâëÿëè äëÿ èçîòåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ ïðè t

êîìí.
 äëÿ ïîëíîòû 

îñàæäåíèÿ. Ïîëó÷åííûå îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå Øîòòà, ïðîìûâàëè 
ýôèðîì è ñóøèëè ïðè t = 80°Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âñå ñîåäèíåíèÿ (1-4) 
áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà ñîäåðæàíèå îëîâà è õëîðà. Îêàçàëîñü, ÷òî 
(1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñõîäíûé ãèäðàçîí HBb (âûõîä 89%). Ðåçóëüòàòû 
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ) ñîåäèíåíèé (2–4) 
ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

 
Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è çíà÷åíèÿ ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (2-4)

¹ Áðóòòî-ôîðìóëà

Íàéäåíî

âû÷èñëåíî λ(íèòðîáåíçîëà), 
Îì-1⋅ñì2⋅ìîëü-1 Âûõîä, %

%Cl %Sn

2
Ñ

14 
H

13 
N

2
O

2
SnCl

4 

⋅1,5CH
3
CN

24,98
25,24

21,31
21,11

6,0 67

3 Ñ
16
H

17
N

3
OSnCl

4

26,73
26,89

22,67
22,49

5,8 81,4

4 Ñ
16
H

16
N

3
O

2
SnCl

4

25,94
26,10

21,50
21,83

5,6 76,3

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû SnCl
4
 “îñ÷” (ρ=2,03 ã/ìë), ãèäðàçèäû áåíçîé-

íîé è 2-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîò êâàëèôèêàöèè “÷”, áåíçîéíûé è p-N,N-
äèìåòèëàìèíîáåíçîéíûé àëüäåãèäû êâàëèôèêàöèè “÷”. Îðãàíè÷åñêèå ðàñ-
òâîðèòåëè î÷èùàëè è àáñîëþòèðîâàëè ïî ìåòîäèêàì [5].
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Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè íà õëîð — ìåðêóðîìåòðè÷åñêè [6] è 
îëîâî — ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé 
ïëàçìîé (ICP) íà ïðèáîðå «Optima–2100 DV» ôèðìû «Perkin–Elmer».

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (4000–400ñì–1) ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ, òà-
áëåòèðîâàííûõ ñ KBr, çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75 IR è 
Shimadzu FTIR-8400S. 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå ñè-
ñòåìû Ïàóëèê-Ïàóëèê-Ýðäåé. Îáðàçöû íàãðåâàëè íà âîçäóõå îò 20 äî 1000°Ñ 
ñî ñêîðîñòüþ 10 ãðàä/ìèí. Íàâåñêà âåùåñòâà 50 ìã, äåðæàòåëü îáðàçöà — 
ïëàòèíîâûé òèãåëü áåç êðûøêè, ýòàëîí — ïðîêàëåííûé îêñèä àëþìèíèÿ.

Óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü 10–3 Ì ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé 2–4 èç-
ìåðÿëè â íèòðîáåíçîëå ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî èçìåðèòåëÿ C.L.R.E. 7–8, 
òèï ýëåêòðîëèòà îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ òàáëèöàìè [7]. Ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ðàñòâîðîâ ãèäðàçîíîâ è  êîìïëåêñîâ (2–4) â ÄÌÔÀ ñíèìàëè íà 
ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord UV–VIS.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è t
ïë.

 áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî 
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñî  SnCl

4
 íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå ãèäðàçîíîâ 

2-ÎÍ-HBb, HBdb è  2-OH-HBdb (òàáë.1). Â ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñàõ 
(2-4) ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâîå  ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Sn : ëèãàíä : Cl = 
1 : 1 : 4. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â íèòðîáåíçîëå 
(DN

SbCl5
 = 4,4) (òàáë. 1) îíè ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëèòàìè ñîñòàâà [SnCl

4
(2-OH-

HBb)]⋅1,5CH
3
CN (2), [SnCl

4
(Bdb·H)] (3), [SnCl

4
(2-OH-Bdb·H)] (4). Êîìïëåêñû 

õîðîøî ðàñòâîðèìû â ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ è àöåòîíèòðèëå, ñðåäíå — â ìåòàíîëå 
è íèòðîáåíçîëå (Ñ=1⋅10-3ìîëü/ë) è íåðàñòâîðèìû â äèýòèëîâîì ýôèðå è 
õëîðîôîðìå. 

Ñïîñîá êîîðäèíàöèè ãèäðàçîíîâ â êîìïëåêñàõ 2–4 äîêàçûâàëè ñðàâíå-
íèåì ÈÊ ñïåêòðîâ ãèäðàçîíîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [8–10].

Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ ñïåêòðîâ 2-OH-HBb è (2) áûëè îòìå÷åíû ñëåäóþùèå 
èçìåíåíèÿ: ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ν(NH), ν(C=O), ν(CÍ=N) è δ(NH) íåñêîëü-
êî ñìåùàþòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Ïðè ýòîì âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ 
ÎÍ-ãðóïïû  ãèäðàçèäíîãî  ôðàãìåíòà ñîõðàíÿþòñÿ è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå 
ïîëîñû — ν(Sn←N) è ν(Sn←O). Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç òèïà èîííîãî 
ðàñïàäà è ñîñòàâà êîìïëåêñà, ëèãàíä â í¸ì êîîðäèíèðóåòñÿ â êåòîííîé 
ôîðìå è ñâÿçûâàåòñÿ ñ îëîâîì ÷åðåç àòîìû àçîòà àçîìåòèíîâîé è êèñëîðîäà 
êàðáîíèëüíîé ãðóïï (òàáë. 2):

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl
4  

ñ ãèäðàçîíàìè â àöåòîíèòðèëå
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Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ 2 è 3, 4 â îáëàñòè êîëåáà-
íèé ïîòåíöèàëüíûõ äîíîðíûõ öåíòðîâ ïîêàçàë, ÷òî,  íåñìîòðÿ íà 
îäèíàêîâîå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Sn : ëèãàíä : Cl = 1 : 1 : 4 â ýòèõ 
êîìïëåêñàõ, îíè ðåçêî îòëè÷àþòñÿ. Òàê â ñïåêòðàõ (3, 4) â îòëè÷èå 
îò (2) îòñóòñòâóþò ÷àñòîòû ν(NH) è δ(NH), à â îáëàñòè 1605-1672ñì-1 

íàáëþäàþòñÿ íå òðè ïîëîñû ν(C=O), ν(CÍ=N) è δ(ÑH), à òîëüêî äâå 
ïîñëåäíèå. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â êîìïëåêñå (2) ðåàëèçóåòñÿ 
àìèäíàÿ ôîðìà ëèãàíäà, à â 3, 4 — èìèäíàÿ, ÷òî íàõîäèò ïîäòâåðæäå-
íèå â ïîÿâëåíèè â èõ ÈÊ-ñïåêòðàõ íîâîé ïîëîñû ν(Sn-O). Çàìûêàíèå 
ïÿòè÷ëåííîãî ìåòàëëîöèêëà, ó÷èòûâàÿ ýíåðãåòè÷åñêóþ âûãîäíîñòü 
õåëàòîîáðàçîâàíèÿ, ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì àçîìåòèíîâîãî àòîìà àçî-
òà, íà ÷òî óêàçûâàåò ïîÿâëåíèå ν(Sn←N). Ñ ó÷¸òîì âûøåèçëîæåííîãî 
è ïîÿâëåíèåì â ñïåêòðàõ (3, 4) íîâûõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ «òðåòè÷íîé 
àììîíèéíîé ãðóïïû» â îáëàñòè 2330 — 2340ñì-1 [8], ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå âûñîêîîñíîâíîãî àòîìà àçîòà 
(-N(CH

3
)
2
). Ïðè ýòîì âîçíèêíîâåíèå íà í¸ì ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà 

êîìïåíñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, ñîñðåäîòî÷åííûì íà êîîðäèíàöèîí-
íîì óçëå SnCl

4
ON. Ñëåäîâàòåëüíî, êîìïëåêñàì (3, 4) ñîîòâåòñòâóåò 

ñëåäóþùàÿ ñõåìà ñòðîåíèÿ:

Ðàçëè÷íàÿ ôîðìà ãèäðàçîíîâ â êîìïëåêñàõ (2-4) áûëà ïîäòâåðæäåíà 
äàííûìè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ, ïðè èññëåäîâàíèè êîòîðûõ ïðîñëåæè-
âàåòñÿ ñëåäóþùàÿ çàêîíîìåðíîñòü: ìàêñèìóìû âñåõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 
êîìïëåêñîâ (λ

max
) ñìåùåíû â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, â òîì ÷èñëå è 

îáóñëîâëåííûõ âíóòðèëèãàíäíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà ñ π→π* CH=N ñâÿ-
çè â îáëàñòè 300-400íì [11], (òàáë. 3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå 
êîìïëåêñîâ (3, 4) ñ êîîðäèíàöèåé ëèãàíäîâ â èìèäíîé ôîðìå ñìåùå-
íèå äîñòèãàåò 60-65 íì, ïî ñðàâíåíèþ ñ (2) (àìèäíàÿ ôîðìà), ãäå îíî 
ñîñòàâëÿåò 42 íì. Âåðîÿòíî, çà ñ÷¸ò óäëèíåíèÿ ñîïðÿæ¸ííîé ñèñòå-
ìû ñâÿçåé ãèäðàçîãðóïïû (-CH=N-N=CH-) â ñïåêòðàõ (3,4) ïðîèñõîäèò 
ñäâèã ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü 
(òàáë. 3).

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ SnCl
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Òàáëèöà 3.

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ è (2–4).

Ñîåäèíåíèå λ
max

, (ε⋅10-3)

2-OH-HBb 290 (18,4) 300 (19,0) 330 (15,6)

[SnCl
4 
(2-OH-HBb)]⋅1,5CH

3
CN (2) 320 (17,4) 330 (17,0) 372 (15,0)

HBdb 291 (22,0) 303 (21,6) 331 (19,8)

[SnCl
4 
(Bdb⋅H)] (3) 320 (19,0) 343 (18,6) 396 (16,2)

2-OH-HBdb 295 (18,0) 305 (19,0) 335 (16,5)

[SnCl
4
 (2-OH-Bdb⋅H)]

 
(4) 325 (17,0) 348 (17,5) 392 (15,5)

Àíàëèç òåðìîãðàâèãðàìì 2–4 ïîêàçàë, ÷òî õàðàêòåð òåðìîëèçà èìååò 
êàê îáùèå ÷åðòû, òàê è îòëè÷èÿ. Òàê, òåðìîëèç (2) íà÷èíàåòñÿ äâóìÿ ýíäî-
ýôôåêòàìè äåñîëüâàòàöèè 1.5 ìîëü CH

3
CN ïðè òåìïåðàòóðàõ 100 è 150îÑ, 

÷òî áûëî äîêàçàíî ðàñ÷¸òàìè ïî ÒÃ (òàáë. 4) è ðåçóëüòàòàìè èçîòåðìè÷å-
ñêîãî çàêàëèâàíèÿ îáðàçöà ïðè t = 160°C (Δm

çàêàëêè 
= 10,9%) ñ ïîñëåäóþ-

ùèì åãî àíàëèçîì (íàéäåíî / âû÷èñëåíî äëÿ [SnCl
4
(2-OH-HBb)]: Sn = 23,75 

/ 23,70 %, Cl = 28,56 / 28,36 %). Çàòåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 230–310îÑ 
ñëåäóåò äâà ýôôåêòà ñ óáûëüþ ìàññû ïî ÒÃ, ñîîòâåòñòâóþùåé óäàëåíèþ 4 
ìîëü õëîðîâîäîðîäà. 

Òàáëèöà 4.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ (2–4)

Ñîåäèíåíèå
Òåìïåðàòóðíûé 

èíòåðâàë
ΔT (t

max
,°C)↑↓

Δm (ÒÃ), 
%

Δm
òåîð

, %

[SnCl
4
(2-OH-HBb)]⋅

1,5CH
3
CN (2)

70–210(100↓,150↓)

230–310(260↓,280↓)

310–460(340↓)

460–700(560↑)

8

28

10

36

–1,5CH
3
CN =11,0

–4HCl = 26,2

[SnCl
4
(Bdb⋅H)] (3)

290–310(300↓)

310–380(375↑)

380–560(↓)

560–760(630↑)

13

16

10

38

–4HCl = 27,6

[SnCl
4
(2-OH-Bdb⋅H)] (4)

270–320(310↓)

320–400(350↓,380↓)

400–490(460↓)

490–760(530↑,620↑)

12

16

8

44

–4HCl = 26,8
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Â îòëè÷èå îò 2, êîìïëåêñû 3, 4 òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâû âïëîòü äî òåì-
ïåðàòóðû 270–290°Ñ (òàáë. 4). Çàòåì ïðîèñõîäèò óäàëåíèå 4 ìîëü HCl â 
äâà ýòàïà, ìåæäó êîòîðûìè îòñóòñòâóåò òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûé ó÷àñòîê. 
Äàëüíåéøèå ýôôåêòû ñ óáûëüþ ìàññû íà òåðìîãðàâèãðàììàõ ñâÿçàíû ñ èõ 
îêèñëèòåëüíîé òåðìîäåñòðóêöèåé, êîòîðàÿ çàêàí÷èâàåòñÿ, ïî âñåé âåðîÿò-
íîñòè, îáðàçîâàíèåì SnO

2 

Âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå 
çàìåñòèòåëåé â ãèäðàçèäíûé è àëüäåãèäíûé ôðàãìåíòû ìîëåêóëû áåíçîèë-
ãèäðàçîíà áåíçàëüäåãèäà (HBb) ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ íà ñïîñîáíîñòè ê 
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ ïî îòíîøåíèþ ê SnCl

4
:

â îòëè÷èå îò HBb ñ 2-OH-HBb,  HBdb, 2-OH-HBdb îáðàçóþòñÿ êîì-• 
ïëåêñû ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà (2-4);
â êîìïëåêñàõ (2-4) ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâûé îêòàýäðè÷åñêèé êîîðäè-• 
íàöèîííûé óçåë SnCl

4
ON, íî ñ ðàçëè÷íîé ôîðìîé ëèãàíäà: ñ 2-OH-

HBb—àìèäíàÿ (2), à ñ HBdb, 2-OH-HBdb—èìèäíàÿ (3, 4);
â êîìïëåêñàõ 3, 4 ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå àòîìà àçîòà ãðóïïû • 
(-NÍ+(CH

3
)
2
), çàðÿä êîòîðîé êîìïåíñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, ñîñðå-

äîòî÷åííûì íà êîîðäèíàöèîííîì óçëå îëîâà, ïîäîáíî óñòàíîâëåííî-
ìó ðàíåå äëÿ êîìïëåêñîâ Sn(IV) ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîê-
ñèàðèëàëüäåãèäîâ [12].
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ÏÐÎÄÓÊÒÈ ÂÇÀªÌÎÄ²¯ SNCL
4  

Ç R-ÁÅÍÇÎ¯ËÃ²ÄÐÀÇÎÍÀÌÈ ÁÅÍÇ-
(P-N,N -ÄÈÌÅÒÈËÀÌ²ÍÎÁÅÍÇ)ÀËÜÄÅÃ²Ä²Â Â ÀÖÅÒÎÍ²ÒÐÈË²

Ðåçþìå
Âèâ÷åíà âçàºìîä³ÿ SnCl

4 
 ç áåíçî¿ë-(ñàë³öèëî¿ë)ã³äðàçîíàìè áåíçîéíîãî (HBb, 

2-OH-HBb) òà ïàðà-äèìåòèëàì³íîáåíçîéíîãî (HBdb, 2-OH-HBdb) àëüäåã³ä³â 
â àöåòîí³òðèë³. Ïîêàçàíî, ùî ç HBb âèä³ëÿºòüñÿ ïî÷àòêîâèé ã³äðàçîí (1), à 
ç ³íøèìè ã³äðàçîíàìè âèä³ëåí³ êîìïëåêñè [SnCl

4
(2-OH-HBb)]⋅1,5CH

3
CN(2), 

[SnCl
4
(Bdb⋅H)](3), [SnCl

4
(2-OH-Bdb⋅H)]

 
(4), ñêëàä òà áóäîâà ÿêèõ âñòàíîâëåíî ìå-

òîäàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó, âèì³ðþâàííÿì åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (í³òðîáåíçîë), à 
òàêîæ òåðìîãðàâ³ìåòð³¿, åëåêòðîííî¿ òà ²× ñïåêòðîñêîï³¿. Ïîêàçàíî, ùî â (2-4) 
ðåàë³çóºòüñÿ á³äåíòàòíà O

(C=O/C-O)
,N(

CH=N)
-êîîðäèíàö³ÿ ë³ãàíäà ç³ ñòàá³ë³çàö³ºþ ÿê 

êåòîííî¿ (Î
Ñ=Î

, (2)), òàê ³ ºíîëüíî¿ (Î
Ñ-Î

, (3, 4)) ôîðì. Íåãàòèâíèé çàðÿä, ÿêèé 
ëîêàë³çóºòüñÿ íà êîîðäèíàö³éíîìó âóçë³ îëîâà â (3,4), ñòàá³ë³çóºòüñÿ çà ðàõóíîê 
ïðîòîíóâàííÿ òðåòè÷íîãî àòîìà àçîòó àëüäåã³äíîãî ôðàãìåíòà ã³äðàçîíà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñëîòà Ëüþ¿ñà (SnCl
4
), ñòàíóì (IV), ã³äðàçîíè, êîîðäèíàö³éí³ 

ñïîëóêè.

N. V. Shmatkova1
,
 I. I. Seifullina1, V. G. Sogomonyan1 Samburskii S. E.2

1 Odessa National University, department of general chemistry and polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026
2 Central Customs Directorate of laboratory reseach and expert works, 
Gaydara St., 21a, Odessa

PRODUCTS OF INTERACTION OF SNCL
4
 WITH 

R-BENZOYLHYDRAZONES OF BENZ — 
(PARA-N, N-DIMETILAMINOBENZ) ALDEHYDES IN ACETONITRILE

Summary
The interaction of SnCl

4
 with benzoyl-(salicyloyl) hydrazones of benz-(HBb, 2-OH-

HBb) and p-dimetilaminobenz- (HBdb, 2-OH-HBdb) aldehydes in acetonitrile hàve 
been studied. It  has been shown, that with HBb the initial hydrazone(1) and with 
other hydrazones hàve been isolated complexes [SnCl

4
(2-OH-HBb)]⋅1,5CH

3
CN (2), 

[SnCl
4
(Bdb⋅H)] (3), [SnCl

4
(2-OH-Bdb⋅H)] (4), the composition and structure of which 

is determined by methods of elemental analysis, conductivity measurements (in 
nitrobenzene), as well as methods of thermogravimetry, electronic and IR spec-
troscopy. It has been shown, that in (2-4) is implemented bidentate O

(C = O/CO)
, N

(CH 

= N)
 coordination of ligand with the stabilization of both the ketone (O

C = O
, 2), and 

enolic (O
C-O

, 3, 4) forms. In 3, 4 the negative charge is located on the coordination 
site of  tin is compensated due to protonation of the tertiary nitrogen atom of al-
dehyde fragment. 

Key words: Lewis acid (SnCl
4
), tin (IV), hydrazones, coordination compounds.
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Â. Â. Êèòàéñêàÿ1 
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà,
1 êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè;
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óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026, Óêðàèíà

ÀÄÑÎÐÁÖÈß ÈÎÍÎÂ 3D-ÌÅÒÀËËÎÂ ÏÐÈÐÎÄÍÛÌ È ÊÈÑËÎÒÍÎ-
ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÌ ÊËÈÍÎÏÒÈËÎËÈÒÎÌ

Èçó÷åíà àäñîðáöèÿ ìåäè(II), êîáàëüòà(II) è ìàðãàíöà(II) èç õëîðèäíûõ è 
íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ ïðèðîäíûì è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûì êëè-
íîïòèëîëèòîì. Èçîòåðìû àäñîðáöèè îïèñàíû óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà. 

Îïðåäåëåíà îáëàñòü êîíöåíòðàöèé ÌåX
2
 (Ìå2+ = Ñu, Co, Mn; Õ= Cl-, NO

–
3  

ìîíîñëîéíîãî çàïîëíåíèÿ èîíàìè Ìå2+ ïîâåðõíîñòè ïðèðîäíîãî è êèñëîòíî-
ìîäèôèöèðîâàííîãî êëèíîïòèëîëèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ ìîíîñëîÿ àäñîðáöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ ÌåÕ

2
 ïðîòåêàåò ïî 

èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îçîí, àäñîðáöèÿ, êëèíîïòèëîëèò

Àäñîðáöèÿ ìíîãèõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðèðîäíûìè öåîëèòàìè 
(êëèíîïòèëîëèò, ìîðäåíèò) äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíà, ïîñêîëüêó ýòè öåî-
ëèòû ïåðñïåêòèâíû ïðè î÷èñòêå ñòî÷íûõ âîä îò èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ 
[1–6]. 

Ñóäÿ ïî äàííûì [3–6], ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìåäè(II) èç âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèðîäû öåîëèòà (êëèíîïòèëîëèò, ìîðäåíèò), 
ñïîñîáà åãî ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè (ïðîêàëèâàíèå, êèñëîòíîå ìîäè-
ôèöèðîâàíèå, ôðàêöèîíèðîâàíèå), à òàêæå àíèîííîãî ñîñòàâà è ðÍ ðàñ-
òâîðà, èç êîòîðîãî ïðîèçâîäÿò ñîðáöèþ èîíîâ ìåäè (II). Îïòèìèçàöèþ ïî 
ýòèì ïàðàìåòðàì îñóùåñòâëÿþò â îñíîâíîì â ñëó÷àå êîíöåíòðèðîâàíèÿ è 
íåîáõîäèìîñòè ìàêñèìàëüíîãî èçâëå÷åíèÿ ìåäè(II). Â ðÿäå ñëó÷àå àäñîðá-
öèþ ìåäè(II), íàïðèìåð, êëèíîïòèëîëèòîì, èññëåäóþò ïðè èçìåíÿþùèõñÿ 
óñëîâèÿõ â ÷àñòíîñòè, èîííîé ñèëå è ðÍ ðàñòâîðà [4, 5]. Ïî äàííûì [3] 
âåëè÷èíà ñîðáöèè ìåäè(II) êëèíîïòèëîëèòîì íå çàâèñèò îò ðÍ ðàñòâîðà â 
äèàïàçîíå 4,5–5,5 è íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò â îáëàñòè ðÍ 6,3–6,6. Ïî 
äàííûì [5] àäñîðáöèÿ êëèíîïòèëîëèòîì èîíîâ Ìå2+ óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó 
Cî2+>Cu2+>Mn2+, ÷òî êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñîâ àêâàêàòèîíîâ 
r
Co2+

(0,545Ao)<r
Cu2+

(0,73Ao)<r
Mn2

+(0,83Ao). Ïî äðóãèì äàííûì [7] ìåäü(II) 
ëó÷øå àäñîðáèðóåòñÿ êëèíîïòèëîëèòîì, ÷åì êîáàëüò(II) è ïðèâåäåí òàêîé ðÿä 
ñåëåêòèâíîé àäñîðáöèè èîíîâ: Pb2+>NH>Cu2+≈Cd2+> Zn2+≈ Co2+> Ni2+> Hg2+.

Ïðèðîäíûå êëèíîïòèëîëèòû ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ îòëè÷àþòñÿ 
ñâîèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ïîýòîìó, íåñìîòðÿ íà îáèëèå íà-
ó÷íîé èíôîðìàöèè, èññëåäîâàíèå íîâûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì òåì 

© Ò.  Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ë. À. Ðàñêîëà, Ò. À. Êèîñå, À. Í. Çàõàðèÿ, Â. Â. Êèòàéñêàÿ, 2010
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áîëåå, ÷òî îòñóòñòâóþò äàííûå î ñîðáöèè Ñî(II), Mn(II) è Cu(II) êèñëîòíî-
ìîäèöèôèðîâàííûìè îáðàçöàìè êëèíîïòèëîëèòà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìîäèôèöèðîâàíèå êëèíîïòèëîëèòà. Êèñëîòíîòåðìàëüíîå ìîäèôèöè-
ðîâàíèå ïðèðîäíîãî êëèíîïòèëîëèòà (Ï-Êë) îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùåé 
ìåòîäèêå: 50 ã èñõîäíîãî öåîëèòà ôðàêöèè 0,5–1,0 ìì ïîìåùàëè â êîëáó 
ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, çàëèâàëè 100 ìë 3Ì àçîòíîé êèñëîòû è êè-
ïÿòèëè â òå÷åíèå 1 ÷àñà — Í-Êë(1). Ïîñëå êèïÿ÷åíèÿ îáðàçöû îòìûâàëè 

äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà NO –
3 -èîíû, çàòåì ñóøèëè â âîçäóøíîé ñðåäå 

ïðè 110îÑ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. 
Àäñîðáöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ. Íàâåñêó ïðèðîäíîãî èëè êèñëîòíî-

ìîäèôèöèðîâàííîãî êëèíîïòèëîëèòà ( nd  = 0,75 ìì) ìàññîé 1 ã ïîìåùà-
ëè â ñòåêëÿííûé ñîñóä ñî 100 ìë ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóþùåé ñîëè Ño(II), 
Cu(II), Mn(II) çàäàííîé êîíöåíòðàöèè. Ñîðáöèþ èîíîâ ìåòàëëîâ îñóùåñò-
âëÿëè ïðè 25îÑ â ðåæèìå èíòåíñèâíîãî âñòðÿõèâàíèÿ â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ. 
Âåëè÷èíó àäñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ íàõîäèëè ïî ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé 
â ðàñòâîðå äî è ïîñëå ñîðáöèè, ñ ó÷åòîì èõ îïðåäåëåíèÿ â ïðîìûâíûõ 
âîäàõ è îòíîñèëè ê ìàññå àäñîðáåíòà. Êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ìåòàëëîâ â 
ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè àòîìíî-àäñîðáöèîííûì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìå-
òîäîì íà ïðèáîðå «Ñàòóðí» (ïðåäåëû èçìåðåíèÿ, ìêã/ìë: Ñî = 0,1–5,0; 
Ñu = 0,25–10; Mn = 0,2–4,0). 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íàìè èçó÷åíà ñîðáöèÿ ìåäè(II) è êîáàëüòà(II) èç õëîðèäíûõ è íèòðàòíûõ 
ðàñòâîðîâ, ìàðãàíöà(II) èç õëîðèäíîãî ðàñòâîðà ïðèðîäíûìè (ðèñ. 1à) è 
êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûìè (ðèñ 1á) îáðàçöàìè êëèíîïòèëîëèòà. Èç 
ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü òàêèå âûâîäû. Èçîòåðìû ñîðáöèè 
èîíîâ Ñî(II), Mn(II) è Cu(II) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîäîáèåì, íåçàâèñèìî îò 
ïðèðîäû êëèíîïëèëîëèòà (Ï-Êë, Í-Êë(1)), êàòèîíà è àíèîíà ñîëè. Êèñëîò-
íîå ìîäèôèöèðîâàíèå êëèíîïòèëîëèòà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ àäñîðáöèè 
Ñî(II), Mn(II) è Cu(II), ÷òî îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì öåíòðîâ àäñîðáöèè, 
â îñíîâíîì àëþìèíèÿ, â ðåçóëüòàòå êèñëîòíî-òåðìàëüíîãî ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ. Àäñîðáöèÿ Ñî(II) è Cu(II) èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ñîëåé âûøå, ÷åì èç õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîíêó-
ðåíòíîé àäñîðáöèè — õëîðèä-èîíû ïîäàâëÿþò àäñîðáöèþ Ñî(II) è Cu(II).

Óñòàíîâëåíî (ðèñ. 2), ÷òî ïî ìåðå àäñîðáöèè Ñî(II), Mn(II) è Cu(II) ðàâ-
íîâåñíîå çíà÷åíèå ðÍ ðàñòâîðà ïîíèæàåòñÿ è îñîáåííî èíòåíñèâíî â îáëàñ-
òè ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé (Ñ

ð
) îò 5⋅10–5 äî 50⋅10–5 ìîëü/ë; äàëåå ðÍ ðà-

ñòâîðà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Âèäíî, ÷òî íàèáîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ 
ðÍ íàáëþäàþòñÿ ïðè àäñîðáöèè Cu(II) èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ êàê Ï-Êë 
(ðèñ. 2à), òàê è Í-Êë(1) (ðèñ. 2á). Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ñâèäåòåëüñòâî-
âàòü î òîì, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõ çíà÷åíèé Ñ

ð
 àäñîðáöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ 

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó.

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ë. À. Ðàñêîëà, Ò. À. Êèîñå, À. Í. Çàõàðèÿ, Â. Â. Êèòàéñêàÿ 
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ïðèðîäíûì (à) è êèñëîòíî-
ìîäèôèöèðîâàííûì (á) êëèíîïòèëîëèòîì èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ 

ñîëåé: 1 — ÑîÑl
2
; 2 — Ñî(NO

3
)
2
; 3 — MnCl

2
; 4 — ÑuCl

2
; 5 — Ñu(NO

3
)
2

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ îò Ñ
ð
 äëÿ ðàñòâîðîâ 

ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé ìåòàëëîâ ïîñëå èõ àäñîðáöèè ïðèðîäíûì (à) è êèñëîòíî- 
ìîäèôèöèðîâàííûì (á) êëèíîïòèëîëèòîì: 1 — ÑîÑl

2
; 2 — Ñî(NO

3
)
2
; 3 — MnCl

2
; 

4 — ÑuCl
2
;  5 — Ñu(NO

3
)
2

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñîðáöèè èîíîâ Ñî(II), Mn(II) è Cu(II), 
ïðîòåêàþùåé ïðè èçìåíÿþùèõñÿ èîííîé ñèëå è ðÍ ðàñòâîðà, êàê è âî 
ìíîãèõ ðàáîòàõ [4, 5, 8, 9], èñïîëüçóåòñÿ ëèíåéíîå óðàâíåíèå Ëåíãìþðà: 

  (1)

ãäå Ñ
ð
 — ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ìå2+, ìîëü/ë; Γ

Ìå2+ — âåëè÷èíà óäåëü-
íîé àäñîðáöèè ïðè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ã; Γ∞ — ïðåäåëüíàÿ 
âåëè÷èíà óäåëüíîé àäñîðáöèè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìîíîñëîéíîìó çàïîëíå-

Àäñîðáöèÿ èîíîâ 3d-ìåòàëëîâ ïðèðîäíûì è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûì êëèíîïòèëîëèòîì



88

íèþ àäñîðáåíòà, ìîëü/ã; Ê — êîíñòàíòà, îïðåäåëÿþùàÿ àäñîðáèðóåìîñòü 
Ìå2+ (ñðîäñòâî àäñîðáàòà ê àäñîðáåíòó), ë/ìîëü.

Ñóäÿ ïî äàííûì ðèñ.3 ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ðåàëèçóåòñÿ â îáëàñòè 
ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé Ìå2+ îò 5⋅10–5 äî 40⋅10–5 ìîëü/ë. 

Ðèñ. 3. Íà÷àëüíûå ó÷àñòêè èçîòåðì àäñîðáöèè èîíîâ Ñî(II), Mn(II) è Cu(II)  
ïðèðîäíûì (à) è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûì (á) êëèíîïòèëîëèòîì èç  âîäíûõ 

ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé â êîîðäèíàòàõ ïðèâåäåííîãî óðàâíåíèÿ 
Ëåíãìþðà: 1- ÑîÑl

2
; 2 — Ñî(NO

3
)
2
; 3 — MnCl

2
; 4 — ÑuCl

2
; 5 — Ñu(NO

3
)
2

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà è ñòàòèñòè÷åñêîå ñîâïàäåíèå 
ñîðáöèîííûõ äàííûõ ñ ýòèì óðàâíåíèåì (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R2) 
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. 

Òàáëèöà 

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (Ã∞ 
, Ê) è êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè (R2) ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óðàâíåíèþ Ëåíãìþðà

Ñèñòåìà
Êîíñòàíòû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà

R2

Ã∞ 
⋅105, ìîëü/ã Ê⋅10–3, ë/ìîëü

Ñu(NO
3
)
2
/Ï-Êë 3,20 6,49 0.99

ÑuÑl
2
/Ï-Êë 2,12 7,79 0.99

Ñî(NO
3
)
2
/Ï-Êë 3,87 6,62 0.99

ÑîÑl
2
/Ï-Êë 3,30 6,50 0.99

MnÑl
2
/Ï-Êë 1,60 8,47 0.99

Ñu(NO
3
)
2
/Í-Êë(1) 2,55 3,96 0.99

ÑuÑl
2
/Í-Êë(1) 1,60 3,21 0.99

Ñî(NO
3
)
2
/Í-Êë(1) 3,10 3,57 0.99

ÑîÑl
2
/Í-Êë(1) 1,98 5,49 0.99

MnÑl
2
/Í-Êë(1) 0,33 5,43 0.99

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, Ë. À. Ðàñêîëà, Ò. À. Êèîñå, À. Í.Çàõàðèÿ, Â. Â. Êèòàéñêàÿ 
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Âèäíî, ÷òî óðàâíåíèå Ëåíãìþðà õîðîøî îïèñûâàåò äàííûå ïî ñîðá-
öèè Ìå2+, ïðè ýòîì âñå çíà÷åíèÿ R2 áëèçêè ê åäèíèöå. Ñîãëàñíî çíà-
÷åíèþ ïàðàìåòðà Ã∞, ñîðáöèÿ Ñî(II) è Cu(II) ïðèðîäíûì è êèñëîòíî-
ìîäèôèöèðîâàííûìè îáðàçöàìè êëèíîïòèëîëèòà èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ 
âûøå, ÷åì èç õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî, â îòëè÷èå îò 
íèòðàò-èîíà, õëîðèä-èîí õîðîøî àäñîðáèðóåòñÿ êëèíîïòèëîëèòîì è ïîäàâ-
ëÿåò àäñîðáöèþ êîáàëüòà(II) è ìåäè(II). Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ïîëó÷åí 
ïðè èññëåäîâàíèè ñîðáöèè ìåäè(II) ïðèðîäíûì êëèíîïòèëîëèòîì (Ñåâåð-
íàÿ Ãðåöèÿ) èç íèòðàòíûõ è õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ [4]. 

Äëÿ Ï-Êë è Í-ÊË(1), íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû àíèîíà Cl–, NO –
3 , íàáëþ-

äàåòñÿ îäèíàêîâàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ïàðàìåòðû Ã∞, 
à èìåííî Co2+>Cu2+>Mn2+, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðÿäîì, ïîëó÷åííûì àâòîðàìè 
[5]. Ïðè àíàëèçå çíà÷åíèé êîíñòàíòû Ê óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðîäñòâî èîíîâ 
ìåòàëëîâ ê àäñîðáåíòó, îïðåäåëÿåòñÿ è ôîðìîé êëèíîïòèëîëèòà (Ï-Êë, 
Í-Êë(1)), è ïðèðîäîé àíèîíà. Òàê â ïðèñóòñòâèè õëîðèä-èîíîâ ñðîäñòâî èî-
íîâ ìåòàëëîâ ê ïðèðîäíîìó êëèíîïòèëîëèòó çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó 
Mn2+ > Cu2+ > Co2+, à â ñëó÷àå Í-Êë(1) ýòà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íàðóøàåòñÿ è 
âûãëÿäèò òàê Co2+≈Mn2+<Cu2+. Â öåëîì êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûé êëè-
íîïòèëîëèò îáëàäàåò ìåíüøèì ñðîäñòâîì ê èîíàì ìåäè(II), êîáàëüòà(II) è 
ìàðãàíöà(II), ÷åì ïðèðîäíûé.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ, à òàêæå îáùåòåîðåòè÷åñêèõ ïîëîæå-
íèé ïî àäñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ öåîëèòàìè [1, 2] ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî 
â îáëàñòè ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ àäñîðáöèÿ Ìå2+ èç ðàñòâîðîâ Ìå(NO

3
)
2
 

è ÌåCl
2
 ïðîòåêàåò ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò 

ïîíèæåíèå ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ, îáóñëîâëåííîå îáìåíîì èîíîâ âîäî-
ðîäà òâåðäîé ôàçû öåîëèòà (Í öåîë

+ ) íà èîíû Ìå aq
2+

 èç ðàñòâîðà (áåç ó÷åòà 
ïðèðîäû îáìåíèâàåìîãî ïðîòîíà):

2Í öåîë
+

 +Ìå aq
2+

 ↔ 2Í aq
+

 + Ìå öåîë
2+

. (2)

Â ñëó÷àå ñèñòåìû ÌåCl
2
/Êë íåëüçÿ íå ó÷èòûâàòü àäñîðáöèþ õëîðèä-èîíîâ 

è íàëè÷èå â ðàñòâîðå, õîòÿ è â ìàëîé äîëå, êîìïëåêñíîé ôîðìû ÌåCl aq
+ , 

à ñëåäîâàòåëüíî, ïðîòåêàíèÿ íàðÿäó ñ ðåàêöèåé (2) è òàêîãî îáìåíà

Í öåîë
+

 + ÌåCl aq
+

 ↔ Í aq
+

 + ÌåCl aq öåîë( )
+

. (3)

Ïî çàâåðøåíèè ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ðÍ äëÿ 
êàæäîé àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì, ÷òî óêàçûâàåò íà 
ôèçè÷åñêèé õàðàêòåð äàëüíåéøåé àäñîðáöèè êîáàëüòà(II), ìàðãàíöà(II) è 
ìåäè(II).

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëåíà îáëàñòü ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé ÌåX
2
 

(Õ= Cl-, NO –
3 ), êîòîðîé ïðîèñõîäèò ìîíîñëîéíîå çàïîëíåíèå èîíàìè Ìå2+ 

ïîâåðõíîñòè ïðèðîäíîãî è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííîãî êëèíîïòèëîëèòà, 
÷òî ïîçâîëèò îïðåäåëèòü âêëàä õèìè÷åñêè è ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ 
ñîëåé ÌåÕ

2
 â àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ÌåÕ

2
/Ï-Êë èëè ÌåÕ

2
/Í-Êë(1), íà-

ïðèìåð, â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà. 

Àäñîðáöèÿ èîíîâ 3d-ìåòàëëîâ ïðèðîäíûì è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûì êëèíîïòèëîëèòîì
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ÀÄÑÎÐÁÖ²ß ²ÎÍ²Â 3D-ÌÅÒÀË²Â ÏÐÈÐÎÄÍÈÌ ÒÀ ÊÈÑËÎÒÍÎ-
ÌÎÄÈÔ²ÊÎÂÀÍÈÌ ÊË²ÍÎÏÒÈËÎË²ÒÎÌ

Ðåçþìå
Âèâ÷åíî àäñîðáö³þ êóïðóìó(II), êîáàëüòó(II) ³ ìàíãàíó(II) ç õëîðèäíèõ òà í³-
òðàòíèõ ðîç÷èí³â ïðèðîäíèì ³ êèñëîòíî-ìîäèô³êîâàíèì êë³íîïòèëîë³òîì. ²çî-
òåðìè àäñîðáö³¿ îïèñàí³ ð³âíÿííÿì Ëåíãìþðà. Âèçíà÷åíî îáëàñòü êîíöåíòðàö³é 
ÌåX

2
 (Ìå2+ = Ñu, Co, Mn; Õ= Cl–, NO –

3
) ìîíîøàðîâîãî çàïîâíåííÿ ³îíàìè Ìå2+ 

ïîâåðõí³ ïðèðîäíîãî ³ êèñëîòíî-ìîäèô³êîâàíîãî êë³íîïòèëîë³òó. Âñòàíîâëåíî, 
ùî â îáëàñò³ ôîðìóâàííÿ ìîíîøàðó àäñîðáö³ÿ ³îí³â ìåòàë³â ç ðîç÷èí³â ÌåÕ

2
 

ïåðåá³ãàº ïî ³îíîîáì³ííîìó ìåõàí³çìó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îçîí, êë³íîïòèëîë³ò, àäñîðáö³ÿ.
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ADSORPTION OF 3d METAL IONS BY NATURAL AND ACID-
MODIFIED CLINOPTILOLITE 

Summary
The adsorption of copper(II), cobalt(II), and manganese(II) from their chloride 
and nitrate solutions by natural and acid-modified clinoptilolite samples has been 
studied. The adsorption isotherms have been described by Langmuir equation. The 
range of MeX

2
 concentrations (Me = Cu2+, Co2+, and Mn2+; X = Cl- and NO –

3
) corre-

sponding to the monolayer covering of the natural and acid-modified clinoptilolite 
surface by Me2 ions have been determined. The adsorption of the metal ions from 
MeX

2
 solutions in the range of monolayer formation has been found to occur ac-

cording to the ion-exchange mechanism. 

Key words: ozone, clinoptilolite, adsorption. 

Àäñîðáöèÿ èîíîâ 3d-ìåòàëëîâ ïðèðîäíûì è êèñëîòíî-ìîäèôèöèðîâàííûì êëèíîïòèëîëèòîì
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Áèîòåõíîëîãè÷åñêèé íàó÷íî-ó÷åáíûé öåíòð, ïðîáëåìíàÿ íàó÷íî-
èññëåäîâàòåëüñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, ïðîáëåìíàÿ íàó÷íî-
èññëåäîâàòåëüñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÎÊÑÎ-ÏÎÐÔÈÐÈÍÀ 
È ÅÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Ñ Fe(III), Co(II) Â ÐÅÀÊÖÈÈ 
ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÀ

Ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå èññëåäîâà-
íû ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-
c,d]-ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ ñ Fe (III), Co (II) â ñîñòàâå âîçäóøíûõ 
ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ. Âûÿâëåíî âëèÿíèå ðàçíûõ ðåæèìîâ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé íà I-E-êðèâûå â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ –0,4 ÷
0,7 Â (î.ð.ý.).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîçäóøíûå ýëåêòðîäû, êîìïëåêñû îêñî-ïîðôèðèíà, 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Îäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ â ýëåêòðîêàòàëèçå ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ ïîðôèðèíîâ, êîòîðûå èñïîëü-
çóþòñÿ ñ öåëüþ àêòèâàöèè ïðîöåññà êàòîäíîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â 
õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà [1, 2]. 

Íà ïðèìåðå êèñëîðîäíîé ðåàêöèè, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò íà âîçäóø-
íûõ èëè êèñëîðîäíûõ êàòîäàõ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà, ïðîâåäåíî 
ýëåêòðîõèìè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ ñ ïåðåõîä-
íûìè ìåòàëëàìè â ñîñòàâå ïîëîæèòåëüíûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, êèíåòèêè è ìåõàíèçìà ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé áûëè ñëåäóþùèå ñîåäè-
íåíèÿ: 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-c,d]ïîðôèðèí (ÑÎÒÔÏ), åãî 
ìåòàëëîêîìïëåêñû — 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-[2,3,4-c,d]ïîðôè-
íàòîæåëåçî (III) õëîðèä (COÒÔÏFeCl) è 10,15,20-òðèôåíèë-1-îêñîíàôòî-
[2,3,4-c,d]ïîðôèíàòîêîáàëüò (II) (COÒÔÏCo). Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ 
COÒÔÏFeCl è COÒÔÏCo ñèíòåçèðîâàëè âçàèìîäåéñòâèåì ïîðôèðèíà ñ òå-
òðàãèäðàòîì àöåòàòà êîáàëüòà (II) èëè õëîðèäîì æåëåçà (III) â ðàñòâîðå 
äèìåòèëôîðìàìèäà ïðè êèïÿ÷åíèè [3]. 

Äëÿ èññëåäîâàíèé áûëè èçãîòîâëåíû âîçäóøíûå ãàçîäèôôóçèîííûå 
ýëåêòðîäû ïðåññîâàíèåì ãèäðîôîáèçèðîâàííûõ àêòèâíîãî è çàïîðíîãî ñëî-
åâ ñ òîêîâûì êîëëåêòîðîì. Àêòèâíûé ñëîé ýëåêòðîäîâ ñîäåðæàë äî 2 ìã/
ñì2 ïîðôèðèíà èëè åãî êîìïëåêñîâ. Â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî èñïîëüçîâàëè 
ôòîðîïëàñò Ô-4ÄÂ (15%, ìàñ.). Òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ýëåêòðîäîâ ïðî-
âîäèëè â àòìîñôåðå àçîòà ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ ôòîðîïëàñòà) 
â òå÷åíèå 55 ìèíóò. 

© À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, È. À. Áëàéäà, Þ. Â. Èøêîâ, 2010
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âîçäóøíûõ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå äàí-
íûõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè íà 
ïîòåíöèîñòàòå ÏÈ-50–1.1 â 7 Ì ðàñòâîðå ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ, â ïî-
ëóýëåìåíòå ñ íèêåëåâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì. Çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ïðè-
âåäåíû îòíîñèòåëüíî îêèñíî-ðòóòíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Ìåòîäèêà èñ-
ïûòàíèé âêëþ÷àëà ïðåäâàðèòåëüíîå ñìà÷èâàíèå àêòèâíîãî ñëîÿ ýëåêòðîäà 
ùåëî÷íî-ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì ïåðåä óñòàíîâëåíèåì â ÿ÷åéêó è ïîñëåäîâà-
òåëüíîå èçìåðåíèå öèêëè÷åñêèõ I-E êðèâûõ: â èíòåðâàëå –0,4 ÷ 0,7 Â äî 
ïîñòîÿííîãî õîäà êðèâûõ; ïðè èçìåíåíèè ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ, âðåìåíè 
ïðåäîêèñëåíèÿ è ïðåäâîññòàíîâëåíèÿ ïðè 0,7 è –0,2 Â, êàòîäíîé è àíîäíîé 
ïîëÿðèçàöèè, òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòà. Ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 
ýëåêòðîäîâ äëÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà îöåíèâàëè ïî I-E êðèâûì ïðè ïîòåíöèàëàõ –0,4 è 0,7 Â, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè âîçäóøíûõ ýëåêòðîäîâ â öèêëàõ èçó÷àëè 
â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Óñëîâèÿ öèêëèðîâàíèÿ, êîòîðûå îïðåäå-
ëÿëè ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýëåêòðîäîâ ïðè –0,4 è 0,7 Â, áûëè 
ñëåäóþùèå: ïëîòíîñòü òîêà ïðè ðàçðÿäå ñîñòàâëÿëà 100 ìÀ/ñì2; çàðÿä îñó-
ùåñòâëÿëè â èìïóëüñíîì ðåæèìå ñðåäíåé ïëîòíîñòüþ òîêà 20 ìÀ/ñì2. Ïðè 
ýòîì ïðè ðàçðÿäå íà ýëåêòðîäå ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîêñèä- èëè ãèäðîêñèë-èîíà, à ïðè çàðÿäå — 
ýëåêòðîîêèñëåíèå êèñëîðîäà ñ âûäåëåíèåì Î

2
. 

Àíàëèç ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êèñëîðîäíûõ ýëåêòðîäîâ ïî-
êàçàë, ÷òî äàííûå îáðàçöû êàòàëèçàòîðà èìåþò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêî-
âóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 102±4 ìÀ/ñì2. Äëÿ ðåàêöèè ýëåêòðîîêèñëåíèÿ 
êèñëîðîäà ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ êàòàëè-
çàòîðà óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó COÒÔÏFeCl > COÒÔÏCo > ÑÎÒÔÏ è ñîñòàâëÿåò 
32, 27 è 10 ìÀ/ñì2, ñîîòâåòñòâåííî. Ïî ìåõàíèçìó ðåàêöèè ýëåêòðîâîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà èññëåäîâàííûå êàòàëèçàòîðû ìîæíî ðàçäåëèòü íà 
äâå ãðóïïû: êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ÑÎÒÔÏ è COÒÔÏFeCl, äëÿ êîòîðûõ 
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî äâóõýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó; è — COÒÔÏCo, äëÿ 
êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ÷åòûðåõýëåêòðîííûé ìåõàíèçì. 
Òàê, äëÿ ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñà ñ Fe (III) íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé 
àíîäíûé ìàêñèìóì â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ –0,15÷0,3 Â (ðèñ. 1, êðèâûå 1, 
2), êîòîðûé îòâå÷àåò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ ïåðîêñèä-èîíà. 
Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî ÍÎ

2
–, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíî-

øåíèåì Q+/Q– (êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà àíîäíîãî è ñîîòâåòñòâóþùåãî åìó 
êàòîäíîãî ìàêñèìóìà), ñîñòàâèëî 60% êàê äëÿ ïîðôèðèíà, òàê è åãî êîì-
ïëåêñà ñ Fe (III). Äëÿ ýëåêòðîäà íà îñíîâå ÑÎÒÔÏCo íà I-E êðèâîé îòñóò-
ñòâóåò ìàêñèìóì ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà. Îäíàêî ïðè âûñîêèõ 
ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ (50–100 ìÂ/ñ) è íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (5–20 °Ñ) 
äàæå äëÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûé àíîäíûé 
ìàêñèìóì â óêàçàííîì èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ. Ïðè ýòîì îòíîøåíèå Q+/Q– 
íå ïðåâûøàëî 1–7%. Ïî çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ Q+/Q– îò ñêîðîñòè ñêà-
íèðîâàíèÿ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîðôèðèíà 
è åãî êîìïëåêñîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà. Òàê, ïðè ñêîðîñòè 

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ
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ñêàíèðîâàíèÿ 100 ìÂ/ñ çíà÷åíèÿ Q+/Q– äëÿ ÑÎÒÔÏ è ÑÎÒÔÏFeCl ïðèáëè-
çèòåëüíî îäèíàêîâûå (~70 %). Ïðè ñíèæåíèè ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ îò-
íîøåíèå Q+/Q– óìåíüøàþòñÿ, è â áîëüøåé ñòåïåíè äëÿ êîìïëåêñà ñ Fe(III), 
÷òî óêàçûâàåò íà åãî áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü â äàííîé ðåàêöèè. Ñàìàÿ 
âûñîêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà 
íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïëåêñà ÑÎÒÔÏCo. Íà ýòî óêàçûâàåò ïðàêòè÷åñêè íó-
ëåâîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ Q+/Q– ïðè ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ 20 ìÂ/ñ è 
íèæå, à òàêæå îòñóòñòâèå íàêîïëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà â ïîðàõ ýëåêòðîäà 
ïðè ðàçíîì âðåìåíè ýêñïîíèðîâàíèÿ ïðè Å = –0,2 Â. Äëÿ ïîðôèðèíà è åãî 
êîìïëåêñà ñ Fe(III) ÷åðåç îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè äîñòèãàåòñÿ 
ñâîÿ ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïåðîêñèä-èîíà. 

Ðèñ. 1. I-E-êðèâûå äëÿ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå: 1 — ÑÎÒÔÏ; 2 — ÑÎÒÔÏFeCl; 
3 — ÑÎÒÔÏCo 

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê 
ýëåêòðîäîâ â êàòîäíîé è àíîäíîé îáëàñòÿõ îò òåìïåðàòóðû ýëåêòðîëèòà â 
èíòåðâàëå 10–70 °Ñ. Â êàòîäíîé îáëàñòè çàâèñèìîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè îò òåìïåðàòóðû íîñèò ëèíåéíûé õàðàêòåð ñ óãëîì íàêëîíà 
1,8–1,9 (ìÀ/ñì2)/ °Ñ. Â àíîäíîé îáëàñòè ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè 
íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïîñëå 40 °Ñ (óãîë íàêëîíà 1,5–1,7 (ìÀ/ñì2)/°Ñ).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè òîêà ïðè êàòîäíîé (1, 2, 3) è àíîäíîé (4, 5, 6) 
ïîëÿðèçàöèè îò òåìïåðàòóðû: 1, 4 — ÑÎÒÔÏ; 2, 5 — ÑÎÒÔÏFeCl; 3, 6 — ÑÎÒÔÏCo

À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, È. À. Áëàéäà, Þ. Â. Èøêîâ
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Öèêëè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ýëåêòðîäîâ â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ (ïëîòíîñòü 
çàðÿäíîãî è ðàçðÿäíîãî òîêà, òåìïåðàòóðà) ïîêàçàëè èõ ðàçíûå ðåñóðñíûå 
âîçìîæíîñòè ïðè îäèíàêîâîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Íà ðèñ. 3 
ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ðàçðÿäíîãî (êðèâûå 1, 2, 3) è çàðÿäíîãî (êðèâûå 4, 
5, 6) ïîòåíöèàëîâ îò ÷èñëà öèêëîâ. Íàèìåíüøóþ óñòîé÷èâîñòü âûÿâëåíî 
äëÿ ýëåêòðîäà íà îñíîâå ÑÎÒÔÏ, äëÿ êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ íàèáîëåå âûñî-
êàÿ êàòîäíàÿ (–6 ìÂ/öèêë) è àíîäíàÿ (12 ìÂ/öèêë) ïîëÿðèçàöèÿ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàçðÿäíîãî (1, 2, 3) è çàðÿäíîãî (4, 5, 6) ïîòåíöèàëîâ îò 
÷èñëà öèêëîâ: 1, 4-ÑÎÒÔÏ; 2, 5-ÑÎÒÔÏFeCl; 3, 6-ÑÎÒÔÏCo

Óõóäøåíèå õàðàêòåðèñòèê ïðîèñõîäèò, î÷åâèäíî, âñëåäñòâèå ðàçðóøåíèÿ 
êàòàëèçàòîðà èîíàìè ÍÎ

2
–, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè, 

à òàêæå ãèäðîôèëèçàöèåé ýëåêòðîïðîâîäíîãî íîñèòåëÿ ñ ïîñëåäóþùèì çàòî-
ïëåíèåì ãàçîâûõ ïîð. Ââåäåíèå ìåòàëëà â ñîñòàâ ëèãàíäà ïîâûøàåò óñòîé÷è-
âîñòü ýëåêòðîäîâ ê öèêëè÷åñêîé íàãðóçêå â 4–5 ðàç (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì íà Å-n 
êðèâûõ ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ïîÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûé ìàêñèìóì 
ïîñëå 45-ãî öèêëà, ÷òî óêàçûâàåò íà ïîñòåïåííóþ ïðîïèòêó ýëåêòðîëèòîì 
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ñëîÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ÷åì áîëüøå â 
ñèñòåìå êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî ÍÎ

2
–, òåì âûøå ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè 

êàê â êàòîäíîé, òàê è â àíîäíîé îáëàñòè (ðèñ. 3, 4).

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ÷èñëà çàðÿä-ðàçðÿäíûõ öèêëîâ íà êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåìîãî 
ÍÎ

2
– äëÿ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå: 1-ÑÎÒÔÏ; 2-ÑÎÒÔÏFeCl; 3-ÑÎÒÔÏCo

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ
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Ïîñòîÿííîå âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà îïðåäåëÿåìîãî ïåðîêñèä-èîíà â ïî-
ðàõ ýëåêòðîäà (ðèñ. 4) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ åãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè â êàòîäíîé è àíîäíîé îáëàñòè. Ïîä âëèÿíèåì ÍÎ

2
– ïðîèñõîäèò 

ãèäðîôèëèçàöèÿ è ïîñëåäóþùåå çàòîïëåíèå ïîð ýëåêòðîäà, è ïðîöåññ ãå-
íåðàöèè òîêà ñìåùàåòñÿ ê ãðàíèöå ðàçäåëà êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî è ãè-
äðîçàïîðíîãî ñëîåâ. Äëÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå ÑÎÒÔÏFeCl ýòîò ïðîöåññ 
ïðîòåêàåò ãëóáæå, äî ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ñëîÿ 
ïîñëå 60-òè çàðÿä-ðàçðÿäíûõ öèêëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííîãî ïîð-
ôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ ñ Ñî(II) è Fe(III) ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàì-
ïåðîìåòðèè â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ïîêàçàëî èõ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâóþ 
âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íåçàâè-
ñèìî îò ñîñòàâà. Î÷åâèäíî, íàëè÷èå â ñîñòàâå ïîðôèðèíà êàðáîíèëüíîé 
ãðóïïû ñ ýëåêòðîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòüþ òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðîòåêà-
íèþ ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, êàê è öåíòðàëüíûé èîí 
ìåòàëëà. Ââåäåíèå â ñîñòàâ ïîðôèðèíà ðàçíûõ òèïîâ ìåòàëëà âëèÿåò íà 
ìåõàíèçì ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà. Óñòàíîâëåíà çàâè-
ñèìîñòü ðåñóðñà ðàáîòû ýëåêòðîäîâ ïðè öèêëèðîâàíèè îò ìåõàíèçìà ðå-
àêöèè. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî öèêëîâ (100) ïîëó÷åíî äëÿ ýëåêòðîäà íà 
îñíîâå ÑÎÒÔÏCo, äëÿ êîòîðîãî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò, â îñíîâíîì, ïî ÷åòûðå-
õýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó.
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ÅËÅÊÒÐÎÊÀÒÀË²ÒÈ×Í² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² ÎÊÑÎ-ÏÎÐÔ²ÐÈÍÓ ÒÀ 
ÉÎÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â Ç Fe(III), Co(II) Â ÐÅÀÊÖ²¯ Â²ÄÍÎÂËÅÍÍß 
ÊÈÑÍÞ

Ðåçþìå
Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ â ëóæíîìó ðîç÷èí³ äîñë³äæåíî 
åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ 10,15,20-òðèôåí³ë-1-îêñîíàôòî-[2, 3, 4-c,d]-
ïîðô³ðèíó òà éîãî êîìïëåêñ³â ç Fe (III), Co (II) ó ñêëàä³ ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ 
åëåêòðîä³â. Âèÿâëåíî âïëèâ ð³çíèõ ðåæèì³â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü íà I-E-
êðèâ³ â èíòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â –0,4÷0,7 Â (î.ð.å.).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè, êîìïëåêñè îêñî-ïîðô³ðèíó, åëåêòðîêàòà-
ë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³.

A. A. Dzhambek, O. I. Dzhambek, I. A. Blayda, Yu. V. Ishkov 
Odessa National University, Biotechnological Scientific — educational Centre, 
Problematic Research Laboratory of Fuel Cells, Problematic Research Laboratory 
of Drug Synthesis,
Dvoryanskaya Str., 2, Odessa, 65082, Ukraine

ELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF OXO-PORPHYRIN AND ITS 
COMPLEX WITH Fe(III), Co(II) IN REACTION OF REDUCTION OF AN 
OXYGEN

Summary
Electrocatalytic properties of 10,15,20-triphenyl-1-oxonaphto-[2, 3, 4-c,d]-porphy-
rin and its complex with Fe (III), Co (II) forming part of air gas-diffusion electrodes 
in alkaline solution has been studied with cyclic voltammometry. Influence of vari-
ous factors on the I-E-curves at interval of potentials –0,4÷0,7 V (o.m.e.) has been 
discovered.

Key words: air electrodes, complexes oxo-porphyrins, electrocatalytic propertys.

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðôèðèíà è åãî êîìïëåêñîâ



98

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 15, âèïóñê 3, 2010

ÓÄÊ 541.135 + 620.187 + 620.1

Î. Ä. Âàñèëüºâ1, Â. Þ. Áàêëàí2, Ô. Â. Ìàêîðäåé 2

1²íñòèòóò ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà ³ìåí³ ². Ì. Ôðàíöåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè,
âóë. Êðèæàí³âñüêîãî, 3, Êè¿â 03680, e-mail:vasilev@ipms.kiev.ua
2Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ì. ². ². Ìå÷íèêîâà,
ïðîáëåìíà íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â,
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, e-mail:v_baklan@ukr.net

ÊÅÐÀÌ²×Í² ÏÀËÈÂÍ² ÊÎÌ²ÐÊÈ: ÓÊÐÀ¯ÍÑÜÊÈÉ ÄÎÑÂ²Ä

Äàºòüñÿ ³ñòîðè÷íèé îïèñ â³äíîñíî ðîçâèòêó ïàëèâíèõ êîì³ðîê íà Óêðà¿-
í³. Âðàõîâóþ÷è ïðèðîäí³ ïåðåâàãè Óêðà¿íè ïî ðîäîâèùó öèðêîí³þ, ðîáîòè 
ïî êåðàì³÷íèì ïàëèâíèì êîì³ðêàì º àêòóàëüíèìè. Ïðèâîäèòüñÿ äîêëàäíà 
òåõíîëîã³ÿ îäåðæàííÿ åëåêòðîë³òó òà àíîäó ³ äîñë³äæåííÿ ¿õ íà ñó÷àñíîìó 
ð³âí³. Âèãîòîâëåíà òà âèïðîáóâàíà ñåð³ÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê òà ¿õ áàòàðåé.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êåðàì³÷íà ïàëèâíà êîì³ðêà, öèðêîí³ºâèé åëåêòðîë³ò, àíîä, 
êàòîä.

Âñòóï

Ïàëèâí³ êîì³ðêè (ÏÊ) º ïðèñòðîÿìè, ÿê³ áåçïîñåðåäíüî ïåðåòâîðþþòü 
õ³ì³÷íó åíåðã³þ ðå÷îâèíè â åëåêòðèêó ³ òåïëî. Âîíè çäàòí³ çàáåçïå÷èòè 
ëþäñòâî åëåêòðè÷íîþ ³ òåïëîâîþ åíåðã³ºþ ç íàéâèùîþ åôåêòèâí³ñòþ ³ åêî-
ëîã³÷íîþ áåçïåêîþ. Öèðêîí³ºâî-êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êîì³ðêè (ÖÊÏÊ) ñåðåä 
íèõ º íàéö³êàâ³øèìè ÷åðåç ñâîþ íåâèáàãëèâ³ñòü äî ïàëèâà, îñê³ëüêè âîíè 
ç îäíàêîâèì óñï³õîì ñïîæèâàþòü ÿê íåî÷èùåíèé âîäåíü, òàê ³ âóãëåâîäí³, 
ñ³ðêîâîäåíü, àì³àê òîùî. Ïðèòàìàííà ¿ì ïîð³âíÿíî âèñîêà ðîáî÷à òåìïå-
ðàòóðà (500–800 îÑ) íàäàº ìîæëèâ³ñòü çàáåçïå÷èòè íàéâèùó åôåêòèâí³ñòü 
ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ â åëåêòðè÷íó ÷åðåç ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàí-
íÿ ñóïóòíüîãî òåïëà. 

Äîñÿãíåííÿ ïî÷àòêó äðóãî¿ ïîëîâèíè ìèíóëîãî ñòîë³òòÿ â Óêðà¿í³, ³ ó 
çíà÷í³é ì³ð³ â ñâ³ò³, ïîâ’ÿçóþòüñÿ ç ³ì’ÿì âèäàòíîãî â÷åíîãî Î. Ê. Äàâòÿ-
íà, ÿêèé çàïî÷àòêóâàâ ðîáîòè ç³ ñòâîðåííÿ ÏÊ ó Îäåñüêîìó íàö³îíàëüíîìó 
óí³âåðñèòåò³ ³ì. ². ². Ìå÷íèêîâà, äå ïîñòàíîâîþ Ðàäè Ì³í³ñòð³â ÓÐÑÐ ó 
1962 ðîö³ áóëà ñòâîðåíà ñïåö³àëüíà (ïðîáëåìíà) íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðà-
òîð³ÿ (ó ïîäàëüøîìó Ëàáîðàòîð³ÿ), ÿêà ôàêòè÷íî áóëà ïîâíîö³ííèì ñàìî-
äîñòàòí³ì ³íñòèòóòîì ç³ ñòâîðåííÿ, âèãîòîâëåííÿ ³ äîñë³äæåííÿ ïàëèâíèõ 
êîì³ðîê, âèðîáíèöòâà òà âèêîðèñòàííÿ âîäíþ.

Î. Ê. Äàâòÿí â³äíîñèòüñÿ äî êîãîðòè íàéïåðøèõ äîñë³äíèê³â ³ ðîçðîá-
íèê³â ÏÊ. Éîìó íàëåæèòü ïåðøà ó ñâ³ò³ ìîíîãðàô³ÿ ç ÏÊ, âëàñíå ç ïðÿìî-
ãî ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ â åëåêòðè÷íó, â ÿê³é â³í òåîðåòè÷íî îá-
´ðóíòóâàâ åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â ÏÊ [1]. Â³í âïåðøå 
ó ñâ³ò³ ðîçðîáèâ ñåðåäíüî-òåìïåðàòóðíó ÏÊ — áàçîâó ñêëàäîâó ñó÷àñíèõ 
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ãåíåðàòîð³â ñòðóìó (ÅÕÃ).

© Î. Ä. Âàñèëüºâ, Â. Þ. Áàêëàí, Ô. Â. Ìàêîðäåé, 2010

Ô. Â. Ìàêîðäåé



99

Çà ïîð³âíÿíî êîðîòêèé ÷àñ ï³ä êåð³âíèöòâîì ïðîô. Äàâòÿíà Î. Ê., à ó 
ïîäàëüøîìó, ç 1969 ð., ³ ïðîô. Â. Î. Ïðºñíîâà, Ëàáîðàòîð³ÿ âèêîíàëà ðÿä 
ïðèíöèïîâî âàæëèâèõ äîñë³äæåíü êàòàë³çàòîð³â åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, 
ñòâîðèëà ð³çí³ òèïè åëåêòðîä³â, ðîçðîáèëà êîíñòðóêö³¿ ÏÊ, âèãîòîâèëà ³ 
âïðîâàäèëà ð³çíîìàí³òí³ ÅÕÃ äëÿ çàáåçïå÷åííÿ íåþ ñóïóòíèê³â òà êîðàáë³â 
ðàäÿíñüêî¿ êîñì³÷íî¿ ïðîãðàìè òà ï³äâîäíèõ ÷îâí³â. Áóëà äîâåäåíà ìîæ-
ëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ â åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àëàõ âóãëåöåâî-ãðàô³òîâèõ òà 
ìåòàëî-îêèñíèõ ñèñòåì çàì³ñòü äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â. Öå äàëî çìîãó âæå ó 
1964 ð. ñòâîðèòè ïîð³âíÿíî äåøåâ³ ´åíåðàòîðè ïîòóæí³ñòþ 1 êÂò (ðèñ. 1), 
ÿê³ ìîãëè ïðàöþâàòè ïðîòÿãîì á³ëüøå 5 òèñÿ÷ ãîäèí. Âæå òîä³ íàñòàâ ÷àñ 
ñòâîðåííÿ íà ¿õí³é îñíîâ³ òðàíñïîðòíèõ çàñîá³â, òà é âçàãàë³, åíåðãåòèêè 
íîâîãî ïîêîë³ííÿ ó âñ³õ ¿¿ ïðîÿâàõ.

 Â Ëàáîðàòîð³¿ áóëè ðîçðîáëåí³ ³ äîñë³äæåí³ ìàêåòè êîì³ðîê ³ ìåòàëî-
ïîâ³òðÿíèõ áàòàðåé ç öèíêîâèìè àíîäàìè â ëóæíèõ åëåêòðîë³òàõ ³ ç ìàã-
í³ºâèìè àíîäàìè â íåéòðàëüíèõ åëåêòðîë³òàõ. Çà ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü 
êîì³ðîê ³ áàòàðåé ïðîâåäåí³ òåõí³êî-åêîíîì³÷í³ ðîçðàõóíêè áàòàðåé äëÿ 
åëåêòðîìîá³ë³â — ïîâ³òðÿíî-öèíêîâî¿ áàòàðå¿ ïîòóæí³ñòþ 12 êÂò ç ïèòî-
ìîþ åíåðã³ºþ 150 Âò.⋅ãîä/êÃ ³ ºìí³ñòþ 60 êÂò⋅ãîä òà ïîâ³òðÿíî-ìàãí³ºâî¿ 
áàòàðå¿ ïîòóæí³ñòþ 11 êÂò ç ïèòîìîþ åíåðã³ºþ 150 Âò⋅ãîä/êÃ ³ ºìí³ñòþ 60 
êÂò⋅ãîä. Îáèäâà òèïè áàòàðåé äîïóñêàëè ìåõàí³÷íó çì³íó àíîä³â. Ðîçðà-
õóíêîâèé ïðîá³ã åëåêòðîìîá³ëÿ ñòàíîâèâ 30 òèñÿ÷ êì.

Ðèñ. 1. Îäíîê³ëîâàòíà âîäíåâî-êèñíåâà áàòàðåÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â. 
Åêñïîíàò ìóçåþ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ïðè ÎÍÓ ³ì. ². ². Ìå÷íèêîâà 

Ïîâ³òðÿíî-öèíêîâ³ áàòàðå¿ ïðîéøëè âèïðîáóâàííÿ íà Ëüâ³âñüêîìó ìî-
òîðîëåðíîìó çàâîä³, äå âîíè áóëè âèêîðèñòàí³ â åëåêòðè÷íîìó ìîòîðîëå-
ð³. Ïîä³áí³ âèïðîáóâàííÿ â³äáóëèñÿ òàêîæ íà çàâîä³ „Ðîòîð” ó ×åðêàñàõ 
(àëþì³í³é-ïîâ³òðÿíà áàòàðåÿ äëÿ åëåêòðîìîá³ëÿ) òà ²íñòèòóò³ àòîìíîãî ìà-
øèíîáóäóâàííÿ ó Ìîñêâ³ (âîäíåâî-êèñíåâèé ÅÕÃ äëÿ çíÿòòÿ ï³êîâèõ íà-
âàíòàæåíü àòîìíèõ åëåêòðîñòàíö³é).*

ÖÊÏÊ ñòàëè ëîã³÷íèì ïðîäîâæåííÿì íàóêîâèõ ðîçðîáîê Î. Ê. Äàâòÿ-
íà. Ðîáîòè çà ïàëèâíî-êîì³ð÷àíîþ òåìàòèêîþ ðîçïî÷àëèñÿ â Ëàáîðàòîð³¿ 

* Äåÿê³ ÅÕÃ, ðîçðîáëåí³ çà ó÷àñò³ Î. Ê. Äàâòÿíà òà Â. Î. Ïðºñíîâà, ìîæíà ïîáà÷èòè â ìóçå¿ 
ÏÊ, ñòâîðåíîìó ïðè Ëàáîðàòîð³¿.
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â ñï³âïðàö³ ç ²íñòèòóòîì ïðîáëåì ìàòåð³àëîçíàâñòâà (²ÏÌ) ³ì. ². Ì. Ôðàí -
öåâè÷à ÍÀÍ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â, òà Óêðà¿íñüêèì äåðæàâíèì õ³ì³êî-
òåõíîëîã³÷íèì óí³âåðñèòåòîì (ÓÄÕÒÓ), ì. Äí³ïðîïåòðîâñüê.

ÖÊÏÊ º ÷è íå íàéïåðñïåêòèâí³øèìè åíåðãåòè÷íèìè ïðèñòðîÿìè, ïåðø 
çà âñå, ÷åðåç ¿õíþ íåâèáàãëèâ³ñòü äî ïàëèâà, âèêîðèñòàííÿ îêèñó âóãëåöþ 
³, ÷åðåç öå, íàéâèùó åíåðãåòè÷íó åôåêòèâí³ñòü, òà ìîæëèâ³ñòü áóòè âè-
ãîòîâëåíèìè ç ïîøèðåíèõ ³ ïîð³âíÿíî äåøåâèõ ìàòåð³àë³â. Îñîáëèâî ïðè-
âàáëèâèì äëÿ Óêðà¿íè º öèðêîí³ºâî-êåðàì³÷íèé ¿õí³é òèï, îñê³ëüêè íàøà 
êðà¿íà âîëîä³º íàéá³ëüøèì ó ï³âí³÷í³é ï³âêóë³ Çåìë³ ðîäîâèùåì ï³ñêó-
öèðêîíó, ÿêå º äî òîãî æ òðåò³ì çà ðîçì³ðàìè ó ñâ³ò³. Óêðà¿íà ìàº ³ íåïåðå-
ñ³÷íèé äîñâ³ä ó âèðîáíèöòâ³ ïîðîøê³â äâîîêèñó öèðêîí³þ, ÿêèé º âèçíà-
÷àëüíîþ ðå÷îâèíîþ ÏÊ.

Â ðîáîò³ íàâîäÿòüñÿ äàí³ ùîäî äîñë³äæåííÿ ìàòåð³àë³â äëÿ ÖÊÏÅ, äå 
ïðîñë³äêóºòüñÿ øëÿõ ïåðåòâîðåííÿ ïåðâèííèõ ðå÷îâèí ó øàðóâàòèé ìà-
êðîêîìïîçèò, ÿêèé ðåàë³çóº ïðîöåñ ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ ðå÷îâè-
íè, ó äàíîìó âèïàäêó ïàëèâíîãî ãàçó — âîäíþ ÷è òî âóãëåâîäíþ, ìåòàíó 
÷è ïðîïàíó, òà îêèñëþâà÷à — êèñíþ ç ïîâ³òðÿ, ó åëåêòðè÷íó åíåðã³þ òà 
òåïëî. Äåìîíñòðóºòüñÿ ïîðòàòèâíà áàòàðåÿ ÏÊ, ÿêà çàáåçïå÷óº á³ëÿ 4 Âò 
ïîòóæíîñò³ åëåêòðè÷íîãî ñòðóìó ïðè ðîáîò³ ç ïðîïàí-áóòàíîì ïðè òåìïå-
ðàòóð³ 600 îÑ.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ïðèíöèïîâà ñõåìà ðîáîòè ÖÊÏÊ. Ìàòåð³àëè äëÿ 
âèãîòîâëåííÿ ÏÊ º îêñèäàìè. Îñíîâíèì óòâîðþþ÷èì åëåìåíòîì º åëåêòðî-
ë³ò, íà îáèäâ³ áîêè ÿêîãî, ó ïëàñêîìó éîãî âàð³àíò³, íàêëàäàþòüñÿ åëåêòðî-
äè: êàòîä òà àíîä.

Ðèñ. 2. Ïðèíöèïîâà ñõåìà ÏÊ òà ¿¿ ðîáîòè

Êëàñè÷íèì ìàòåð³àëàìè äëÿ ñêëàäîâèõ ÏÊ º: åëåêòðîë³ò — äèîêñèä 
öèðêîí³þ êóá³÷íî¿ áóäîâè (ñòàá³ë³çîâàíèé îêñèäîì ³òð³þ àáî îêñèäàìè 
ñêàíä³þ, öåð³þ, òîùî); àíîä — êåðìåò Ni-ZrO

2
; êàòîä — ïåðîâñê³ò ³ç ñó-

ì³ø³ îêñèä³â ëàíòàíó, ñòðîíö³þ, ìàðãàíöþ òîùî. Óñ³ ñêëàäîâ³ êåðàì³÷íî¿ 
êîì³ðêè ïðèíöèïîâî ìîæóòü áóòè òîíêîïë³âêîâèìè. Òîìó äëÿ êîì³ðêè ïî-
òð³áåí íîñ³é, ÷èì ìîæå áóòè àáî îäèí ç åëåêòðîä³â, àáî ñàì åëåêòðîë³ò, ÿê³ 
äëÿ çàáåçïå÷åííÿ íåñó÷î¿ çäàòíîñò³ ìàþòü áóòè ïîð³âíÿíî òîâñòèìè. Îñòàí-
í³ì ÷àñîì íàéá³ëüø ïîøèðåíèì âàð³àíòîì ïîáóäîâè êåðàì³÷íî¿ êîì³ðêè º 
òàêà, â ÿê³é íîñ³ºì º àíîä. Òàêà êîì³ðêà ³ ðîçðîáëÿºòüñÿ íàìè.
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Íàÿâíèé ñâ³òîâèé äîñâ³ä ïîêàçóº, ùî ì³êðîñòðóêòóðà ìàòåð³àë³â, ç ÿêèõ 
ñêëàäàºòüñÿ êåðàì³÷íèé ïåðåòâîðþâà÷, ³ñòîòíèì ÷èíîì âïëèâàº íà âëàñ-
òèâîñò³ ÏÊ. À ïîðîøîê åëåêòðîë³òó, áóäó÷è íàíîðîçì³ðíèì, ìàº íàéâèùó 
³îííó ïðîâ³äí³ñòü.

Äèîêñèä öèðêîí³þ, ñòàá³ë³çîâàíèé îêñèäàìè ñêàíä³þ òà öåð³þ (ZrO
2
)
0,9

-
(Sc

2
O

3
)
0,1

-(CeO
2
)
0,01

 — (10Sc1CeSZ), ìàº íå ò³ëüêè âèñîêó ïðîâ³äí³ñòü, à é 
äîâãîòðèâàëó ñòàá³ëüí³ñòü [2]. Â³í º ïåðñïåêòèâíîþ àëüòåðíàòèâîþ äî çà-
ñòîñóâàííÿ â ÿêîñò³ åëåêòðîë³òó â ÖÊÏÊ çàì³ñòü äèîêñèäó öèðêîí³þ, ñòà-
á³ë³çîâàíîãî îêñèäîì ³òð³þ, ÿêèé, ÿê ïðàâèëî, çàñòîñîâóºòüñÿ ÷åðåç ñâîþ 
äåøåâèçíó, ïðèñòîéí³ âëàñòèâîñò³ òà º â³äîìèì ç ê³íöÿ 19 ñòîë³òòÿ. Ìàêñè-
ìàëüíó ïðîâ³äí³ñòü ïîêàçóº öèðêîí³ºâèé åëåêòðîë³ò ç äîäàâàííÿì 10-ìîë. % 
Sc

2
O

3
 [3, 4]. Ïðîòå, ïîì³÷åíî äåÿêå çìåíøåííÿ åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ 

ïðè ñòàð³íí³ ñèñòåìè (ZrO
2
)
0,9

-(Sc
2
O

3
)
0,1

 — (ScSZ) ç âì³ñòîì Sc
2
O

3
 ìåíø, í³æ 

10- ìîë. %, ÷åðåç ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ ç êóá³÷íî¿ â òåòðàãîíàëüíó ôàçó ç³ 
çì³íîþ îá’ºìó â 0,15 %. Ùîá çàïîá³ãòè öüîìó, çàçâè÷àé, äîäàþòü íåâåëèêó 
ê³ëüê³ñòü (1-ìîë.%) îêèñó öåð³þ àáî îêñèäó àëþì³í³þ [4].

Êåðàì³÷í³ ìàòåð³àëè âèãîòîâëÿþòüñÿ ç ïîðîøê³â, ÿê³ ïåðåâîäÿòüñÿ ó 
ê³íöåâèé âèð³á çà äîïîìîãîþ ð³çíîìàí³òíèõ êåðàì³÷íèõ òåõíîëîã³é, ÿê³ 
áàçóþòüñÿ íà ñï³êàíí³ ïîðîøê³â àáî íà ïðîïóñêàíí³ ¿õ ÷åðåç ïàðîâó ôàçó 
çà äîïîìîãîþ, íàïðèêëàä, åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî ðîçïîðîøåííÿ òà îñà-
äæåííÿ. Ïîðîøîê äèîêñèäó öèðêîí³þ âèãîòîâëÿëè çà òåõíîëîã³ºþ ñï³ëü-
íîãî îñàäæåííÿ ïîðîøêó ç âîäíîãî ðîç÷èíó, ÿêà áóëà ðîçðîáëåíà ²ÏÌ ³ 
ÓÄÕÒÓ. Ñàì ïîðîøîê 10Sc1ÑåSZ äëÿ äîñë³ä³â áóâ âèãîòîâëåíèé íà Â³ëü-
íîã³ðñüêîìó ã³ðíè÷î-ìåòàëóðã³éíîìó êîìá³íàò³ (ÂÃÌÊ) ³ áóâ ïîìàðêîâà-
íèé ÿê UKR.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ êåðàì³êè áóëà âèêîðèñòàíà ëàáîðàòîðíà ï³÷ (VMK 
1600, Linn High Therm, Í³ìå÷÷èíà). Êåðàì³÷í³ áàëî÷êè ðîçì³ðîì 4õ4õ40 ìì2 
áóëè ñêîìïàêòîâàí³ ïðè ð³çíèõ òèñêàõ (20–80 ÌÏà) ìåòîäîì õîëîäíî-
ãî ³çîñòàòè÷íîãî ïðåñóâàííÿì (Õ²Ï) òà ñïå÷åí³ ïðè òåìïåðàòóð³ 1550 îÑ 
ïðîòÿãîì 1,5 ãîäèíè. Äèñêîïîä³áí³ çðàçêè (ä³àìåòð — 15 ìì, òîâùèíà — 
2 ìì) áóëè ñêîìïàêòîâàí³ ìåòîäîì îäíîâ³ñíîãî ïðåñóâàííÿ (ÎÏ, 30 ÌÏà) 
òà ñïå÷åí³ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ (1250–1500 °Ñ), ïðè øâèäêîñò³ íàãð³âó 
â 200 ãðàä/ãîäèíà òà ³çîòåðì³÷í³é âèòðèìö³ 1,5 ãîäèíè. Ù³ëüí³ñòü (ïîðóâà-
ò³ñòü) çðàçê³â áóëà âèçíà÷åíà ìåòîäîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæóâàííÿ.

Çðàçêè, ñïðåñîâàí³ ³çîñòàòè÷íî, áóëè â³äïîë³ðîâàí³ àëìàçíèì àáðàçèâîì 
äëÿ ïîäàëüøîãî âèïðîáóâàííÿ íà òðèòî÷êîâèé çãèí. Ï³ñëÿ öüîãî, çðàçêè 
áóëè íàäð³çàí³ àëìàçíèì ëåçîì òîâùèíîþ 150 ìêì äëÿ äîñë³äæåííÿ íà 
òð³ùèíîñò³éê³ñòü. Äâîâ³ñíèé çãèí äëÿ íåïîë³ðîâàíèõ äèñêîïîä³áíèõ çðàç-
ê³â áóâ çàñòîñîâàíèé ÿê ïðîñòèé òà øâèäêèé ìåòîä äëÿ âèçíà÷åííÿ îïòè-
ìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ. Ñòðóêòóðà òà ìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ çðàç-
ê³â áóëè äîñë³äæåíí³ çà äîïîìîãîþ ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïó 
(Superprobå 733, JEOL).

Ïðîâ³äí³ñòü êåðàì³÷íèõ çðàçê³â (³ìïåäàíñ) íà ïîâ³òð³ áóëà âèì³ðÿíà çà 
äîïîìîãîþ ïðèëàäó Solatron 1260 íà ÷àñòîòàõ 6 ÌÃö — 0,1 Ãö â ³íòåðâà-
ë³ òåìïåðàòóð 250–850 °Ñ. Äëÿ ñòâîðåííÿ êîíòàêò³â íà êîæíîìó åëåêòðî-
ä³ âèêîðèñòîâóâàëè ïëàòèíîâó ïàñòó, ÿêó â³äïàëþâàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 
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900 °Ñ ïðîòÿãîì 1 ãîäèíè. Ïàëèâí³ êîì³ðêè âèïðîáóâàëè çà äîïîìîãîþ 
ñòåíäó Medusa, Scribner, ÑØÀ.

Äëÿ âèãîòîâëåííÿ åëåêòðîë³òó-íîñ³ÿ êîì³ðêè âèêîðèñòîâóâàëè íîâ³ ïî-
ðîøêè 10Sc1CeSZ ìåòîäàìè ã³äðîòåðìàëüíèì òà ñï³âîñàäæåííÿì. Ì³öí³ñòü 
çðàçê³â öüîãî åëåêòðîë³òó ïðè îïòèìàëüíîìó éîãî ñï³êàíí³ ìîæå ñÿãàòè 
400±50 ÌÏà. Ðóéíóºòüñÿ öåé åëåêòðîë³ò âèêëþ÷íî â³äêîëîì (ðèñ. 3–4). 
Ìåòîäàìè âòîðèííî¿ ìàñ-ñïåêòðîñêîï³¿ ³îí³â (ÂÌÑÉ) áóëî âèâ÷åíî ðîçïîä³ë 
äîì³øîê çà îá’ºìîì ÷àñòèíîê ïîðîøê³â òà ïî ¿õí³õ ïîâåðõíÿõ. Âñòàíîâëå-
íî, ùî ìàéæå âñ³ äîì³øêè õî÷à é ðîçì³ùóþòüñÿ íà ïîâåðõí³, òà â îá’ºì³ 
÷àñòèíîê, ïðîòå ³ñíóº ÷³òêà òåíäåíö³ÿ äî ¿õíüî¿ ñåãðåãàö³¿ íà ïîâåðõí³. Îä-
íàê ê³ëüê³ñòü Sñ º îäíàêîâîþ ÿê íà ïîâåðõí³, òàê ³ â îá’ºì³.

Ðèñ. 3. Ì³öí³ñòü çðàçê³â åëåêòðîë³òó ç íîâèõ ïîðîøê³â 10Sc1ÑåSZ UKR, 
âèãîòîâëåíèõ ìåòîäàìè ã³äðîòåðìàëüíèì òà ñï³âîñàäæåííÿì â çàëåæíîñò³ 

â³ä òåìïåðàòóðè ñï³êàííÿ

Ðèñ. 4. Âèãëÿä çëàìó çðàçêà, ñïå÷åíîãî ïðè 1350 îÑ ç ã³äðîòåðìàëüíîãî ïîðîøêó, 
ó ñêàíóþ÷îìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³

Äëÿ êåðàì³êè UKR òèñê ìåòîäîì õîëîäíîãî ³çîñòàòè÷íîãî ïðåñóâàííÿì 
(Õ²Ï) â ³íòåðâàë³ 20–100 ÌÏà ôàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ì³öí³ñòü ïðè çãèí³, 
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âåëè÷èíà ÿêî¿ ñêëàäàº 200–220 ÌÏà. Ù³ëüí³ñòü êåðàì³êè ç ï³äâèùåííÿì 
òèñêó äåùî çðîñòàº, ïðîòå ñòðóêòóðí³ çì³íè, îêð³ì, ìîæëèâî, çìåíøåííÿ 
ïîðóâàòîñò³, ÷³òêî íå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ.

Ìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ êåðàì³êè UKR º âíóòð³øíüîçåðåííèé â³äêîë, ïðè 
öüîìó ãðàíèö³ çåðåí, ÿê³ º ïåðåøêîäàìè íà øëÿõó òð³ùèí, ïðàêòè÷íî 
íåïîì³òí³. Â áàãàòüîõ âèïàäêàõ, ïîðè ñõîæ³ íà ïîãíóò³ òðóáè ä³àìåòðîì 
0,1–3 ìêì òà äîâæèíîþ äåê³ëüêà äåñÿòê³â ìêì (ðèñ. 5).

Ðèñ. 5. Âèãëÿä ïîâåðõîíü ðóéíóâàííÿ çðàçêà êåðàì³êè UKR, ñêîìïàêòîâàíîãî 
ïðè 80 ÌÏà (Õ²Ï) ³ ñïå÷åíîãî ïðè 1550 °Ñ, ó ñêàíóþ÷îìó åëåêòðîííîìó 

ì³êðîñêîï³

Íàìè áóëî â³äïðàöüîâàíî ðåæèìè îñàäæåííÿ ù³ëüíèõ ïë³âîê åëåêòðî-
ë³òó íà ïîðóâàò³ Ni-ZrO

2
 àíîäè ïàëèâíèõ êîì³ðîê çà äîïîìîãîþ åëåêòðî-

ííèõ ïðîìåí³â (EB-PVD) [5]. Öå ñòàëî íàñòóïíèì êðîêîì ó ïîêðàùàíí³ 
âëàñòèâîñòåé êîì³ðîê. ²äåÿ ïîëÿãàº ó ìàêñèìàëüíîìó ñêîðî÷åíí³ øëÿõ³â 
ðóõó éîí³â êèñíþ ïî âíóòð³øí³é ñòðóêòóð³ ³îííîãî ïðîâ³äíèêà (ðèñ. 7), 
à òàêîæ áóëî ïîð³âíÿíî ïðîâ³äí³ñòü ïë³âîê íà àíîä³, âèãîòîâëåíèõ çà äî-
ïîìîãîþ åëåêòðîííîãî ïðîìåíÿ òà øèðîêî çàñòîñîâóâàíèì òðàôàðåòíèì 
äðóêîì (screen printing) [6–7]. Âèÿâèëîñü, ùî ïðîâ³äí³ñòü EB-PVD ïë³âêè 
á³ëüøå ó 5 ðàç³â, í³æ ó òðàäèö³éíî¿ (ðèñ. 6 à, á).

Ðèñ. 6. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ ïë³âêè åëåêòðîë³òó, îñàäæåíî¿ íà ïîðóâàòèé àíîä 
ìåòîäîì EB-PVD (à) òà ïëàçìîâèì íàïèëåííÿì (á). 
Ñòð³ëêè ïîêàçóþòü øëÿõ éîí³â ïî îáîõ ñòðóêòóðàõ

Êåðàì³÷í³ ïàëèâí³ êîì³ðêè: óêðà¿íñüêèé äîñâ³ä
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Ðèñ. 7. Ïîð³âíÿííÿ çàãàëüíî¿ ïðîâ³äíîñò³ íàíîðîçì³ðíî¿ ïë³âêè 10Sc1CeSZ 
åëåêòðîë³òó, íàíåñåíî¿ ìåòîäîì EB-PVD òà òðàôàðåòíèì äðóêîì (screen printing) 

íà â³äíîâëåíèé àíîä Ni-(ZrO
2
)
0,92

-(Y
2
O

3
)
0,08

 — (Ni-8YSZ)

Íà ðèñ. 8 íàâåäåí³ äëÿ ïîð³âíÿííÿ ñòðóêòóðè ïîì³ðÿíèõ ïë³âîê, ÿê³ 
âèÿâëÿþòüñÿ ïðè ðóéíóâàíí³ çãèíîì. Âèäíî, ùî ïë³âêè ìàþòü ïðèáëèçíî 
îäíàêîâèé íàíîðîçì³ðíèé ìàñøòàá áóäîâè, àëå EB-PVD ïë³âêà º íàáàãà-
òî ù³ëüí³øîþ, í³æ òðàäèö³éíà, âèãîòîâëåíà òðàôàðåòíèì äðóêîì (screen 
printing).

Ðèñ. 8. Âèãëÿä çëàì³â ïë³âîê ó ñêàíóþ÷îìó åëåêòðîííîìó ì³êðîñêîï³, 
âèãîòîâëåíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì åëåêòðîííîãî ïðîìåíÿ EB-PVD (à) òà òðàôàðåòíèì 

äðóêîì — screen printing (á)

² íàðåøò³, áóëà âèãîòîâëåíà ñåð³ÿ ïàëèâíèõ êîì³ðîê ä³àìåòðîì 40 ìì, ç 
ÿêèõ áóëà çìîíòîâàíà 5-åëåìåíòíà ïåðåíîñíà áàòàðåÿ, ÿêà âèðîáëÿº åëåê-
òðèêó ç ïîáóòîâîãî ãàçó ïðîïàí òà êèñíþ ç ïîâ³òðÿ, ÿêå ïîäàºòüñÿ ñàìî-
ïëèíîì ÷åðåç êîíâåêö³þ. Áàòàðåÿ âèðîáëÿº ~4 Âò ïîòóæíîñò³ ïðè íàïðóç³ 
~ 3,5 Â. Ðîáî÷à òåìïåðàòóðà ñòàíîâèòü á³ëÿ 600 îÑ [8–9].
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Âèñíîâêè
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèðîäà ïîðîøê³â äâîîêèñó öèðêîí³þ âèçíà÷àº âëàñ-

òèâîñò³ åëåêòðîë³òó, éîãî åëåêòðè÷íó ïðîâ³äí³ñòü òà ìåõàí³÷íó ïîâåä³í-
êó. Ïîðîøîê 10Sc1CeSZ, ðîçðîáëåíèé â Óêðà¿í³ ³ âèãîòîâëåíèé íà ÂÃÌÊ, 
ìàº âèñîêó éîííó ïðîâ³äí³ñòü, ìåõàí³÷íó ïîâåä³íêó éîãî åëåêòðîë³òó, à 
òàêîæ íåñõèëüí³ñòü äî øâèäêî¿ ðåêðèñòàë³çàö³¿, íàñë³äêîì ÿêî¿ º äåãðàäà-
ö³ÿ âëàñòèâîñòåé ïîðîøêó. Ïîêàçàíî, ùî ïîðîøîê º íàéïðèäàòí³øèì äëÿ 
ôîðìóâàííÿ ì³öíèõ àíîä³â. Âèêîðèñòîâóþ÷è éîãî ìîæíà ñòâîðèòè ð³âíî-
ì³ðíó ïîðóâàòó ñòðóêòóðó àíîäó ç ì³öí³ñòþ â 100–150 ÌÏà. Âèêîðèñòàí-
íÿ åëåêòðîííî-ïðîìåíåâîãî íàïèëåííÿ äîçâîëÿº íàíîñèòè ù³ëüí³ ïë³âêè 
öèðêîí³ºâî-êåðàì³÷íîãî åëåêòðîë³òó íà ïîðóâàò³ NiO-ZrO

2
 àíîäè. Ïðîâ³ä-

í³ñòü åëåêòðîííî-ïðîìåíåâèõ ïë³âîê á³ëüøå í³æ ó 5 ðàç³â âèùà, í³æ ó òðà-
äèö³éíèõ, ÿê³ âèãîòîâëÿþòüñÿ çà äîïîìîãîþ òðàôàðåòíîãî äðóêó. Áóäîâà 
ïàëèâíèõ êîì³ðîê ïîòðåáóº ñòðóêòóðíî¿ îïòèì³çàö³.

Ïîäÿêà
Àâòîðè âäÿ÷í³ ÍÀÍ Óêðà¿íè çà ï³äòðèìêó ðîáîòè â ðàìêàõ òåìè “Ðîç-

ðîáêà íà îïòèì³çàö³ÿ ìàòåð³àë³â äëÿ öèðêîí³ºâî-êåðàì³÷íèõ ïàëèâíèõ êî-
ì³ðîê” òà ì³æíàðîäíèì îðãàí³çàö³ÿì: NATO “Science for Piece” Program, 
the project N980878 “Solid oxide fuel cells for energy security” òà ªâðîïåé-
ñüê³é ðàìêîâ³é ïðîãðàì³ FP6, ïðîåêò SOFC600.
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ÊÅÐÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÒÎÏËÈÂÍÛÅ ÝËÅÌÅÍÒÛ: ÓÊÐÀÈÍÑÊÈÉ ÎÏÛÒ

Ðåçþìå
Äàåòñÿ èñòîðè÷åñêîå îïèñàíèå èññëåäîâàíèé ïî ðàçâèòèþ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ 
íà Óêðàèíå. Ó÷èòûâàÿ ïðèðîäíûå ïðåèìóùåñòâà Óêðàèíû ïî ìåñòîðîæäåíèþ 
öèðêîíèÿ, ðàáîòû ïî êåðàìè÷åñêèì òîïëèâíûì ýëåìåíòàì ÿâëÿþòñÿ àêòóàëü-
íûìè. Ïðèâîäèòñÿ ïîäðîáíàÿ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ýëåêòðîëèòà è àíîäà è èñ-
ñëåäîâàíèå èõ íà ñîâðåìåííîì óðîâíå. Èçãîòîâëåíà è èññëåäîâàíà ñåðèÿ òîïëèâ-
íûõ ýëåìåíòîâ è èõ áàòàðåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êåðàìè÷åñêèé òîïëèâíûé ýëåìåíò, öèðêîíèåâûé ýëåêòðîëèò, 
àíîä, êàòîä.
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CERAMIC FUEL CELLS: UKRAINE EXPERIMENTAL

Summary
The historical essay on development of fuel cells in Ukraine is given. Taking into 
account advantages of Ukraine on a deposit of zirconium, work on ceramic fuel 
cells are actual. The detailed technology of reception of electrolyte and ànode and 
their researches at a modern level is resultated. A series of fuel cells and their bat-
teries are made tested.

Key words: a ceramic fuel cell, zirconium electrolyte, the anode and chatode.
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ÈÎÍÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÔÒÎÐÀ 
Â  ÑÈÍÒÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÔÒÎÐÎÀÏÀÒÈÒÀÕ ÏÎÑËÅ ÂÑÊÐÛÒÈß  
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÓÞÙÈÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ (Ñà(Sr)
10
(PO

4
)
6
F

2
), íå âñêðû-

âàþùèõñÿ ñìåñüþ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ, âîçìîæíî 
èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ðåàãåíòàìè, îáðàçóþ-
ùèìè êîìïëåêñû êàê ñ êàòèîíàìè ìåòàëëîâ, òàê è ñ F–— èîíàìè. Íàéäåíî, 
÷òî îïòèìàëüíûì äëÿ ïîñëåäóþùåãî èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðà 
ÿâëÿåòñÿ ïîäõîä, îñíîâàííûé íà âñêðûòèè àïàòèòîâ ðàñòâîðîì õëîðèäà æå-
ëåçà (III) ñ ïîñëåäóþùèì ñâÿçûâàíèåì Fe(III) â êîìïëåêñ ñ ÝÄÒÀ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèíòåòè÷åñêèå ôòîðîàïàòèòû, èîíîìåòðèÿ, ôòîð, êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèå.

Ïðèðîäíûå è ñèíòåòè÷åñêèå àïàòèòû (îáùàÿ ôîðìóëà M
10
(PO

4
)
6
A

2
, ãäå 

M — äâóçàðÿäíûé êàòèîí ìåòàëëà, à A — îäíîçàðÿäíûé àíèîí — OH–, 
Cl–, F–) ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ. Ñâîéñòâà àïàòèòîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò 
èõ ñòåõèîìåòðèè, à ïîëó÷åíèå ôòîðîàïàòèòîâ ñòðîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïî 
ôòîðó ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ñèíòåòè÷åñêîé çàäà÷åé [1, 2].

Òèïè÷íûå ïðèðîäíûå è ñèíòåçèðîâàííûå êëàññè÷åñêèì ãèäðîòåðìàëü-
íûì ìåòîäîì àïàòèòû è ôòîðîàïàòèòû ÿâëÿþòñÿ òðóäíîðàñòâîðèìûìè â 
âîäå ñîåäèíåíèÿìè, îäíàêî îíè, êàê ïðàâèëî, ëåãêî âñêðûâàþòñÿ ñìåñüþ 
ðàçáàâëåííîé ñîëÿíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ [3, 4], ëèáî â ðÿäå ñëó÷à-
åâ F– âûùåëà÷èâàþò 0,5 Ì ëèìîííîé êèñëîòîé [5], ïîñëå ÷åãî âîçìîæíî 
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå (ñ èîíñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì) îïðåäåëåíèå ôòîðà. 
Îäíàêî, äëÿ ðÿäà ôòîðñîäåðæàùèõ ôîñôàòîâ òàêîé ïðèåì âñêðûòèÿ îêà-
çàëñÿ íåïðèãîäíûì, à ïðè èîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè â íèõ ôòîðà áûëà 
èñïîëüçîâàíà ïðîöåäóðà ïèðîãèäðîëèçà, ïðè÷åì ïîëíîòà èçâëå÷åíèÿ ôòîðà 
äîñòèãàëàñü òîëüêî ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà (V

2
O

5
) [6].

Ðÿä ôòîðîàïàòèòîâ (ÔÀÏ), ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàñïëàâàõ õëîðèäîâ è êàð-
áîíàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [7, 8], òàêæå îêàçàëèñü òðóäíîðàñòâîðèìûìè 
â òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîé ñìåñè ñîëÿíîé êèñëîòû è öèòðàòà íàòðèÿ, ÷òî 
âûçûâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà ïðîñòûõ â èñïîëíåíèè ñïîñîáîâ âñêðûòèÿ 
äàííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîçâîëÿþùèõ èçáåæàòü ïîòåðü ôòîðà êàê çà ñ÷åò íåïî-
ëíîãî ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ, òàê è çà ñ÷åò óëåòó÷èâàíèÿ åãî ãàçîîáðàçíûõ 
ñîåäèíåíèé.

© Í. À. ×èâèðåâà, Î. À. Ñàõàðîâà, È. Â. Ñòîÿíîâà, À. Î. Ñòîÿíîâ, Ñ. À. Òàðàñåíêî, 
Ñ. Â. Òîïîðîâ, 2010
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçó÷åíèè âîçìîæíîñòåé âñêðûòèÿ 
êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè ðåàãåíòàìè ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòîâ äëÿ ïî-
ñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ â íèõ ôòîðèä-èîíîâ ñ ïîìîùüþ èîí-ñåëåêòèâíîãî 
ýëåêòðîäà. 

 Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàãåíòû êâàëèôèêàöèè íå íèæå ÷.ä.à.
Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ôòîðèä-èîíîâ ñ êîíöåíòðàöèåé F– , ðàâíîé 1⋅10–1 

Ì, ãîòîâèëè èç òî÷íîé íàâåñêè (2,0994 ã ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîãî ïðè 
150 °Ñ â òå÷åíèå 3-õ ÷àñîâ NaF îñ.÷.) â 0,5 ì3 âîäû. 

Èñïîëüçîâàëè: 40%-íûé ðàñòâîð ÊÎÍ îñ.÷.; ðàñòâîðû K
2
CO

3
 (30ã K

2
CO

3
 

á.â. â 30–40 ñì3 H
2
O); ðàñòâîðû HCl 1:1 è 1:3. 

0,1 Ì ðàñòâîð FeCl
3
 (ãîòîâèëè èç òî÷íîé íàâåñêè Fe êàðáîíèëüíîãî îñ.÷. 

ðàñòâîðåíèåì â ñìåñè HCl
êîíö.

:HNO
3 êîíö.

=3:1 ïî [9]. 
Áóôåðíûé ðàñòâîð äëÿ óñòàíîâëåíèÿ èîííîé ñèëû (ÁÐÓÈÑ) ñîäåðæàë â 

îáúåìå 0,5 äì3 31,2 ã ÝÄÒÀ, 19,5 ã NaCl; 34 ã CH
3
COONa⋅2H

2
O (ëèáî 20,5 ã 

CH
3
COONa á.â.); 2,4 ñì3 CH

3
COOÍ

êîíö.
; ðÍ = 5,4 ± 0,2, μ ≅ 1,7.

Èçìåðåíèå ïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëè íà ïðîìûøëåííîì ðÍ-ìåòðå — ìèëëè-
âîëüòìåòðå ðÍ-121 (öåíà äåëåíèÿ øêàëû — 5 ìÂ, äèàïàçîí — 100 ÷ 400 ìÂ). 
Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî èñïîëüçîâàëè ôòîðñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä 
ÈÑÝ-F-01, à â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ — õëîðñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä 
ÝÂË-1Ì3. Âçâåøèâàíèå ïðîèçâîäèëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ÂËÀ-200Ì ñ 
ïîãðåøíîñòüþ ± 0,0002 ã.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â êà÷åñòâå âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ äëÿ êàëüöèåâûõ è ñòðîíöèåâûõ 
ôòîðîàïàòèòîâ (Ñà(Sr)

10
(PO

4
)
6
F

2 
), ïðîêàëåííûõ ïðè t≥700 °C è íå ðàñòâî-

ðÿþùèõñÿ â ñìåñè HCl-Na-öèòðàò, áûëè èñïûòàíû ðàñòâîðû ñîåäèíåíèé, 
ñîñòàâëÿþùèå êîòîðûõ îáðàçóþò êîìïëåêñû êàê ñ èîíàìè ùåëî÷íîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ, òàê è ñ ôòîðèä-èîíàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî ýëåìåíòû II ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ìîãóò îá-
ðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ ãèäðîêñî- è êàðáîíàò- èîíàìè. Ïîêàçàòåëè êîí-
ñòàíò óñòîé÷èâîñòè ãèäðîêñî- è êàðáîíàòíûõ êîìïëåêñîâ Ca2+ ñîñòàâëÿþò 
1,15; 1,30 äëÿ [Ca(OH)]+; 2,55 äëÿ [Ca(OH)

2
]0 è 3,20 äëÿ [CaCO

3
]0

 
[10,11]. 

Ïîýòîìó ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôòîðîàïàòèòû áóäóò âñêðûâàòü-
ñÿ êîíöåíòðèðîâàííûìè ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäîâ è êàðáîíàòîâ ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ çà ñ÷åò ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, ëèáî çà ñ÷åò ðåàêöèé 
îáìåíà ñ îáðàçîâàíèåì M(OH)

2
, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ðàñòâîðè-

ìîñòüþ (ðàñòâîðèìîñòü Ca(OH)
2
 â 100 ñì3 âîäû ñîñòàâëÿåò 0,165 ã (20 °C), à 

Sr(OH)
2
– ñîîòâåòñòâåííî 0,81 ã ïðè 20 °C è 8,23 ïðè 80 °C) ñ âûòåñíåíèåì 

ôòîðèä-èîíîâ â ðàñòâîð â âèäå K(Na)F:

Ñà
10
(PO

4
)
6
F

2 
+ 10K

2
CO

3
 
(èçáûòîê)

t °⎯⎯→  10[Ca(CO
3
)]0 +6K

3
PO

4 
+ 2KF
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Sr
10
(PO

4
)
6
F

2 
+ 20KOH 

(èçáûòîê)
t °⎯⎯→  10Sr(OH)

2
 + 6K

3
PO

4
 + 2KF

Ñïîñîáíîñòü Ñà(Sr)ÔÀÏ âñêðûâàòüñÿ ðàñòâîðàìè K
2
CO

3 
(Na

2
CO

3
) è KOH 

(NaOH)
êîíö. 

áûëà ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî. Â äàëüíåéøåì â ðàáîòå 
èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû K

2
CO

3 
è KOH.

Îïðåäåëåíèå ôòîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: âñêðûòèå 
Ñà(Sr)ÔÀÏ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè → íåéòðàëèçàöèÿ ïðîáû äî pH = 5–6 
→ îïðåäåëåíèå F– èîíñåëåêòèâíûì ýëåêòðîäîì â ïðèñóòñòâèè ÁÐÓÈÑ ñ âû-
ñîêèì ñîäåðæàíèåì ÝÄÒÀ (îáðàçóåò â ñëàáîêèñëîé ñðåäå óñòîé÷èâûå êîì-
ïëåêñîíàòû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ âòîðîé ãðóïïû, ïðåäîòâðàùàÿ âîçìîæíîñòü 
ñâÿçûâàíèÿ ôòîðà â ìàëîðàñòâîðèìûå ôòîðèäû) [12].

Ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ F– â àïàòèòàõ ïîñëå ùåëî÷íîãî âñêðûòèÿ îòðàáà-
òûâàëè íà îáðàçöàõ ÑàÔÀÏ(1)(ïîëó÷åííîãî â ðàñïëàâå ýêâèìîëÿðíîé ñìå-
ñè KCl-NaCl) è SrÔÀÏ (ïîëó÷åí òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì).

Íàâåñêè ïðîá âíîñèëè âî ôòîðîïëàñòîâûå ñòàêàíû âìåñòèìîñòüþ 300 ñì3, 
ïðèáàâëÿëè 10 ñì3 ðàñòâîðà K

2
CO

3 
(ÑàÔÀÏ) èëè KOH (SrÔÀÏ) è óïàðèâà-

ëè íà ïåñ÷àíîé áàíå äî îáðàçîâàíèÿ “êîðêè” ñîëåé. Ïðèáàâëÿëè 15–20 ñì3 

âîäû è íåéòðàëèçîâûâàëè HCl (1:1) äî pH=5–6 (ïî óíèâåðñàëüíîé èíäè-
êàòîðíîé áóìàãå ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè è îõëàæäåíèè). Ïîëó-
÷åííûé ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ñì3, 
ñîäåðæàùóþ 40 ñì3 ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ, ðàçáàâëÿëè âîäîé äî ìåòêè, ïåðå-
ìåøèâàëè è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå ôòîðèä-èîíîâ èîíîìåòðè÷åñêè ïî ãðà-
äóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïîñòðîåííîìó â èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé F–-èîíîâ 
1⋅10–2–1⋅10–4 Ì ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ñòàíäàðòíîãî 
ðàñòâîðà ôòîðà íà ôîíå ÁÐÓÈÑ â äåíü ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé. Ïðàâèëü-
íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì âàðüèðîâàíèÿ íàâåñîê. 

Ïðåäâàðèòåëüíûìè îïûòàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñôàò-èîíû â êî-
ëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ ñîäåðæàíèÿì â àíàëèçèðóåìûõ íàâåñêàõ 
ÔÀÏ, íå âëèÿþò íà îïðåäåëåíèå F– -èîíîâ. Ýòè äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê àíàëèçà ìàòåðèàëîâ 
ñõîäíîãî ñ ÔÀÏ ñîñòàâà [13].

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ôòîðîàïàòèòîâ íà ñîäåðæàíèå ôòîðà ïðåäñòàâëåíû 
â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèä-èîíîâ â îáðàçöàõ 
ôòîðîàïàòèòîâ ïîñëå èõ âñêðûòèÿ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè.

(n=3; m=0,025–0,050ã. P=0,95)

N/N Îáðàçåö Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
C

F
, % ìàññ. (S

r
)

ðàñ÷åòíîå íàéäåííîå

1 ÑàÔÀÏ(1)
4ÑàF

2
 + 6CaO + 6NaPO

3

→ÑàÔÀÏ + 6NaF
â ðàñïëàâå KCl — NaCl, îòìûòûé

3,77
3,20 ±0,45

(0,06)

2 SrÔÀÏ
10SrF

2
 + 9NaPO

3
 →

SrÔÀÏ + 9NaF + 3POF
3
↑ 2,56

2,42 ±0,23
(0,04)

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ
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Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå SrÔÀÏ íàéäåííîå ñî-
äåðæàíèå F– óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ÷åòíûì. Çàíèæåííîå ïî 
ñðàâíåíèþ ñ òåîðåòè÷åñêèì ñîäåðæàíèå F– â ÑàÔÀÏ ñâÿçàíî ñ âîçìîæíî-
ñòüþ îáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ ñèíòåçà (èñïîëüçîâàíèå íåïðîêàëåííîãî ÑàÎ 
ñ ãèäðàòèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ) íåêîòîðûõ êîëè÷åñòâ ãèäðîêñîàïàòèòà 
(ÃÀÏ). Íàëè÷èå ãèäðîêñîãðóïï â èññëåäîâàííîì îáðàçöå ïîäòâåðæäåíî 
äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [8].

Òàêèì îáðàçîì áûëà óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðå-
äåëåíèÿ F– ïîñëå âñêðûòèÿ ÔÀÏ ðàñòâîðàìè KOH è K

2
CO

3 
. Îäíàêî, ïðîöå-

äóðà âñêðûòèÿ ùåëî÷íûìè ðåàãåíòàìè äëèòåëüíàÿ, òðåáóåò äîïîëíèòåëü-
íîãî ýòàïà íåéòðàëèçàöèè è íå ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ìàññîâûõ 
àíàëèçîâ.

Ïîýòîìó â êà÷åñòâå âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ áûëè èñïûòàíû ðàñòâîðû ñî-
ëåé ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ äîñòàòî÷íî ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ F– , èçâëå÷ü ôòîð 
èç êîòîðûõ ìîæíî, ñâÿçûâàÿ ìåòàëëû â ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ ÝÄÒÀ [14]. 

Èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñîëåé Al(III) (pK
AlF

2+ =7,10; 6,13; pK
AlF2

+= 
11,98; 11,15; pK

AlF3
0 =15,83; 15,05; pK

AlÝÄÒÀ
=16,5; 16,3) è ñ ðàñòâîðàìè ñî-

ëåé Fe(III) (pK
FeF

2+ =6,04; 5,28; pK
FeF2

+= 10,74; 9,30; pK
FeF3

0 =13,74; 12,06; 
pK

FeÝÄÒÀ
=24,23; 25,10) [10,11,15]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñîêîé êèñëîò-

íîñòè ðàñòâîðà èññëåäîâàííûå ôòîðîàïàòèòû âñêðûâàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè 
èñïûòàííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé.

Èç èñïûòàííûõ âñêðûâàþùèõ ðåàãåíòîâ ëó÷øèìè äëÿ ïîñëåäóþùåãî 
èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèäîâ îêàçàëèñü, êàê è ìîæíî áûëî 
ïðåäïîëîæèòü, ñîëè æåëåçà (III). Òàê êàê èç êîìïëåêñà AlF

n
3-n «ðàñêîì-

ïëåêñîâàòü» F–-èîíû âîçäåéñòâèåì ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ íå óäàåòñÿ, ìû ïîïû-
òàëèñü ñâÿçàòü â êîìïëåêñ èîí àëþìèíèÿ èçáûòêîì ñóëüôîñàëèöèëîâîé 
êèñëîòû (ðÊAl-R

1,2,3 
= 28,89), ÷òî íå ïðèâåëî ê óñïåõó. Ìîæíî ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî ôòîðîàïàòèòû ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàñòâîðå êîíöåíòðèðîâàííîé êèñ-
ëîòû, à âûñâîáîäèâøèéñÿ ôòîðèä-èîí ñâÿçûâàåòñÿ â êîìïëåêñ ñ ìåòàëëîì 
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì.

Ca
10
(PO

4
)
6
F

2
 + 18H+ → 10Ca2+ + 6H

3
PO

4
 + 2F–

Fe3+ + xF– → FeF
x
3–x

 Ïðè âçàèìîäåéñòâèè FeF
x
3-x ñ ðàñòâîðîì ÁÐÓÈÑ ÝÄÒÀ ñâÿçûâàåò æåëå-

çî (III) â ïðî÷íûé êîìïëåêñ, à âûñîêèå êîíöåíòðàöèè Cl– è CH
3
COO–- èîíîâ 

ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ Fe(III)- F–-ÝÄÒÀ.

FeF
x
3-x + ÝÄÒÀ → FeÝÄÒÀ+ + xF–

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíüøå, ÝÄÒÀ òàêæå ñâÿçûâàåò â êîìïëåêñû M(II). 
 Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ âñêðûòèÿ è îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â èññëå-

äîâàííûõ ÔÀÏ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëíîãî âñêðûòèÿ 0,05–0,20ã ÔÀÏ, 
ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè, äîñòàòî÷íî 7,5ñì  3 0,1Ì FeCl

3
 è 10 ñì3 

HCl 1:3. Âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ ïðîá îò 10 äî 30 ìèí. Âñêðûòèå ìîæíî ïðî-
âîäèòü â ñòåêëÿííîé ïîñóäå. pH ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ ïðîâîäèëè èçìåðå-
íèå ïîòåíöèàëà, äîëæåí áûòü íå ìåíåå 4,7. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïîíåíòû 
ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ôòîðîàïàòèòîâ â êîëè÷åñòâàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èõ 
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ñîäåðæàíèÿì â àíàëèçèðóåìûõ íàâåñêàõ ÔÀÏ, íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ 
ôòîðèä-èîíîâ. Ëó÷øèå ñõîäèìîñòü è ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîëó÷à-
þòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ÷åðåç õîä àíàëèçà. Ñîçäàòü 
óñëîâèÿ, ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîöåäóðå âñêðûòèÿ îáðàçöîâ è îäè-
íàêîâûå äëÿ âñåõ òî÷åê ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé 
F– 10–2–10–4 Ì, ìåòîäè÷åñêè ñëîæíî. Ïîýòîìó ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñòðî-
èëè â áîëåå óçêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ôòîðèäîâ — 10–3 Ì–10–4 Ì.

Îïðåäåëåíèå ôòîðèä-èîíîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùåé ìåòîäèêå.
Â ïÿòü êîíè÷åñêèõ êîëá âìåñòèìîñòüþ 50–75 ñì3 ââîäèëè ïî 7,5 ñì3 

0,1 Ì ðàñòâîðà FeCl
3
. Â ïåðâûå äâå êîëáû âíîñèëè íàâåñêè àíàëèçèðóåìî-

ãî îáðàçöà (äâå ïàðàëëåëüíûå ïðîáû) è ïî 10ñì3 HCl (1:3). Â îñòàâøèåñÿ 
3 êîëáû äîáàâëÿëè 5,0; 3,0; 2,0 ñì3 0,1 Ì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà NaF è, 
ñîîòâåòñâåííî, 4; 8 è 16 ñì3 HCl (1:3). Âñå êîëáû íàêðûâàëè âîðîíêàìè, íà-
ãðåâàëè íà ïëèòêå, íå äîïóñêàÿ êèïåíèÿ, äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöà, 
à çàòåì îõëàæäàëè è ïåðåíîñèëè â ìåðíûå êîëáû. Äëÿ òî÷åê ãðàäóèðîâî÷-
íîãî ãðàôèêà êîíå÷íûå îáúåìû ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëè 50, 100 è 200 ñì3 , à 
êîíöåíòðàöèè ôòîðèä-èîíîâ â íèõ, ñîîòâåòñòâåííî, 1⋅10–2, 3⋅10–3 è 1⋅10–3 Ì. 
Ðàñòâîðû ïðîá ðàçáàâëÿëè âîäîé äî îáúåìà 100 ñì3 â ìåðíûõ êîëáàõ ñîîò-
âåòñòâóþùåé âìåñòèìîñòè. Ïî 10 ñì3 êàæäîãî ðàñòâîðà äëÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî 
ãðàôèêà è ïî 10–20 ñì3 ðàñòâîðîâ ïðîá âíîñèëè â ìåðíûå êîëáû âìåñòèìî-
ñòüþ 100 ñì3, ñîäåðæàùèå ïî 40 ñì3 ðàñòâîðà ÁÐÓÈÑ, ðàçáàâëÿëè âîäîé äî 
ìåòêè è èçìåðÿëè âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà. Ðåçóëüòàòîì îïðåäåëåíèÿ ôòîðà â 
îäíîé íàâåñêå ñ÷èòàëè ñðåäíåå çíà÷åíèå C

F
, ïîëó÷åííîå ïðè àíàëèçå äâóõ 

àëèêâîò. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì âàðüèðîâà-
íèÿ íàâåñîê è ìåòîäîì äîáàâîê. 

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôòîðà âî ôòîðîàïàòèòàõ, ïîëó÷åííûõ èç øèõòû 
ðàçíîãî ñîñòàâà â êàðáîíàòíûõ è õëîðèäíûõ ðàñïëàâàõ (ñ ïîñëåäóþùèì 
îòìûâàíèåì ïëàâà), ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðèä-èîíîâ

â îáðàçöàõ ôòîðîàïàòèòîâ ïîñëå èõ âñêðûòèÿ ðàñòâîðîì õëîðèäà æåëåçà (III)
(m=0,05–0,20 ã ; n=5; P=0,95)

N/N Îáðàçåö Ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
C

F
, %ìàññ (S

r
)

ðàñ÷åòíîå íàéäåííîå

1 CaÔÀÏ(2)
CaF

2
+6CaO+3CaCO

3
+6NaPO

3
→

→CaÔÀÏ +3Na
2
CO

3

Ðàñïëàâ KCl — NaCl
3,77

1,59±0,11
(0,05)

2 CaÔÀÏ(3)
10CaF

2
+ 9NaPO

3
 →

→CaÔÀÏ+9NaF+3POF
3
 ↑

Ðàñïëàâ Li( Na, K)
2
CO

3

3,77
3,13±0,13

(0,03)

3 CaÔÀÏ(4)
10CaF

2
+ 6NaPO

3
 + 6Na

2
CO

3
 →

→CaÔÀÏ +18NaF+ 6CO
2
↑

Ðàñïëàâ Li( Na, K)
2
CO

3

3,77
4,50±0,19

(0,03)

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî âîçìîæíî îïðåäåëåíèå F–-èîíîâ 
âî ôòîðîàïàòèòàõ ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïðàâèëü-

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ôòîðà â ñèíòåòè÷åñêèõ ôòîðîàïàòèòàõ



112

íîñòüþ è ñõîäèìîñòüþ. Íàáëþäàåìûå îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ äàííûìè ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. ÐÔÀ ïîêàçûâàåò, ÷òî 
îñíîâîé âñåõ ïðîàíàëèçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ÑàÔÀÏ ñ èñêàæåí-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòêëîíåíèè îò ñòå-
õèîìåòðèè. Â îáðàçöàõ ÑàÔÀÏ (2) è (3) ñ çàíèæåííûì ñîäåðæàíèåì ôòîðà 
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ôèêñèðóåò íàëè÷èå ãèäðîêñîãðóïï, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î ÷àñòè÷íîì çàìåùåíèè ôòîðà â àïàòèòå íà ÎÍ–. Â îáðàçöå ÑàÔÀÏ (4) ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ ôèêñèðóåò íàëè÷èå ÑÎ

3
2–-ãðóïï, êîòîðûå ìîãóò çàìåùàòü 

ôîñôàòíûå ãðóïïû â ñòðóêòóðå àïàòèòà [7, 8]. Òàê êàê 2-
3CO

M < 3+
4PO

M , ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ ôòîðà â òàêèõ êàðáîíàòçàìåùåííûõ àïàòèòàõ äîëæíà âîçðàñ-
òàòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèîìåòðè÷íûìè îáðàçöàìè.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-
íèÿ F– âî ôòîðîàïàòèòàõ, íå âñêðûâàþùèõñÿ ñìåñüþ ðàçáàâëåííîé HCl 
è öèòðàòà íàòðèÿ, ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ â êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòàõ 
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà îáðàçöîâ ÔÀÏ ðàñòâîðîì 
õëîðèäà æåëåçà (III) ñ ïîñëåäóþùèì ñâÿçûâàíèåì Fe(III) â êîìïëåêñ ñ 
ÝÄÒÀ ïîçâîëÿåò áûñòðî âñêðûâàòü ôòîðîàïàòèòû è îïðåäåëÿòü ñîäåðæà-
íèå ôòîðèä-èîíîâ ñ óäîâëåòâîðèòåëüíîé ïðàâèëüíîñòüþ è ñõîäèìîñòüþ. 
Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè îòðàáîòêå ìåòîäîâ 
ñèíòåçà ôòîðîàïàòèòîâ è èçó÷åíèè èõ ñòåõèîìåòðèè. 
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²ÎÍÎÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÔÒÎÐÓ 
Â ÑÈÍÒÅÒÈ×ÍÈÕ ÔÒÎÐÎÀÏÀÒÈÒÀÕ Ï²ÑËß ÐÎÇ×ÈÍÅÍÍß  
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÓÒÂÎÐÞÞ×ÈÌÈ ÐÅÀÃÅÍÒÀÌÈ

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî, ùî ó ñèíòåòè÷íèõ ôòîðîàïàòèòàõ (Ñà(Sr)

10
(PO

4
)
6
F

2 
), ÿê³ íå ðîç-

÷èíÿþòüñÿ ñóì³øøþ õëîðîâîäíåâî¿ êèñëîòè òà öèòðàòó íàòð³þ, ìîæëèâå ³îíî-
ìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ ôòîðó ï³ñëÿ ðîç÷èíåííÿ ðåàãåíòàìè ÿê³ óòâîðþþòü êîìï-
ëåêñè ÿê ç êàò³îíàìè ìåòàë³â, òàê ³ ç F–-³îíàìè. Çíàéäåíî, ùî îïòèìàëüíèì äëÿ 
ïîñë³äóþ÷îãî ³îíîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ôòîðó, º ï³äõ³ä, ùî çàñíîâàíèé íà 
ðîçêëàä³ àïàòèò³â ðîç÷èíîì õëîð³äó çàë³çà (III) ç íàñòóïíèì çâ’ÿçóâàííÿì Fe(III) 
â êîìïëåêñ ç ÅÄÒÀ.

Êëþ÷åâ³ ñëîâà: ñèíòåòè÷í³ ôòîðîàïàòèòè, ³îíîìåòðèÿ, ôòîð, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ.
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IONOMETRIC DETERMINATION OF FLUORINE IN SYNTHETIC 
FLUORAPATITE AFTER DECOMPOSITION WITH COMPLEXION 
REAGENT

Summary
It was found that the synthetic fluorapatite (Ca(Sr)

10
(PO

4
)
6
F

2
), which did not dissolve 

at the mixture of hydrochloric acid and sodium citrate, fluoride can be determined 
ionometrically after dissolution in the reagents forming complexes with metal 
cations and with the F–-ions. It was found that the optimum for the subsequent 
ionometric determination of fluorine is an approach based on the decomposition of 
apatites with using ferric(III) chloride solution with subsequent binding Fe(III) in 
complex with EDTA.

Key words: synthetic fluorapatite, ionometry, fluorine, complexion.
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ÌÅÌÁÐÀÍÍÈÉ ÅËÅÊÒÐÎË²ÇÅÐ ÄËß ÂÈËÓ×ÅÍÍß ÉÎÍ²Â 
ÊÎËÜÎÐÎÂÈÕ ÌÅÒÀË²Â Ç Â²ÄÏÐÀÖÜÎÂÀÍÈÕ ÒÅÕÍÎËÎÃ²×ÍÈÕ 
ÐÎÇ×ÈÍ²Â

Çðîáëåíî àíàë³ç ìåòîä³â çìåíøåííÿ øê³äëèâèõ ðå÷îâèí — êàò³îí³â êî-
ëüîðîâèõ ìåòàë³â ó îá’ºêòè äîâê³ëëÿ. Óâàãà çîñåðåäæåíà íà ïðîöåñ³ 
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåãåíåðàö³¿ äåÿêèõ â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ 
ì³ä³. Äëÿ öüîãî ñòâîðåíî ìåìáðàííèé åëåêòðîë³çåð. Âñòàíîâëåíî óìîâè âè-
ëó÷åííÿ ³îí³â êóïðóìó ç â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â é îòðèìàííÿ ù³ëüíèõ 
÷è ïîðîøêîâèõ îñàä³â ì³ä³. Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü ñòâîðåííÿ íå ò³ëüêè 
åêîëîã³÷íî áåçïå÷íîãî, àëå é ðåñóðñîçáåð³ãàþ÷îãî ïðîöåñó òðàâëåííÿ ì³ä³ ó 
âèêîðèñòàíèõ ðîç÷èíàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: øê³äëèâ³ âèêèäè, ðåãåíåðàö³ÿ, ðåñóðñîçáåðåæåííÿ, 
åêîëîã³÷íà áåçïåêà.

Çìåíøåííÿ âèêèä³â øê³äëèâèõ ðå÷îâèí ó îá’ºêòè äîâê³ëëÿ — âàæëèâå 
çàâäàííÿ ñüîãîäåííÿ. Çîêðåìà öå ñòîñóºòüñÿ ïîïåðåäæåííÿ çàáðóäíåííÿ 
ïðèðîäíèõ âîä ³ ãðóíò³â ñïîëóêàìè êîëüîðîâèõ ìåòàë³â. Ì³äü, í³êåëü, êî-
áàëüò òà ¿õ ñïëàâè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ó ïðèëàäî-, ³ ìàøèíîáóäó-
âàíí³. Îñîáëèâî¿ óâàãè çàñëóãîâóþòü â³äïðàöüîâàí³ òåõíîëîã³÷í³ ðîç÷èíè, 
ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ï³ñëÿ òðàâëåííÿ ïîâåðõí³ ìåòàë³â ³ ñïëàâ³â, õ³ì³÷íîãî ³ 
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ìåòàë³â.

Ìåòîäè îáðîáêè â³äïðàöüîâàíèõ òåõíîëîã³÷íèõ ðîç÷èí³â ïåðåâàæíî 
ìàðíîòðàòí³, àäæå ïðè öüîìó âèòðà÷àºòüñÿ âåëèêà ê³ëüê³ñòü ðåàãåíò³â ³ 
ïðàêòè÷íî âòðà÷àþòüñÿ ö³íí³ ñïîëóêè, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó ãàëüâàí³÷-
íèõ øëàì³â. Íàé÷àñò³øå çàñòîñîâóþòü ðåàãåíòí³ ìåòîäè, ÿê³ äîçâîëÿþòü 
çíåøêîäæóâàòè ³îíè âàæêèõ ìåòàë³â, ïåðåâîäÿ÷è ¿õ ó íåðîç÷èíí³ ñïîëóêè. 
Àêòóàëüíèìè º ïèòàííÿ ñòâîðåííÿ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèõ ðåñóðñîçáåð³ãàþ-
÷èõ òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñ³â øëÿõîì ðåãåíåðàö³¿ â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â, 
óòèë³çàö³¿ ¿õ ö³ííèõ êîìïîíåíò³â, ñòâîðåííÿ çàìêíóòèõ öèêë³â ç âèêîðèñ-
òàííÿì ðîáî÷èõ åëåêòðîë³ò³â. 

Ìåìáðàííèé åëåêòðîë³çåð ïðîïîíóºìî âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ ðåãåíåðàö³¿ 
â³äïðàöüîâàíèõ òåõíîëîã³÷íèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³ òà ¿¿ ñïëàâ³â, âèëó÷åí-
íÿ ö³ííèõ ìåòàë³â ç ðîç÷èí³â õ³ì³÷íîãî ³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ìåòà-
ë³â, çîêðåìà í³êåëþ òà êîáàëüòó [1]. Éîãî ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ ïîíîâëåí-
íÿ âëàñòèâîñòåé ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ íà îñíîâ³ ã³äðîãåí ïåðîêñèäó ³ õëîðèäíî¿ 
êèñëîòè, êóïðóì(²²) õëîðèäó, êàë³é õëîðèäó ³ õëîðèäíî¿ êèñëîòè ÷è ³íøèõ.
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Ìåòà ðîáîòè — äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â âèëó÷åííÿ éîí³â êîëüîðîâèõ ìåòà-
ë³â â ìåìáðàííîìó åëåêòðîë³çåð³.

Äëÿ ñòâîðåííÿ åêîëîã³÷íî áåçïå÷íîãî, åôåêòèâíîãî òà ìàëîâ³äõîäíîãî 
ïðîöåñó òðàâëåííÿ ì³ä³ äîñë³äæåíî ñâ³æîâèãîòîâëåí³ ðîç÷èíè ñêëàäó, ã/ë: 
CuCl

2
∙2H

2
O — 160 ÷ 200, ÊÑl — 250 ÷ 300, ÍÑl — 9 ÷ 12. Âì³ñò éîí³â Êó-

ïðóìó ó â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èíàõ òðàâëåííÿ ì³ä³ äîð³âíþâàâ 70 ÷ 91 ã/ë ó 
ñêëàä³ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê êóïðóìó(²) ³ êóïðóìó(²²). Äîñë³äæåíî âèëó÷åííÿ 
éîí³â Êîáàëüòó ç ðîç÷èíó õ³ì³÷íîãî êîáàëüòóâàííÿ ñêëàäó, ã/ë: CoCl

2
⋅6H

2
O 

— 35,50; NaH
2
PO

2
 — 16,72; NH

4
Cl — 42,80; ëèìîííà êèñëîòà — 28,80. 

Âì³ñò éîí³â Êîáàëüòó ó â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èíàõ ñòàíîâèâ 2,48 ÷ 6,27 ã/ë.
Çðîáëåíî àíàë³ç ñêëàäó êîìïëåêñíèõ ñïîëóê Êóïðóìó, ùî óòâîðþþòüñÿ 

ó ñâ³æîâèãîòîâëåíèõ õëîðèäíîêèñëèõ ðîç÷èíàõ òðàâëåííÿ ì³ä³. Õëîðèä-
í³ êîìïëåêñè Cu(II) âèâ÷àëèñü áàãàòüìà äîñë³äíèêàìè [2–4], ïðîòå íåìàº 
ºäèíî¿ äóìêè ùîäî ñêëàäó, ñò³éêîñò³ òà áóäîâè êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ó õëî-
ðèäíîêèñëèõ ðîç÷èíàõ. Ç îãëÿäó íà âì³ñò òà ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåí-
ò³â, ó ñâ³æîïðèãîòîâëåíèõ ðîç÷èíàõ òðàâëåííÿ Êóïðóì ì³ñòèòüñÿ ó ôîðì³ 
àêâàõëîðèäíèõ êîìïëåêñ³â Cu(II), ïåðåâàæíî òàêèõ òèï³â [CuCl

3
(H

2
O)

3
]–, 

[CuCl
2
(H

2
O)

4
] ³ [CuCl(H

2
O)

5
]+.

Ê³íåòèêó òà ìåõàí³çì óòâîðåííÿ êîìïëåêñíèõ éîí³â êóïðóìó(²) â ñèñòå-
ì³ Cu0 — CuCl

2
 — ÊCl — H

2
O îïèñàíî [4]. Ï³ä ÷àñ êîíòàêòó ì³ä³ ç ³îíàìè 

Cu2+ ó 2 Ì ðîç÷èí³ êàë³é õëîðèäó óòâîðþþòüñÿ êîìïëåêñí³ àí³îíè [CuCl
2
]– ³ 

[CuCl
3
]2–. Êóïðóì(²) òàêèõ ³îí³â, çà ó÷àñò³ êèñíþ, ïåðåòâîðþºòüñÿ ó Cu2+ òà 

Cu0. Ìîæíà ïðèïóñòèòè — â³äïðàöüîâàíèé êóïðóì-õëîðèäíî-êèñëèé ðîç-
÷èí òðàâëåííÿ ì³ä³ ì³ñòèòü êîìïëåêñí³ ñïîëóêè êóïðóìó(²) ³ êóïðóìó(²²).

Ïðîâåäåíî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íå âèâ÷åííÿ ñâ³æîïðèãîòîâëåíèõ òà 
â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³. Ìîæíà áóëî î÷³êóâàòè á³ëüø³ çíà-
÷åííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè D â³äïðàöüîâàíîãî ðîç÷èíó òðàâëåííÿ. Ìàêñèìóì 
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³ ô³êñóâàëè â ä³àïàçîí³ äîâæèí 
õâèëü 720 — 740 íì, äëÿ ñâ³æîïðèãîòîâëåíîãî ðîç÷èíó D = 1,015, à äëÿ 
â³äïðàöüîâàíîãî ðîç÷èíó — D = 0,824. Ïîð³âíÿííÿ çàëåæíîñòåé D ñâ³æî-
ïðèãîòîâëåíèõ òà â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³ â³ä äîâæèíè õâè-
ë³ λ, ïîêàçàëî äåÿêå çìåíøåííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè, ùî ìîæå áóòè çóìîâëå-
íî íàÿâí³ñòþ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê êóïðóìó(²) ó â³äïðàöüîâàíîìó ðîç÷èí³. 
Ï³äòâåðäæåííÿì òàêèõ ì³ðêóâàíü º íàÿâíà ó ë³òåðàòóð³ ³íôîðìàö³ÿ [6]. 

Äëÿ ïðîãíîçó ïàðàìåòð³â ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ éîí³â ìåòàë³â ç â³äïðàöüî-
âàíèõ ðîç÷èí³â â ãàëüâàíîñòàòè÷íîìó ðåæèì³ ó ìåìáðàííîìó åëåêòðîë³çåð³ 
ïðîâåäåíî âîëüòàìïåðí³ (ÂÀ) âèì³ðþâàííÿ. Çàïèñ ïîòåíö³îäèíàì³÷íèõ êðè-
âèõ ïðîâîäèëè äëÿ øâèäêîñòåé ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó (v) 1⋅10–2 ÷ 5⋅10–1 Â/ñ.

Íà ÂÀ çàëåæíîñòÿõ â³äíîâëåííÿ éîí³â Êóïðóìó ñïîñòåð³ãàëè äâ³ 
õâèë³, ùî õàðàêòåðíå äëÿ äâîñòàä³éíîãî åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó. Çì³íà 
êîíöåíòðàö³¿ ñêëàäîâèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ íå âïëèíóëà ñóòòºâî íà 
ïîòåíö³àëè ïî÷àòêó òà ï³êó ÂÀ çàëåæíîñòåé â³äíîâëåííÿ éîí³â Êóïðóìó. 
Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â â³äîáðàçèëîñÿ íà çá³ëüøåíí³ âåëè÷èí 
ãóñòèí ñòðóìó ï³ê³â ÂÀ çàëåæíîñòåé.

Äëÿ îö³íþâàííÿ âïëèâó êîíöåíòðàö³¿ éîí³â êîáàëüòó(²²) íà ïàðàìå-
òðè ÂÀ çàëåæíîñòåé ïðîâåäåíî ÂÀ äîñë³äæåííÿ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó êî-

Ìåìáðàííèé åëåêòðîë³çåð äëÿ âèëó÷åííÿ éîí³â êîëüîðîâèõ ìåòàë³â
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áàëüòóâàííÿ, ôîíîâîãî åëåêòðîë³òó òà â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â. Îáðîáêà 
ÂÀ çàëåæíîñòåé äîçâîëèëà âñòàíîâèòè, ùî âîíè îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿì 
ϕ = À + Â∙ln(I/(I

ï 
— I)), äå I

ï
 — ñòðóì ï³êó ÂÀ êðèâèõ, ϕ òà ² — ïîòî÷í³ 

çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó ³ â³äïîâ³äíîãî éîìó ñòðóìó, ³ çðîáèòè âèñíîâîê, ùî 
øâèäê³ñòü äèñîö³àö³¿ êîìïëåêñíèõ ³îí³â âåëèêà ³ íå ãàëüìóº åëåêòðîäíèé 
ïðîöåñ.

Çàêîíîì³ðíîñò³ â³äíîâëåííÿ éîí³â Êóïðóìó âèêîðèñòàíî äëÿ åëåêòðî-
õ³ì³÷íî¿ ðåãåíåðàö³¿ â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³ ó ñòâîðåíîìó 
åëåêòðîë³çåð³. Ïðîïîíîâàíèé íàìè ïðèñòð³é äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèëó-
÷åííÿ éîí³â êîëüîðîâèõ ìåòàë³â ç â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â, âêëþ÷àº âàí-
íó, ðîçä³ëåíó ³îíîîáì³ííîþ ìåìáðàíîþ ÌÊ–40; àíîë³ò (10 % ðîç÷èí íàòð³é 
ñóëüôàòó) ³ êàòîë³ò (â³äïðàöüîâàíèé ðîç÷èí òðàâëåííÿ); àíîä íåðîç÷èííèé 
— òèòàí, ïîêðèòèé ðóòåí³é(²V) îêñèäîì ÷è ìàíãàí(²V) îêñèäîì, êàòîä ì³ä-
íèé. Îñîáëèâ³ñòü ìåìáðàííîãî åëåêòðîë³çåðó ïîëÿãàº â òîìó, ùî â³í äî-
äàòêîâî ì³ñòèòü âñòàíîâëåíèé ï³ä êàòîäîì ï³ääîí ç íååëåêòðîïðîâ³äíîãî, 
êèñëîòîñò³éêîãî ìàòåð³àëó, âíóòð³øíÿ ÷àñòèíà ÿêîãî ïîêðèòà ëèñòîâîþ 
ì³ääþ ç çàêð³ïëåíèì ïðîâ³äíèêîì äëÿ ïðèºäíàííÿ äî äæåðåëà íàïðóãè ïî-
ñò³éíîãî ñòðóìó. Ï³ääîí òàêî¿ êîíñòðóêö³¿ çàïîá³ãàº ðîç÷èíåííþ ïîðîøêî-
âèõ ìåòàë³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ íà êàòîä³ ³ îñèïàþòüñÿ ï³ä ÷àñ ³íòåíñèâíîãî 
âèëó÷åííÿ éîí³â ìåòàëó çà âåëèêèõ ãóñòèí ñòðóìó. Öå äîçâîëÿº çá³ëüøèòè 
åôåêòèâí³ñòü âèëó÷åííÿ éîí³â ìåòàë³â ç â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â.

Ðåãåíåðàö³þ â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ ì³ä³ ïðîâåäåíî çà ãó-
ñòèí ñòðóìó 6 ÷ 25 À/äì2. Âèêîðèñòîâóþ÷è â³äïðàöüîâàíèé ðîç÷èí òðàâ-
ëåííÿ ì³ä³ ³ ì³äíèé êàòîä äëÿ íåâåëèêèõ ãóñòèí ñòðóìó (1 ÷ 5 À/äì2) âè-
ÿâèëè çìåíøåííÿ ìàñè êàòîäó åëåêòðîë³çåðó [7]. Öå, î÷åâèäíî, çóìîâëåíî 
òèì, ùî çà âêàçàíèõ óìîâ øâèäê³ñòü õ³ì³÷íîãî ðîç÷èíåííÿ ì³ä³ ó ðîç÷èí³ 
òðàâëåííÿ ïåðåâèùóº øâèäê³ñòü ¿¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ. Ðîç÷èíåí-
íÿ ì³ä³ ó êóïðóì-õëîðèäíî-êèñëîìó ðîç÷èí³ òðàâëåííÿ îïèñóþòü ðåàêö³ºþ 
äèñïðîïîðö³îíóâàííÿ ç óòâîðåííÿì êóïðóì(²) õëîðèäó [5]. Êóïðóì(²) õëî-
ðèä, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ — íåðîç÷èííèé, ïðîòå ó ïðèñóòíîñò³ éîí³â õëîðó, ó 
ñêëàä³ HCl, NH

4
Cl, NaCl ÷è KCl, óòâîðþþòüñÿ äîáðå ðîç÷èíí³ êîìïëåêñè. 

Çá³ëüøåííÿ ìàñè îñàäæåíî¿ ì³ä³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà ãóñòèí ñòðóìó á³ëü-
øèõ 5 À/äì2. Çà ãóñòèí ñòðóìó 6 ÷ 8 À/äì2 îòðèìóâàëè ñâ³òë³, ù³ëüí³, 
äîáðå ç÷åïëåí³ ç îñíîâîþ îñàäè. Ó ä³àïàçîí³ ãóñòèí ñòðóìó 8 ÷ 9 À/äì2 

óòâîðþâàëèñÿ òåìí³ êðèñòàëè ìåòàëó, ïðè 10 ÷ 12 À/äì2 — äåíäðèòè, à â 
ìåæàõ 12 ÷ 25 À/äì2 — ïîðîøêîâ³ îñàäè. Âèëó÷åííÿ éîí³â Êóïðóìó ïðî-
âîäèëè äî äîñÿãíåííÿ ¿õ âì³ñòó ó ñâ³æîïðèãîòîâëåíèõ ðîç÷èíàõ òðàâëåííÿ 
ì³ä³.

Ðîçðàõîâàíî ê³ëüê³ñí³ ïàðàìåòðè ïðîöåñó âèëó÷åííÿ éîí³â Êóïðóìó ç 
â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â: âèõ³ä çà ñòðóìîì ì³ä³, øâèäê³ñòü îñàäæåííÿ ì³ä³ 
³ ïèòîìó âèòðàòó åëåêòðîåíåðã³¿.

Çá³ëüøåííÿ ãóñòèíè ñòðóìó äî 12 À/äì2 ïðèçâîäèòü äî çðîñòàííÿ âèõî-
äó çà ñòðóìîì ì³ä³; ïðè ïîäàëüøîìó çá³ëüøåíí³ ãóñòèíè ñòðóìó âèõ³ä çà 
ñòðóìîì çìåíøóºòüñÿ. Öå, ìîæëèâî, ïîâ’ÿçàíî ç ïî÷àòêîì óòâîðåííÿ ïî-
ðîøêîâèõ îñàä³â ìåòàëó, ÿê³ ïîãàíî ç÷åïëåí³ ç îñíîâîþ òà îñèïàþòüñÿ ï³ä 
÷àñ åëåêòðîë³çó. Äëÿ ïðîöåñó îñàäæåííÿ ì³ä³ ç â³äïðàöüîâàíîãî ðîç÷èíó 
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òðàâëåííÿ çá³ëüøåííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì â³ä 19 äî 68 % êîðåëþº ç³ çìåí-
øåííÿì ïèòîìî¿ âèòðàòè åëåêòðîåíåðã³¿. 

Â³äíîâëåííÿ éîí³â êîáàëüòó ïðîâîäèëè çà ãóñòèí ñòðóìó â³ä 0,19 äî 
26,13 À/äì2. Çà íåâåëèêèõ ãóñòèí ñòðóìó 0,19 ÷ 0,28 À/äì2 îñàäè ñâ³òë³, 
ãëàäê³. Ïîòåìí³ííÿ îñàäó êðàÿìè åëåêòðîäó ñïîñòåð³ãàëè çà ãóñòèí ñòðóìó 
4,87 À/äì2 òà á³ëüøèõ çíà÷åíü. 

Äîñë³äæåíî âïëèâ ãóñòèíè êàòîäíîãî ñòðóìó íà âèõ³ä çà ñòðóìîì êî-
áàëüòó ï³ä ÷àñ éîãî îñàäæåííÿ ç â³äïðàöüîâàíîãî ðîç÷èíó õ³ì³÷íîãî êî-
áàëüòóâàííÿ. Çá³ëüøåííÿ ãóñòèíè êàòîäíîãî ñòðóìó â³ä 0,19 äî 26,13 À/
äì2 ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ âèõîäó çà ñòðóìîì êîáàëüòó â³ä 58,45 % 
äî 3,55 %. Âñòàíîâëåíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ãóñòèíè ñòðóìó çá³ëüøóºòüñÿ 
ïèòîìà âèòðàòà åëåêòðîåíåðã³¿, òîìó äîö³ëüíî âèëó÷àòè éîíè êîáàëüòó çà 
ìàëèõ ãóñòèí ñòðóìó 0,22 ÷ 0,28 À/äì2. Âèëó÷åííÿ éîí³â Êîáàëüòó ³ç ðîç-
÷èíó, ùî ì³ñòèâ 6,25 ã/ë éîí³â ìåòàëó, ïðîâîäèëè ïðè ãóñòèíàõ ñòðóìó 
0,24 ÷ 0,26 À/äì2; ñåðåäí³é âèõ³ä çà ñòðóìîì ñòàíîâèâ 33 %. 

Ï³ñëÿ âèëó÷åííÿ éîí³â Êóïðóìó ç â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â îòðèìàíî 
ðåãåíåðîâàí³ ðîç÷èíè, ç êîíöåíòðàö³ºþ éîí³â Êóïðóìó 37 ÷ 54 ã/ë â³äïî-
â³äíî, ÿê³ âèêîðèñòàíî äëÿ òðàâëåííÿ ì³ä³. Øâèäê³ñòü òðàâëåííÿ ì³ä³ çàëå-
æèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ éîí³â Êóïðóìó. Ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ éîí³â 
Êóïðóìó â ðîç÷èí³ äî 61 ã/ë ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðîç÷è-
íåííÿ ìåòàëó. Öå ìîæå áóòè çóìîâëåíî òèì, ùî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ 
éîí³â êóïðóìó(²²) ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ äèñïðîïîð-
ö³îíóâàííÿ òà çì³ùåííÿ ð³âíîâàãè â ñòîðîíó óòâîðåííÿ éîí³â êóïðóìó(²): 
Cuo + Cu2+ + 4Cl- = 2CuCl

2
-. Ïðè ïîäàëüøîìó òðàâëåíí³ òà çá³ëüøåíí³ âì³ñòó 

éîí³â êóïðóìó(²) ó ðîç÷èí³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîñòóïîâå çìåíøåííÿ øâèäêî-
ñò³ òðàâëåííÿ ìåòàëó, ÿêå, î÷åâèäíî, çóìîâëåíå çìåíøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ 
éîí³â êóïðóìó(²²) ó ðîç÷èí³.

Ñåðåäíÿ øâèäê³ñòü òðàâëåííÿ ì³ä³ ó ñâ³æîïðèãîòîâëåíîìó ðîç÷èí³ 
äîð³âíþº 0,49 ã/õâ∙äì2, à ó ðåãåíåðîâàíîìó — 0,48 ã/õâ∙äì2. Ïîð³âíÿííÿ 
øâèäêîñò³ òðàâëåííÿ ì³ä³ ó ñâ³æîïðèãîòîâëåíîìó ³ ðåãåíåðîâàíîìó ðîç-
÷èíàõ òðàâëåííÿ, äîçâîëÿº ãîâîðèòè, ùî ö³ âåëè÷èíè îäíîãî ïîðÿäêó ³ 
â³äïðàöüîâàíèé ðîç÷èí òðàâëåííÿ ì³ä³ ï³ñëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî âèëó÷åííÿ 
éîí³â Êóïðóìó â ïîäàëüøîìó ïðèäàòíèé äî âèêîðèñòàííÿ.

Â ðåçóëüòàò³ ðåãåíåðàö³¿ â³äïðàöüîâàíèõ ðîç÷èí³â òðàâëåííÿ â ä³àïàçîí³ 
ãóñòèí ñòðóìó 12 ÷ 25 À/äì2 îòðèìàëè ïîðîøêîâ³ îñàäè ì³ä³. Äëÿ âèçíà÷åí-
íÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê ïîðîøêó ì³ä³ âèêîðèñòàíî ñåäèìåíòàö³éíèé àíàë³ç. 
Àíàë³ç ïðîâîäèëè ³ç çàñòîñóâàííÿì âîäíîãî ðîç÷èíó ãë³öåðèíó (43,5 % 
(ìàñ.)). Ðîçì³ðè ÷àñòèíîê ì³ä³ çì³íþþòüñÿ ó ìåæàõ â³ä 50 äî 200 ìêì. 
Òàêèé øèðîêèé ä³àïàçîí ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê ì³ä³ ïîâ’ÿçàíèé ³ç ð³çíèìè 
ãóñòèíàìè ñòðóìó, çà ÿêèõ ðåãåíåðóâàëè ðîç÷èíè.

Îòæå, âèêîðèñòàííÿ ìåìáðàííîãî åëåêòðîë³çåðó äîçâîëÿº íå ò³ëüêè ïî-
ïåðåäèòè âèêèäè éîí³â êîëüîðîâèõ ìåòàë³â ó îá’ºêòè äîâê³ëëÿ, àëå é ñòâî-
ðèòè ðåñóðñîçáåð³ãàþ÷èé ïðîöåñ õ³ì³÷íî¿ ìåòàë³çàö³¿, çàìêíóòèé çà òðàâ-
íèêîì, ïðàêòè÷íî áåçâ³äõîäíèé ïðîöåñ òðàâëåííÿ êîëüîðîâèõ ìåòàë³â òà 
¿õ ñïëàâ³â.

Ìåìáðàííèé åëåêòðîë³çåð äëÿ âèëó÷åííÿ éîí³â êîëüîðîâèõ ìåòàë³â
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ÌÅÌÁÐÀÍÍÛÉ ÝËÅÊÒÐÎËÈÇÅÐ ÄËß ÈÇÂËÅ×ÅÍÈß ÈÎÍÎÂ 
ÖÂÅÒÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ ÈÇ ÎÒÐÀÁÎÒÀÍÍÛÕ ÒÅÕÍÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈÕ 
ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ

Ðåçþìå
Ñäåëàí àíàëèç ìåòîäîâ óìåíüøåíèÿ âûáðîñîâ âðåäíûõ âåùåñòâ — êàòèîíîâ 
öâåòíûõ ìåòàëëîâ â îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû. Âíèìàíèå ñîñðåäîòî÷åíî íà 
ïðîöåññå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè íåêîòîðûõ îòðàáîòàííûõ ðàñòâîðîâ 
òðàâëåíèÿ ìåäè. Äëÿ ýòîãî ñîçäàí ìåìáðàííûé ýëåêòðîëèçåð. Îïðåäåëåíû óñëî-
âèÿ èçâëå÷åíèÿ èîíîâ Êóïðóìó èç îòðàáîòàííûõ ðàñòâîðîâ è ïîëó÷åíèÿ ïëîò-
íûõ èëè ïîðîøêîâûõ îñàäêîâ ìåäè. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íå òîëüêî 
ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîãî, íî è ðåñóðñîñîõðàíÿþùåãî ïðîöåññà òðàâëåíèÿ ìåäè 
â èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðàõ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îïàñíûå âûáðîñû, ðåãåíåðàöèÿ, ñîõðàíåíèå ðåñóðñîâ, ýêîëî-
ãè÷åñêàÿ áåçîïàñíîñòü
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Kocybinskogo st., 2, Chernivtsy, Ukraine.
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MEMBRANE ELECTHOLISER FOR EXTRACTION OF NON-FERROUS 
METALS IONS OUT OF USED TECHNOLOGICAL SOLUTIONS

Summary
Analysis of methods of decreasing of harmful substances wastes — cations 
of non-ferrous metals into the objects of surrounding was done. Attention was 
focused on the process of electrochemical regeneration of some used solutions of 
etching copper. Membrane electrolyzer was made for that purpose. Conditions 
of extraction of Cuprum ions out of used solutions and setting hard or powder 
copper electrodeposition were found out. Possibility of formation not only safe but 
resource-reserved process of etching copper in used solutions was shown. 

Key words: hazardous wastes, regeneration, preservation of resources, ecological 
safety.
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ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ È ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÄÎÍÎÐÍÎ-
ÀÊÖÅÏÒÎÐÍÎÃÎ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÊÀÒÈÎÍÎÂ Li+, Na+, K+ Ñ 
ÁÈÄÅÍÒÀÒÍÛÌÈ ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËßÌÈ

Ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàòèîíàìè Li+ êîìïëåêñîâ ñ ìîëåêó-
ëàìè 1,2-äèìåòîêñèýòàíà (ÄÌÝ) è äèìåòèëêàðáîíàòîì (ÄÌÊ). Ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ìåòîäîì 
Hartree-Fock-Roothaan. Êâàíòîâî — õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìèêè 
âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ ÄÌÊ è ÄÌÝ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò â ïîëüçó íàëè÷èÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è óïðî÷íåíèÿ õåëàòîâ ñ 
óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà êàòèîíîâ â ðÿäó K+ → Na+ → Li+.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòèîíû K+, Na+, Li+, 1,2-äèìåòîêñèýòàí, äèìåòèëêàðáî-
íàò, õåëàòû.

Ðàñòâîðû ñîëåé ëèòèÿ â àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ íàõîäÿò øèðîêîå 
ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèåâûõ è ëèòèé-èîííûõ áàòà-
ðåé [1, 2]. Äîâîëüíî ïåðñïåêòèâíûìè èoíîãåííûìè êîìïîíåíòàìè ýëåêòðî-
ëèòîâ â ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðû ñîëåé êàëèÿ è íàòðèÿ â 
àïðîòîííûõ ñðåäàõ[3]. Ïðîáëåìà òðàíñïîðòà çàðÿäîâ â ìåæýëåêòðîäíîì 
ïðîñòðàíñòâå ýòèõ èçäåëèé òåñíî âçàèìîñâÿçàíà ñ ïðèðîäîé ìåæ÷àñòè÷-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ýëåêòðîëèòàõ, ñðåäè êîòîðûõ ñëåäóåò îñîáî âûäå-
ëèòü èîí-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ 
[4,5]. Êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäîâ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïðîòåêàíèåì êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ êàòèîí-àíèîííîé àññîöèàöèè 
è ñîëüâàòàöèè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå â ñèñòåìàõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé, îá-
ëàäàþùèõ ñïîñîáíîñòüþ ê áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè, ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ êîìïëåêñîâ ðàñòâîðèòåëåé ñ êàòèîíàìè Li+, Na+, K+, ñîäåðæàùèõ 
õåëàòíûå ñâÿçè [6].

Âûáîð êàðáîíàòíûõ ýôèðîâ â êà÷åñòâå àïðîòîííîé ñðåäû îáóñëîâëåí èõ 
øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì â êîìïîíåíòàõ ýëåêòðîëèòîâ, êàê â ïåðâè÷íûõ, 
òàê è â ëèòèé — èîííûõ àêêóìóëÿòîðàõ è ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ. Äâà èç 
íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé — äèìåòèëêàðáîíàò (ÄÌÊ) 
è 1,2 — äèìåòîêñèýòàí (ÄÌÝ) ñîäåðæàò ýëåêòðîíîäîíîðíûå àòîìû êèñ-
ëîðîäà â ïîëîæåíèÿõ, ñïîñîáñòâóþùèõ ïðîÿâëåíèþ õåëàòíîãî ýôôåêòà 
ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ êàòèîíàìè ëèòèÿ. Âìåñòå ñ òåì, íàáëþäàåò-
ñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìûõ ìîëåêóë 
ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ çíà÷åíèé äèýëåêòðè÷åñêèõ 
ïîñòîÿííûõ äëÿ ýòèõ ðàñòâîðèòåëåé (ε(ÄÌÊ)= 3,15[7] è ε(ÄÌÝ)= 7,5[8]). 
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Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ê àòîìàì êèñëîðîäà ñ îäíîé ñòîðîíû 
ïðèñîåäèíåíû ýëåêòðîíîäîíîðíûå ìåòèëüíûå ãðóïïû, ïðè ïåðåõîäå îò 
ÄÌÝ ê ÄÌÊ âìåñòî ìåòèëåíîâûõ ãðóïï àòîìû êèñëîðîäà ñîåäèíåíû ÷å-
ðåç êàðáîíèëüíûé àòîì êèñëîðîäà. Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà 
àòîìàõ êèñëîðîäà â ÄÌÝ áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÊ.

Íàìè ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàòèîíàìè Li+ êîìïëåê-
ñîâ ñ ìîëåêóëàìè ÄÌÝ, à òàêæå ÄÌÊ, êîòîðûå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ êàê 
êîìïîíåíòû ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèé — èîííûõ áàòàðåé. Ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ñ ñîîòíî-
øåíèåì ëèòèé: ðàñòâîðèòåëü, ðàâíûì 1:2, êîòîðûå âûïîëíåíû ìåòîäîì 
Hartree-Fock-Roothaan â ïðèáëèæåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì 
“Gaussian — 98w”[7].

Íà ðèñ. 1 (à, á) ïîêàçàíû ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ëèòèÿ ñ ÄÌÊ (à) è 
ÄÌÝ (á) ñîîòâåòñòâåííî. Çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ 2s è 2p îðáèòàëåé èîí Li+ íà-
õîäèòüñÿ â öåíòðå òåòðàýäðà. Íåñîìíåííî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ äîíîðàìè 
ýëåêòðîíîâ âûñòóïàþò àòîìû êèñëîðîäà, ñâÿçàííûå ñ ìåòèëüíûìè ãðóï-
ïàìè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû â ñëó÷àå ÄÌÊ ïðèâîäèò ê 
ñìåùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âäîëü ñâÿçè Ñ → Î è ñíèæåíèþ äîíîð-
íîé ñïîñîáíîñòè àòîìîâ êèñëîðîäà, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ñ êàòèîíîì Li+, à òàêæå Na+, K+.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ èîíà Li+ ñ: 
à) äèìåòèëêàðáîíàòîì; á) 1,2- äèìåòîêñèýòàíîì

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îòðàæàåòñÿ íà òåðìîäèíàìèêå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåê-
ñîâ (òàáë. 1). Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òàêæå çíà÷èòåëüíîå ñíè-
æåíèå ýíòðîïèè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ. Áîëåå ñèëüíàÿ 
äîíîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ÄÌÝ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÊ ïðèâîäèò òàêæå ê íåêîòî-
ðîìó ðàçëè÷èþ ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ íà öåíòðàëüíîì àòîìå.

Ë. Ä. ÒàðàñîâàÈçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ Li+, Na+, K+ ñ ðàñòâîðèòåëÿìè
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Òàáëèöà 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ áèäåíòàòíûõ êîìïëåêñîâ êàòèîíîâ 
Li+, Na+, K+ ñ ÄÌÊ è 1,2-ÄÌÝ.

Êîìïëåêñ –ΔH°
298

, êÄæ/ìîëü –ΔG°
298

, êÄæ/ìîëü –ΔS°
298

, Äæ/ìîëü⋅Ê

Li(ÄÌÊ)
2
+ 379,32 307,73 240,23

Na(ÄÌÊ)
2
+ 280,65 215,10 219,94

K(ÄÌÊ)
2
+ 188,85 133,76 184,87

Li(ÄÌÝ)
2
+ 543,82 459,75 283,83

Na(ÄÌÝ)
2
+ 407,21 331,05 255,70

K(ÄÌÝ)
2
+ 281,10 212,82 229,13

Äëÿ êîìïëåêñîâ Li(ÄÌÝ)
2
+ è Li(ÄÌÊ)

2
+ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ΔG°

298
 â 

152,02 êÄæ/ìîëü ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ñóùåñòâåííûì, îíî íå ìîæåò áûòü 
ñëó÷àéíûì è ïîòâåðæäàåòñÿ âûñêàçàííîé ãèïîòåçîé î áîëüøåé ïðî÷íîñòè 
ñîëüâàòà ñ äèìåòîêñèýòàíîì. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî óìåíüøåíèå ÷èñëà ÷àñòèö 
è ò.å. ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû ñèñòåì ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíè-
ÿì ýíòðîïèèïðîöåññîâ.

Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå â ïðî÷íîñòè êîìïëåêñîâ Li+ ñ ÄÌÝ è ÄÌÊ ïîä-
òâåðæäåíî ïóòåì îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííûõ îáëàñòåé 
ñóùåñòâîâàíèÿ êðèñòàëëîñîëüâàòîâ LiBF

4
⋅2ÄÌÊ[10] è LiBF

4
⋅2ÄÌÝ[11]. 

Îïûòû â ýòèõ ðàáîòàõ áûëè ïîñòàâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà ñîëè ÷è-
ñòîòîé 99,9% è òùàòåëüíî îñóøåííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè, ñîäåðæàùèìè íå 
áîëåå 30 ppm H

2
O. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå ÄÌÊ ðàçðóøåíèå êðèñòàë-

ëîñîëüâàòà ïðîèñõîäèò óæå ïðè –10 °Ñ â îáëàñòè 30,44 — 31,93% LiBF
4
, â 

òî æå âðåìÿ êðèñòàëëîñîëüâàò ñ ÄÌÝ óñòîé÷èâ â øèðîêîé îáëàñòè êîíöåí-
òðàöèé (îò 0,97 äî 51,07 % LiBF

4
) è èñïûòûâàåò êîíãðóýíòíîå ïëàâëåíèå 

ëèøü ïðè +30 °Ñ.
Íà ðèñ. 2 ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ðàäèóñà êàòèîíà íà òåðìîäèíàìèêó îá-

ðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ ÄÌÊ è ÄÌÝ.
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ΔG°

298
 äëÿ êîìïëåêñîâ Na(ÄÌÝ)

2
+ è K(ÄÌÝ)

2
+ 

ïîêàçûâàþò, ÷òî ÄÌÝ îáðàçóåò õåëàòíûå ñòðóêòóðû òàêæå ñ èîíàìè Na+ è 
K+, ÷òî ðàíåå îòìå÷àëîñü è ðÿäîì äðóãèõ àâòîðîâ äëÿ èîíîâ Li+[6, 10–13].

Ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà êàòèîíà óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ çàìåòíî ñíè-
æàåòñÿ (ðèñ. 2), ýíåðãèè Ãèááñà â ðÿäó Li+ → Na+ → K+ óìåíüøàåòñÿ íà 
170…250 êÄæ/ìîëü . Íåñìîòðÿ íà ýòî, èîíû Ê+ âñå åùå ñîõðàíÿþò òåí-
äåíöèþ ê îáðàçîâàíèþ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ ÄÌÝ, ÷åì ïî-âèäèìîìó, 
âûçâàíî íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè KBF

4
 â ñðåäàõ, ñîäåðæàùèõ 

ýòîò ðàñòâîðèòåëü.

Ë. Ä. Òàðàñîâà
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Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ Li+, Na+, K+ ñ ðàñòâîðèòåëÿìè

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ðàäèóñà êàòèîíîâ Li+, Na+, K+ íà òåðìîäèíàìèêó îáðàçîâàíèÿ 
êîìïëåêñîâ: 1. — ∆H (ÄÌÝ); 2. — ∆G (ÄÌÝ); 3. — ∆H (ÄÌÊ); 4. — ∆G (ÄÌÊ)

Àâòîð ñòàòüè áëàãîäàðèò ïðîôåññîðà Â. Â. Ðîññèõèíà çà îêàçàííóþ 
ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé 
ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ.
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ÒÅÎÐÅÒÈ×ÍÅ ÒÀ ÅÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÅ ÂÈÂ×ÅÍÍß ÄÎÍÎÐÍÎ-
ÀÊÖÅÏÒÎÐÍÈÕ ÂÇÀªÌÎÄ²É ÊÀÒ²ÎÍ²Â Li+, Na+, K+ Ç 
Á²ÄÅÍÒÀÒÍÈÌ² ÐÎÇ×ÈÍÍÈÊÀÌÈ 

Ðåçþìå
Ðîçãëÿíóòî ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ êàò³îíàìè Li + êîìïëåêñ³â ç ìîëåêóëàìè 
1,2-äèìåòîêñ³åòàíà (ÄÌÅ) ³ äèìåòèëêàðáîíàòîì (ÄÌÊ). Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè 
åëåêòðîííî¿ ³ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè êîìïëåêñ³â ìåòîäîì Hartree-Fock-Roothaan. 
Êâàíòîâî — õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè òåðìîäèíàì³êè âçàºìîä³¿ êàò³îí³â ëóæíèõ 
ìåòàë³â ç ÄÌÊ ³ ÄÌÅ ñâ³ä÷àòü íà íàÿâí³ñòü êîìïëåêñîóòâîðåííÿ é çì³öíåííÿ 
õåëàò³â ç³ çìåíøåííÿì ³îííîãî ðàä³óñà â ðÿäó êàò³îí³â K+ → Na+ → Li+.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàò³îíè K+, Na+, Li+, 1,2 — äèìåòîêñ³åòàí, äèìåòèëêàðáîíàò, 
õåëàòè.

L. D Tarasova
Dniepropetrovsk National University of Railway Transport named after 
Academician V. Lazarian, Department of Chemistry and Engineering Ecology. 
V. Lazarian St., 2, Dnepropetrovsk, 49010 Ukraine, e-mail: ecolab@email.dp.ua 

THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDIES OF DONOR-
ACCEPTOR INTERACTION CATIONS Li+, Na+, K+ WITH BIDENTATE 
SOLVENTS 

Summary
The possibility of formation of cation Li + complexes with the molecules of 
1,2-dimethoxyethane (DME) and dimethyl carbonate (DMC) is considered. 
Calculations of electronic and spatial structure of the complexes are made by 
Hartree-Fock-Roothaan. Quantum — chemical calculations of the thermodynamics 
of the interaction of alkali metal cations with the DMC and the DME favors the 
presence of strong complexing chelates and hardening with decreasing ionic radius 
of cations in the number of K+ → Na+ → Li+.

Key words: cations K+, Na+, Li+, 1,2 — dimethoxyethane, dimethyl carbonate, 
chelates.
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Ñ. Â. Áåëüòþêîâà1, Å. Î. Ëèâåíöîâà1, Î. È. Òåñëþê2

1Îäåññêàÿ íàöèîíàëüíàÿ àêàäåìèÿ ïèùåâûõ òåõíîëîãèé, êàôåäðà õèìèè è 
áåçîïàñíîñòè ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, 65033, ã. Îäåññà, Êàíàòíàÿ, 112
2Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, îòäåë 
àíàëèòè÷åñêîé õèìèè è õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé,
65080, ã. Îäåññà, Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86

ÒÂÅÐÄÎÔÀÇÍÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ËÎÌÅÔËÎÊÑÀÖÈÍÀ 
Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ  ÑÅÍÑÈÁÈËÈÇÈÐÎÂÀÍÍÎÉ 
ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ ÒÅÐÁÈß(III) 

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåí-
öèè Tb(III) â ñîðáàòàõ êîìïëåêñà ñ ëîìåôëîêñàöèíîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïî-
ñëåäíåãî â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ, à òàêæå äëÿ èäåíòèôèêàöèè è óñòàíîâëå-
íèÿ ïîäëèííîñòè ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå 
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ëîìåôëîêñàöèí. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà òâåðäîôàç-
íîãî ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ 
è äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ «òàáëåòêè». Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 
ïðåïàðàòà ñîñòàâëÿåò 1⋅10-8 ìîëü/ë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, òåðáèé, ëîìåô-
ëîêñàöèí, ñîðáöèÿ.

Ëîìåôëîêñàöèí (1–ýòèë–6,8–äèôòîð–1,4äèãèäðî–7–[3–ìåòèë–1–ïèïå-
ðà çè íèë]–4–îêñîõèíîëèíêàðáîíîâàÿ êèñëîòà) [1] îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ôòîð-
õèíîëîíîâ — ïðîèçâîäíûõ 4–õèíîëîí–3–êàðáîíîâîé êèñëîòû

NH
N

CH3

F

F
N

O

OH

O

C2H5

Äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå àòîìîâ ôòîðà îáóñëàâëèâàåò áîëåå âûñîêóþ 
áàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü ïðåïàðàòà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåôòîðèðîâàííûìè 
àíàëîãàìè, áëàãîäàðÿ ÷åìó îí íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â òåðàïåâòè-
÷åñêîé ïðàêòèêå ïðè ëå÷åíèè ðàçëè÷íûõ èíôåêöèé, â âåòåðèíàðèè, à òàê-
æå â êà÷åñòâå äîáàâîê ê êîðìàì â æèâîòíîâîäñòâå, ïòèöåâîäñòâå, ðûáíîì 
õîçÿéñòâå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ õèíîëîíà ïðèìåíÿþò ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèå, ëþìèíåñöåíòíûå, ìèêðîáèîëîãè÷åñêèå, ìåòîäû âûñîêîýôôåêòèâ-
íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Ìåòîä ÓÔ-ñïåêòðîìåòðèè èñïîëüçóåòñÿ 
â ôàðìàêîïåéíîì àíàëèçå êàê äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïîäëèííîñòè, òàê è äëÿ 
êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ àíòèáèîòèêîâ â ãîòîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðå-
ïàðàòàõ. Òàê â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ñîáñòâåííîå ïîãëîùå-
íèå ñïàðôëîêñàöèíà è ìîêñèôëîêñàöèíà ïðè 298 íì è 296 íì äëÿ èõ 
îïðåäåëåíèÿ â ëåêàðñòâåííîé ôîðìå «òàáëåòêè». Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå 
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ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ îñíîâàíû, íà îáðàçîâàíèè îêðàøåííûõ êîìïëåêñîâ 
îêñîõèíîëîíîâ ñ èîíàìè Fe (III) [3, 4], ëèáî îáðàçîâàíèè èîííûõ àññîöèà-
òîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè îêðàøåííûìè ðåàãåíòàìè [5, 6]. 

Áëàãîäàðÿ ñâîåé æåñòêîé ñòðóêòóðå áîëüøèíñòâî ôòîðõèíîëîíîâ îáëàäàåò 
ñîáñòâåííîé ôëóîðåñöåíöèåé, ÷òî íàõîäèò ïðèìåíåíèå äëÿ èõ îïðåäåëåíèÿ 
â áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ [7], â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò ëþìèíåñ-
öåíöèþ, óñèëåííóþ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Al (III) [8]. Â ðàáîòå [9] ïðåäëîæåíî 
îïðåäåëåíèå ïåôëîêñàöèíà â ìî÷å ìåòîäîì ñèíõðîííîé ôëóîðèìåòðèè. Ïðè 
ýòîì ïîêàçàíî, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè õåëà-
òîîáðàçîâàíèè ïåôëîêñàöèíà ñ èîíàìè Al(III) â ìèöåëëÿðíîé ñðåäå.

Ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ òåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ îê-
ñîõèíîëîíàìè ïðåäëîæåíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàëèäèêñîâîé êèñëîòû [10], öè-
ïðîôëîêñàöèíà [11], ýíîêñàöèíà [12], ïåôëîêñàöèíà [13],  ñïàðôëîêñàöèíà 
[14], íîðôëîêñàöèíà [15, 16], òðîâàôëîêñàöèíà [17], ïàçóôëîêñàöèíà [18] â 
ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòàõ è áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ. Èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëèñü ïî ïîëîñå ëþìèíåñöåíöèè òåðáèÿ ñ λ

max
=545 íì, ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðåïàðàòîâ ñîñòàâëÿëè îò 1,0 10–7 äî 1,9 10–9 ìîëü/ë.
Çíà÷èòåëüíî ðåæå ïðè îïðåäåëåíèè îêñîõèíîëîíîâ èñïîëüçóþò ñåíñèáè-

ëèçèðîâàííóþ ëþìèíåñöåíöèþ èîíà Eu(III). Ýòî îïðåäåëåíèå íàëèäèêñî-
âîé êèñëîòû [19], ýíîêñàöèíà [20], ëîìåôëîêñàöèíà [21], ãàòèôëîêñàöèíà 
[22], îôëîêñàöèíà [23]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå àâòîðû èñïîëüçîâàëè äëÿ óñè-
ëåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èîíû Gd(III), ñåíñèáèëèçèðóþùèå ëþìè-
íåñöåíöèþ èîíà Eu(III),  ÷òî ïîçâîëèëî ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ äî 
1,4 10–10 ìîëü/ë.

Íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè îïðåäåëåíèè õèíîëîíîâ â áèîëîãè-
÷åñêèõ ïðîáàõ ÿâëÿþòñÿ ãàçîâàÿ è âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðî-
ìàòîãðàôèÿ [24–27]. Ýòè ìåòîäû, íåñìîòðÿ íà èõ î÷åâèäíûå äîñòîèíñòâà, 
òðåáóþò èñïîëüçîâàíèÿ ñëîæíîé è äîðîãîñòîÿùåé àïïàðàòóðû, âûñîêî-
êâàëèôèöèðîâàííîãî ïåðñîíàëà è ïîýòîìó íå âñåãäà äîñòóïíû. Â ñâÿçè ñ 
ýòèì ëþìèíåñöåíòûå ìåòîäû, ÿâëÿÿñü äîñòàòî÷íî ýêñïðåññíûìè è âûñî-
êî÷óâñòâèòåëüíûìè, ìîãóò áûòü âåñüìà ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ïðîèçâîäíûõ îêñîõèíîëîíà â ïðàêòèêå êëèíè÷åñêèõ èñïûòàíèé, èçó÷åíèÿ 
ôàðìàêîêèíåòèêè (ôàðìàêîäèíàìèêè  in vitro), íåîáõîäèìûõ äëÿ îöåíêè 
ýôôåêòèâíîñòè ïðîòèâ ïàòîãåíîâ è âîçìîæíîé çàùèòû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ëþìè-
íåñöåíöèè êîìïëåêñîâ òåðáèÿ (²²²) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì, à òàêæå åãî ñîðáà-
òîâ íà ñèëèêàãåëå  è ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ýòîãî ïðåïàðàòà â 
ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

 Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû õëîðèäà òåðáèÿ (1⋅10-2 
ìîëü/ë, 1 ìã/ìë), êîòîðûå ãîòîâèëè èç ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà âûñî-
êîé ÷àñòîòû. Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëà îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè. 
Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ëîìåôëîêñàöèíà (1⋅10-2 ìîëü/ë, 1 ìã/ìë), ãîòîâè-
ëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â âîäå ñ ïîñëåäóþùèì ïîä-



127

Òâåðäîôàçíîå îïðåäåëåíèå ëîìåôëîêñàöèíà 

ùåëà÷èâàíèåì ðàñòâîðà äî ðÍ 7–8. Ðàñòâîðû (1⋅10-2 ìîëü/ë) ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê â âîäå. 
Çíà÷åíèå ðÍ ðàñòâîðîâ óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùü 40%-íîãî âîäíîãî ðàñòâî-
ðà óðîòðîïèíà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè ÷.ä.à. èëè 
õ.÷., áèäèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ 
ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ëþìèíåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà Cary Eclipse 
“Varian” (Àâñòðàëèÿ) ñ äâîéíûì èñòî÷íèêîì ñâåòà (êñåíîíîâàÿ ëàìïà 
150-W ñïëîøíîãî ñïåêòðà è èìïóëüñíàÿ ëàìïà). Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè 
ñîðáàòîâ êîìïëåêñîâ Tb(III) ðåãèñòðèðîâàëè íà äèôðàêöèîííîì ñïåêòðî-
ìåòðå ÑÄË-1 ñ ôîòîóìíîæèòåëåì ÔÝÓ–79 â îáëàñòè 530–570íì. Ëþìè-
íåñöåíöèþ âîçáóæäàëè ðòóòíîé ëàìïîé ÄÐØ-250, âûäåëÿÿ ñâåòîôèëüòðîì 
èçëó÷åíèå ñ λ=313 íì (ÓÔÑ-2). Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå (19–21 °Ñ). Çàïèñü ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ïîòåíöèîìåòðà ÊÑÏ-4. Êþâåòà äëÿ òâåðäûõ îáðàçöîâ èìåëà óãëóáëåíèå ñ 
äèàìåòðîì 9 ìì, â êîòîðîå ïîìåùàëè òùàòåëüíî èçìåëü÷åííûå ïîðîøêè 
ñîðáàòà êîìïëåêñà Tb(III). Çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ 
ðÍ-ìåòðà ÎÐ-211/1 (Radelkis, Âåíãðèÿ) ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì, êàëè-
áðîâêó êîòîðîãî ïðîâîäèëè ïî ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ëîìåôëîêñàöèíà α-êåòîêàðáîêñèëüíîãî ôðàãìåíòà 
îáóñëàâëèâàåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ èîíà-
ìè ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå, ëàíòàíèäàìè. Ëîìåôëîêñàöèí îáðàçóåò ñ èîíàìè 
òåðáèÿ (III) êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ñåíñèáèëèçàöèÿ 
ëþìèíåñöåíöèè çà ñ÷åò âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäå-
íèÿ îò ìîëåêóëû ëèãàíäà íà èîí ëàíòàíèäà. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [21], 
ëîìåôëîêñàöèí â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà èìååò ïîëîñó ïîãëî-
ùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 285 íì è ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ 
67000, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì ýôôåêòèâíîå ïîãëîùåíèå ñâåòîâîé ýíåðãèè. 
Òðèïëåòíûé óðîâåíü ëèãàíäà, ðàññ÷èòàííûé íàìè èç ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåí-
öèè ïðè 77 °Ê, ñîñòàâëÿåò 21050 ñì–1, ÷òî ïðåâûøàåò ýíåðãèþ âîçáóæäåííî-
ãî óðîâíÿ Tb(III) 5D

4 
(20500 cì–1). Áëàãîäàðÿ ýòîìó îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåäà÷à 

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îò ëèãàíäà íà èîí Tb(III) è èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñ-
öåíöèè ïîñëåäíåãî âîçðàñòàåò íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ. 

Íà ðèñ. 1.à. ïðèâåäåí ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ êîìïëåêñà, èç êîòîðîãî âèä-
íî, ÷òî îïòèìàëüíîé äëèíîé âîëíû âîçáóæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ λ

âîçá
= 279íì. Â 

ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà (ðèñ. 1.á) èìååòñÿ ÷åòûðå ïîëîñû, ñî-
îòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì 5D

4
→7F

6
 (480 íì), 5D

4
→7F

5
 (545 íì), 5D

4
→7F

4
 (585 

íì), 5D
4
→7F

3
 (620 íì). Íàèáîëåå èíòåíñèâíîé â ñïåêòðå ÿâëÿåòñÿ ïîëîñà, 

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó 5D
4
→7F

5
.

Ðåàêöèÿ Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîé è äîñòèæå-
íèå îïòèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè (I

ëþì
) íàáëþäàåòñÿ ÷åðåç 

25–30 ìèíóò, ïîñëå ñëèâàíèÿ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 2.à). Ëþìèíåñöåíöèÿ êîì-
ïëåêñà ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ ñâåòîì â òå÷åíèè 20–25 ìèíóò «ðàçãîðàåòñÿ», 
ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü å¸ âîçðàñòàåò â 6,5–7,0 ðàç êàê ïðè îáëó÷åíèè ñ 
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λ
âîçá

= 279íì (ðèñ. 1.á), òàê è ïðè îáëó÷åíèè ñ λ
âîçá

=365 íì (ðèñ. 2.á). Ïî-
âèäèìîìó, â ýòîì ñëó÷àå ïðîÿâëÿåòñÿ «ýôôåêò ôîòîàíòåííû» êîãäà ýíåð-
ãèÿ âîçáóæäåíèÿ, íàêîïëåííàÿ â õèíîëîíîâîì êîëüöå, áîëåå ýôôåêòèâíî 
ïåðåäàåòñÿ íà èîí òåðáèÿ [28]. Äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Eu (III) ñ 
ëîìåôëîêñàöèíîì òàêîé ýôôåêò íå íàáëþäàåòñÿ.

 

à á

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (à) è ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (á) êîìïëåêñà 
Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì: 1 — áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ, 2, 3, 4 — 

ïîñëå îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå 5,10 è 30 ìèíóò ñîîòâåòñòâåííî 
(Ñ

Tb 
= 1⋅10–4 ìîëü/ë; Ñ

ËÔ
 = 1⋅10–4 ìîëü/ë; λ

âîçá
= 279 íì)

 
а

 
б

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb — ËÔ îò 
âðåìåíè ïðîõîæäåíèè ðåàêöèè (à) è îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ (á)

(Ñ
Tb 

= 1⋅10–4 ìîëü/ë; Ñ
ËÔ

 = 1⋅10–4 ìîëü/ë; λ
âîçá

= 365 íì)
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Îáíàðóæåííûå ðàçëè÷èÿ â îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êîìïëåêñîâ Eu(III) è 
Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì ñâÿçàíû, âåðîÿòíî, ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè îñî-
áåííîñòÿìè ýòèõ èîíîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñ îïòèìàëüíî ìàëûì çàçîðîì ìåæ-
äó òðèïëåòíûì óðîâíåì ëèãàíäà (21050 ñì–1) è âîçáóæäåííûì óðîâíåì 
5D

4 
(20500 cì–1) Tb(III),â ýòîì ñëó÷àå îñóùåñòâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûé ïå-

ðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Â êîìïëåêñàõ åâðîïèÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ îò 
ëèãàíäà ïåðåäàåòñÿ íà óðîâåíü 5D

1 
(19000cì–1) ñ ïîñëåäóþùåé áåçûçëó÷àòåëü-

íîé ðåëàêñàöèåé äî ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 5D
0 
(17300 ñì–1), ñ êî-

òîðîãî è ïðîèñõîäèò èçëó÷åíèå. Î÷åâèäíî, â ïðîöåññå âíóòðèìîëåêóëÿðíîé 
êîíâåðñèè èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíàÿ äèññèïàöèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. 

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ëîìåôëîêñàöèíà ñ èîíàìè Tb(III) ïðîòåêàåò â 
èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ îò 4,5 äî 8,5 ñ ìàêñèìóìîì I

ëþì
 ïðè ðÍ 6,9–7,1. Â 

êèñëûõ ðàñòâîðàõ ñòåïåíü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ìàëà, à ïðè ðÍ>9 õåëà-
òîîáðàçîâàíèþ ïðåïÿòñòâóåò, î÷åâèäíî, ãèäðîëèç èîíîâ Tb(III).

Íåñêîëüêî èíà÷å äëÿ êîìïëåêñîâ Tb(III) ïðîÿâëÿåòñÿ äåéñòâèå 
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ. Åñëè â ñëó÷àå êîìïëåêñà ñ Eu(III) àíèîí-
íûå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà, òàêèå êàê äîäåöèë- è öèëñóëüôàò 
íàòðèÿ óâåëè÷èâàëè I

ëþì
 â 10–15 ðàç [21], òî â êîìïëåêñàõ ñ Tb(III) èí-

òåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè â ïðèñóòñòâèè ýòèõ ðåàãåíòîâ óìåíüøàåòñÿ. Â 
ïðèñóòñòâèè ãåêñàäåöèëñóëüôàòà (ÃÄÑ) I

ëþì
 êîìïëåêñà Tb(III) óìåíüøàåòñÿ â 

1,5 ðàçà. Êàòèîííûå (öåòèëïèðèäèíèé, öåòèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèäû) è 
íåèîíîãåííûå (Òðèòîí Õ-100, Òâèí — 80) ÏÀÂ òàêæå, êàê è â ñëó÷àå Eu(III) 
íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà I

ëþì
 Tb(III), ëèáî çíà÷èòåëüíî òóøàò å¸. Ïðè÷èíû 

ðàçëè÷íîãî èçìåíåíèÿ I
ëþì

 êîìïëåêñîâ Eu(III) è Tb(III) â ïðèñóòñòâèå àíèîí-
íûõ ÏÀÂ ìîæíî áóäåò îáúÿñíèòü ïîñëå äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Èçâåñòíî, ÷òî ñîðáöèÿ êàê ðàçëè÷íûõ èîíîâ, òàê è îðãàíè÷åñêèõ ëè-
ãàíäîâ â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü èçáèðàòåëüíîñòü, 
ñåëåêòèâíîñòü, ëèáî ñíèçèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ [29]. Â ñâÿçè ñ ýòèì 
ðàññìîòðåíà ñîðáöèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöè-
íîì íà ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòàõ ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè ñîðáöèîííî–
ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ äàííîãî ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà.

Â êà÷åñòâå òâåðäûõ íîñèòåëåé áûëè èñïîëüçîâàíû ïåíîïîëèóðåòàí, öåë-
ëþëîçà, ïðèðîäíûå öåîëèòû ðàçëè÷íîãî òèïà, ñèëèêàãåëè, êñåðîãåëü. Íàè-
áîëüøàÿ I

ëþì
  Tb(III) îáíàðóæåíà íà ñèëèêàãåëå L 5/40, êîòîðûé è áûë 

âûáðàí â êà÷åñòâå ñîðáåíòà. Èçó÷åíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñîðáöèè — êî-
ëè÷åñòâî ðåàãåíòîâ â ðàñòâîðå, èç êîòîðîãî âåäåòñÿ ñîðáöèÿ, êèñëîòíîñòü 
ñðåäû, ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëåé, âðåìÿ ñîðáöèè, òåìïåðàòóðà è âðåìÿ âûñó-
øèâàíèÿ ñîðáåíòà. Ïðè ýòîì óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàèáîëüøåé 
I
ëþì

 ñîðáàòà äîñòàòî÷íî 10-15 ìèíóò ñîðáöèè êîìïëåêñà è âûñóøèâàíèå 
ñîðáàòà ïðè òåìïåðàòóðå 80–90 °Ñ â òå÷åíèè 10–15 ìèíóò (ðèñ.3). Ïðè âû-
ñóøèâàíèè â ìèêðîâîëíîâîé ïå÷è âðåìÿ âûñóøèâàíèÿ ñîêðàùàåòñÿ äî 2-õ 
ìèíóò. I

ëþì
 ñîðáàòà çàâèñèò îò êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà, èç êîòîðîãî âåäåòñÿ 

ñîðáöèÿ. Ìàêñèìàëüíàÿ I
ëþì

 íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ñîðáöèè èç íåé-
òðàëüíîãî ðàñòâîðà ñ ðÍ 6,8–7,2 (ðèñ. 3.á), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ìàêñèìàëüíîé 
ëþìèíåñöåíöèåé êîìïëåêñà â ðàñòâîðå.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñîðáàòîâ êîìïëåêñà Tb — 
ËÔ îò âðåìåíè ñîðáöèè (à), îò ðÍ ðàñòâîðà, èç êîòîðîãî ïðîâîäèòñÿ ñîðáöèÿ (á), 

îò òåìïåðàòóðû âûñóøèâàíèÿ ñîðáàòà (â) è âðåìåíè âûñóøèâàíèÿ ñîðáàòà (ã)
(Ñ

Tb 
= 1⋅10–4 ìîëü/ë; Ñ

ËÔ
 = 1⋅10–4 ìîëü/ë; λ

âîçá
= 365 íì)

Â îòëè÷èå îò êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Eu(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì, â 
êîòîðûõ èìåëî ìåñòî óâåëè÷åíèå I

ëþì
 Eu(III) â 1,5–2 ðàçà â ïðèñóòñòâèè 

òàêèõ ðàñòâîðèòåëåé êàê àöåòîí, ìåòàíîë, ýòàíîë, èçîïðîïàíîë, äèìåòèë-
ñóëüôîêñèä, â ñëó÷àå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì, 
êàê â ðàñòâîðå, òàê è íà ñèëèêàãåëå, òàêèõ çàâèñèìîñòåé íå íàáëþäàåò-
ñÿ. I

ëþì
 ñîðáàòîâ ïðè ñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 70% óêàçàííûõ 

ðàñòâîðèòåëåé óìåíüøàåòñÿ íà 40–60 %. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì 
[30] ðàñòâîðèòåëè, ñîäåðæàùèå Ñ-Í — ãðóïïèðîâêè âíîñÿò çíà÷èòåëüíûé 
âêëàä â áåçûçëó÷àòåëüíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ 
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êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ. Áåçûçëó÷àòåëüíûå ïåðåõîäû â âîäîðîäîñîäåðæà-
ùèõ ñîåäèíåíèÿõ îáóñëîâëåíû ïåðåíîñîì ýíåðãèè íà êîëåáàòåëüíûå ïîäó-
ðîâíè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè âîäîðî-
äîñîäåðæàùèõ ãðóïï. Ìàêñèìàëüíàÿ I

ëþì
 ñîðáàòà íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîðáöèè 

èç âîäíîé ôàçû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïðè æåñòêîì 
çàêðåïëåíèè ìîëåêóëû êîìïëåêñà íà ñîðáåíòå ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ 
êîìïëåêñà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè 
âîçáóæäåíèÿ çà ñ÷åò êîëåáàíèé ÎÍ–ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â êîìïëåêñàõ, çàêðåïëåííûõ íà òâåðäîé ìàòðèöå, â 
áîëüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ïîëÿ ëèãàíäîâ, ÷òî âûðàæàåòñÿ â 
ðàñùåïëåíèè ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñâåðõ÷óâñòâèòåëü-
íîìó ïåðåõîäó 5D

4
→7F

5
 ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ ìàêñèìóìîâ ïðè 543 è 545 

íì è âîçðàñòàíèåì âåëè÷èíû ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé (η I
ëþì

5D
4
→7F

5
 / 

I
ëþì

5D
4
→7F

4
) äëÿ ñîðáàòîâ êîìïëåêñîâ (η

ñîðáàò
 = 8,94) ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâî-

ðàìè (η
ðàñòâ.

 = 6,54). Î÷åâèäíî, ýòî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì æåñòêîãî çàêðå-
ïëåíèÿ íà ìàòðèöå ìîëåêóëû êîìïëåêñà, ÷òî óìåíüøàåò ìåæìîëåêóëÿðíûå 
ïîòåðè ýíåðãèè, èìåþùèå ìåñòî â ðàñòâîðàõ ïðè òåïëîâûõ ñîóäàðåíèÿõ 
ìîëåêóë. Â òâåðäîé ìàòðèöå, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðîì âîçðàñòàåò âåðîÿò-
íîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îò ëèãàíäà ê èîíó ëàíòàíèäà. Ñðàâ-
íåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ Tb(III) è èõ 
ñîðáàòîâ íà ñèëèêàãåëå ïîêàçàëî, ÷òî I

ëþì
 âîçðàñòàåò â ïîñëåäíåì ñëó÷àå 

íà ïîðÿäîê.
Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñîðáöèè I

ëþì
 ñîðáàòà Tb(III) ïðîïîðöèîíàëü-

íà êîíöåíòðàöèè ëîìåôëîêñàöèíà â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 10–8–10–4 
ìîëü/ë. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà ñîñòàâëÿåò 1⋅10–8 ìîëü/ë 
(0,003 ìêã/ìë), ÷òî íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì ïðåäëîæåíî ðàíåå [21].

Âûñîêàÿ I
ëþì

 Tb(III) ñ ëîìåôëîêñàöèíîì íà ñèëèêàãåëå èñïîëüçîâàíà äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ è â äîçèðîâàííûõ ëå-
êàðñòâåííûõ ôîðìàõ. Îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 
10–6–10–4 ìîëü/ë.

Ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà
Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

Â ðÿä ñòàêàí÷èêîâ ïîìåùàþò ïî 60 ìã ñèëèêàãåëÿ âíîñÿò 0,2; 0,5; 1,0; 
2,0; 2,5; 3,0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ëîìåôëîêñàöèíà (100 ìêã/ìë). Â êàæ-
äûé äîáàâëÿþò ïî 0,2 ìë 1⋅10–2 ìîëü/ë ðàñòâîðà õëîðèäà òåðáèÿ, 0,2 ìë 
40%-íîãî ðàñòâîðà óðîòðîïèíà è äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó äî 5 ìë. Ïðîâî-
äÿò ñîðáöèþ ïðè ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 15 ìèíóò. Çàòåì ñîðáåíò îò-
ôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è âûñóøèâàþò ïðè 
òåìïåðàòóðå 90 °Ñ â òå÷åíèè 10 ìèíóò. Èçìåðÿþò èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñ-
öåíöèè òåðáèÿ íà ñîðáåíòå ïðè λ

èçë
=545 íì (λ

âîçá
=365 íì). Ñòðîÿò ãðàäóè-

ðîâî÷íûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ñîðáàòà îò 
êîíöåíòðàöèè ëîìåôëîêñàöèíà (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà
(Ñ

Tb
 = 2⋅10–4 ìîëü/ë; ðÍ 7,0; λ

âîçá
= 365 íì)

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî áûë èñïîëüçîâàí ìÿñî-ïåïòîííûé áóëüîí, êîòî-
ðûé ñîäåðæèò â 1ë ìÿñíîãî âîäíîãî ýêñòðàêòà 10 ã ïåïòîíà è 10ã NaCl, â 
êîòîðûé ââîäèëè ðàçëè÷íûå êîëè÷åñòâà ëîìåôëîêñàöèíà. Â ïðåäâàðèòåëü-
íûõ îïûòàõ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåïòîí â êîëè÷åñòâå 2-10 ìã, à NaCl â 
êîëè÷åñòâå 5-20 ìã íå âëèÿþò íà I

ëþì
 ñîðáàòà êîìïëåêñà Tb(III).

10 ìë ïèòàòåëüíîãî ìÿñî-ïåïòîííîãî áóëüîíà ïîìåùàëè â ìåðíóþ êîëáó 
íà 50 ìë è äîâîäèëè äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Èç ïîëó÷åííîãî 
ðàñòâîðà ãîòîâèëè ïèòàòåëüíûå ñðåäû ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì ëîìåô-
ëîêñàöèíà. Çàòåì îòáèðàëè ïî 1 ìë ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ, âíîñèëè 
èõ â ñòàêàí÷èêè ñ ñîðáåíòîì. Äàëåå äîáàâëÿëè âñå ðåàãåíòû, è ïðîâîäèëè 
ñîðáöèþ êàê ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, èçìåðÿëè I

ëþì
 ñîð-

áàòà ïðè λ
èçë

=545 íì (λ
âîçá

=365 íì). Ñîäåðæàíèå ëîìåôëîêñàöèíà â ïðîáå 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà 
â ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ «òàáëåòêè»

Ëîìåôëîêñàöèí îïðåäåëÿëè â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ «Ëîìàäåé» è 
«Êñåíàêâèí».

2 òàáëåòêè ïðåïàðàòà ðàñòèðàëè â ñòóïêå äî ïîðîøêîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ. 
Íàâåñêó 100 ìã ïîðîøêà, ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 500 ìë, ðàñòâî-
ðÿëè â 250 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ñ ïîäùåëà÷èâàíèåì äî ðÍ 7–8, ïåðåìå-
øèâàëè, äîâîäèëè äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ôèëüòðîâàëè. Èç ïîëó-
÷åííîãî ðàñòâîðà íà àíàëèç áðàëè 1 ìë ôèëüòðàòà, ïîìåùàëè â ñòàêàí è äàëåå 
ïîñòóïàëè òàê æå êàê è ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Ñîäåðæàíèå 
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ëîìåôëîêñàöèíà îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ñîäåðæàíèå ëîìåô-
ëîêñàöèíà â îäíîé òàáëåòêå â ãðàììàõ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

x

C V V b
C

V a
0 1

610

⋅ ⋅ ⋅
=

⋅ ⋅
Ñ — êîíöåíòðàöèÿ ËÔ íàéäåííàÿ ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ìêã/ìë;
V

0
 — îáúåì ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà (500 ìë), ìë; V

1
 — ðàçáàâëåíèå, ìë;

b — ñðåäíÿÿ ìàññà òàáëåòêè, ã; 106 — ïåðåðàñ÷åò â ãðàììû;
à — íàâåñêà ïðåïàðàòà, ã.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà 
â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòàõ ïðîâåðåíà ìåòîäîì 
«ââåäåíî–íàéäåíî» íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðè-
âåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â ìÿñî-ïåïòîííîì áóëüîíå 
ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» (n = 5, P = 0,95)

Ââåäåíî, ìêã/ìë Íàéäåíî, ìêã/ìë S
r

1,0
2,0
3,0

1,02 ± 0,04
1,97 ± 0,065
3,12 ± 0,10

0,044
0,039
0,036

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàáëèöà  2

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà â äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ 
ôîðìàõ «òàáëåòêè» (n = 5, P = 0,95)

Ëåêàðñòâåííàÿ ôîðìà Íàéäåíî, Õ
i

Íàéäåíî, Õ
ñð
±ΔÕ S

r

Ëîìàäåé
(Èíäèÿ)

äîçèðîâêà — 0,400ã

0,4024

0,3997±0,0110
 0,035

0,3973
0,3950
0,4015
0,4027

Êñåíàêâèí
(Èíäèÿ)

äîçèðîâêà — 0,400ã

0,4008

0,4003±0,0151 0,046
0,3998
0,4012
0,4010
0,3989

Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ìåòðî-
ëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè è äîñòàòî÷íî ïðîñòà â âûïîëíåíèè.

Âûâîäû

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñåíñèáèëèçèðîâàííîé òâåðäîôàç-
íîé ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III) â êîìïëåêñå ñ ëîìåôëîêñàöèíîì äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäíåãî â ïèòàòåëüíûõ ñðåäàõ è äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåí-
íûõ ôîðìàõ. Ðàçðàáîòàíà ïðîñòàÿ, âûñîêî÷óâñòâèòåëüíàÿ ìåòîäèêà êîëè-
÷åñòâåííîãî ñîðáöèîííî-ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ëîìåôëîêñàöèíà.
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Ðåçþìå
Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ñåíñèá³ë³çîâàíî¿ ëþì³íåñöåíö³¿ Tb (III) ó 
ñîðáàòàõ êîìïëåêñó ç ëîìåôëîêñàöèíîì äëÿ âèçíà÷åííÿ îñòàííüîãî â æèâèëü-
íèõ ñåðåäîâèùàõ, à òàêîæ äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ ³ âñòàíîâëåííÿ äîñòîâ³ðíîñò³ ôàð-
ìàöåâòè÷íèõ ïðåïàðàò³â, ùî ì³ñòÿòü ÿê àêòèâíèé êîìïîíåíò ëîìåôëîêñàöèí. 
Ðîçðîáëåíà ìåòîäèêà òâåðäîôàçíîãî ëþì³íåñöåíòíîãî âèçíà÷åííÿ ëîìåôëîêñà-
öèíó â æèâèëüíèõ ñåðåäîâèùàõ ³ äîçîâàíèõ ôîðìàõ “ï³ãóëêè”. Ìåæà âèÿâëåí-
íÿ ïðåïàðàòó ñêëàäàº 1⋅10–8 ìîëü/ë.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåíñèá³ë³çîâàíà ëþì³íåñöåíö³ÿ, òåðá³é, ëîìåôëîêñàöèí, ñîðáö³ÿ.

S. V. Beltyukova1, E. O. Liventsova1, O. I. Teslyuk2

1National academy of food technologies of Odessa, department of chemistry and 
safety of food products, St. Kanatnaia, 112, 65033, Odessa, Ukraine
2A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of National Academy of Sciences of 
Ukraine, Lustdorfskaya doroga, 86, 65080, Odessa, Ukraine

SOLID PHASE DETERMINATION OF LOMEFLOXACIN WITH THE 
USE OF SENSIBILSZED OF LUMINESCENCE OF TERBIUM(III)

Summary
The possibility of the using of sensibilized luminescence Tb(III) in the sorbates complex 
with lomefloxacin for determination in nutritious environments is showed. The possibility 
of using of the sensibilized luminescence Tb(III) in the sorbates of complex with 
lomefloxacin for identification and establishment of authenticity of the pharmaceuticals 
containing lomefloxacin as an active component is showed. The method of the luminescent 
determination in the solid phase of lomefloxacin in nutritious environments and dosed 
medicinal forms of “pill”. The detection limit is 1⋅10–8 mol⋅L–1.

Key words: sensibilized luminescence, terbium, lomefloxacin, sorbtion.
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1.2. Ó ïåâíîìó êîíêðåòíîìó âèïóñêó îäèí àâòîð ìàº ïðàâî íàäðóêóâàòè ò³ëüêè îäíó 
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ì³ùóâàòè ïî òåêñòó ï³ñëÿ ïåðøîãî ïîñèëàííÿ íà íèõ).
2. Ðåêîìåíäàö³ÿ êàôåäðè àáî íàóêîâî¿ óñòàíîâè äî äðóêó.
3. Åêñïåðòíèé âèñíîâîê.
4. Â³äîìîñò³ ïðî àâòîð³â.
5. Â³äðåäàãîâàíèé ³ óçãîäæåíèé ç ðåäêîëåã³ºþ òåêñò ñòàòò³, çàïèñàíèé íà äèñêåò³ ó 

ðåäàêòîð³ Word (êåãëü 14; â³äñòàí³ ì³æ ðÿäêàìè 1,5 ³íòåðâàëè; ïîëÿ ñòîð³íîê: ë³âå, âåðõíº òà 
íèæíº – íå ìåíø 20 ìì, ïðàâå – 10 ìì), òà îäèí ïðèì³ðíèê “ðîçäðóêîâêè” ç íå¿.

2. Ï²ÄÃÎÒÎÂÊÀ ÑÒÀÒÒ² – ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂ² ÑÊËÀÄÎÂ²
Îðèã³íàëüíà ñòàòòÿ ìàº âêëþ÷àòè:
2.1. Âñòóï.
2.2. Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.
2.3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ.
2.4. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ (ìîæëèâå ïîºäíàííÿ òðåòüîãî ³ ÷åòâåðòîãî 

ðîçä³ë³â).
2.5. Âèñíîâêè (ó ðàç³ íåîáõ³äíîñò³).
2.6. Àíîòàö³ÿ (ìîâîþ ñòàòò³) òà ðåçþìå (äâîìà ³íøèìè ìîâàìè).
2.7. Êëþ÷îâ³ ñëîâà (äî ï’ÿòè).
2.8. Êîëîíòèòóë.

3. ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÐÓÊÎÏÈÑÓ. ÎÁÑßÃ.
ÏÎÑË²ÄÎÂÍ²ÑÒÜ ÐÎÇÒÀØÓÂÀÍÍß ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂÈÕ 
ÑÊËÀÄÎÂÈÕ ÑÒÀÒÒ²
3.1. Ãðàíè÷íèé îáñÿã ñòàòò³ – 8 ñòîð³íîê, 4 ðèñóíêà, 4 òàáëèö³, 10 äæåðåë ó ñïèñêó 

ë³òåðàòóðè; ëèñòà â ðåäàêö³þ – 4 ñòîð³íêè; îãëÿä³â – 20 ñòîð³íîê (îãëÿäîâ³ ñòàòò³ 
çàìîâëÿþòüñÿ ðåäêîëåã³ºþ).

3.2. Ïîñë³äîâí³ñòü  äðóêóâàííÿ îêðåìèõ ñêëàäîâèõ íàóêîâî¿ ñòàòò³ ìàº áóòè òàêîþ:
1. ÓÄÊ – çë³âà.
2. ²í³ö³àëè òà ïð³çâèùå àâòîð³â (çã³äíî ç ïàñïîðòîì) — íèæ÷å ÓÄÊ çë³âà.
3. Íàçâà íàóêîâî¿ óñòàíîâè (â òîìó ÷èñë³ â³ää³ëó, êàôåäðè, äå âèêîíàíî äîñë³äæåííÿ).
4. Ïîâíà ïîøòîâà àäðåñà (çà ì³æíàðîäíèì ñòàíäàðòîì), E-mail, òåëåôîí äëÿ ñï³âïðàö³ ç 

àâòîðàìè íà îêðåìîìó àðêóø³.
5. Íàçâà ñòàòò³. Âîíà ïîâèííà òî÷íî â³äáèâàòè çì³ñò äîñë³äæåííÿ, áóòè êîðîòêîþ, 

ì³ñòèòè êëþ÷îâ³ ñëîâà. 

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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6. Àíîòàö³ÿ ìîâîþ îðèã³íàëó äðóêóºòüñÿ ïåðåä ïî÷àòêîì ñòàòò³ ï³ñëÿ ³íòåðâàëó 20 ìì â³ä 
ë³âîãî ïîëÿ.

7. Ï³ä àíîòàö³ºþ äðóêóþòüñÿ êëþ÷îâ³ (îñíîâí³) ñëîâà (íå á³ëüøå ï’ÿòè, ìîâîþ îðèã³íàëó 
ñòàòò³).

8. Äàë³ éäå òåêñò ñòàòò³ ³ ñïèñîê ë³òåðàòóðè.
9. Ðåçþìå âêëþ÷àº íàçâó ñòàòò³, ïð³çâèùà òà ³í³ö³àëè àâòîð³â, íàçâó íàóêîâî¿ óñòàíîâè, 

ñëîâî “Ðåçþìå” àáî «Summary”, òåêñò ðåçþìå òà êëþ÷îâ³ ñëîâà.
3.3. Äðóãèé åêçåìïëÿð ñòàòò³ ïîâèíåí áóòè ï³äïèñàíèé àâòîðîì (àáî àâòîðàìè).

4. ÌÎÂÍÅ ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÒÅÊÑÒÓ:
ÒÅÐÌ²ÍÎËÎÃ²ß, ÓÌÎÂÍ² ÑÊÎÐÎ×ÅÍÍß, ÏÎÑÈËÀÍÍß, 
ÒÀÁËÈÖ², ÑÕÅÌÈ, ÐÈÑÓÍÊÈ
4.1. Àâòîðè íåñóòü ïîâíó â³äïîâ³äàëüí³ñòü çà áåçäîãàííå ìîâíå îôîðìëåííÿ òåêñòó, 

îñîáëèâî çà ïðàâèëüíó óêðà¿íñüêó íàóêîâó òåðì³íîëîã³þ (¿¿ ñë³ä çâ³ðÿòè çà ôàõîâèìè 
òåðì³íîëîã³÷íèìè ñëîâíèêàìè).

4.2. ßêùî ÷àñòî ïîâòîðþâàí³ ó òåêñò³ ñëîâîñïîëó÷åííÿ àâòîð ââàæàº çà ïîòð³áíå 
ñêîðîòèòè, òàê³ àáðåâ³àòóðè ïðè ïåðøîìó âæèâàíí³ îáóìîâëþþòü ó äóæêàõ.

4.3. Ïîñèëàííÿ íà ë³òåðàòóðó ïîäàþòüñÿ ó òåêñò³ ñòàòò³, îáîâ’ÿçêîâî ó êâàäðàòíèõ äóæêàõ, 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Öèôðà â äóæêàõ ïîçíà÷àº íîìåð ïðàö³ ó “Ñïèñêó ë³òåðàòóðè” (äèâ. 
äàë³ “Ë³òåðàòóðà”).

4.4. Öèôðîâèé ìàòåð³àë, ïî ìîæëèâîñò³, ñë³ä çâîäèòè ó òàáëèö³ ³ íå äóáëþâàòè ó òåêñò³. 
Òàáëèö³ ïîâèíí³ áóòè êîìïàêòíèìè, ìàòè ïîðÿäêîâèé íîìåð; ãðàôè, êîëîíêè ìàþòü áóòè 
òî÷íî âèçíà÷åíèìè ëîã³÷íî ³ ãðàô³÷íî. 

4.5. Ðèñóíêè ïîâèíí³ áóòè ïðåäñòàâëåí³ â äâîõ ³äåíòè÷íèõ åêçåìïëÿðàõ, âèêîíàíèõ 
íà êîìï’þòåð³. Ï³äïèñè íà íèõ ïîâèíí³ áóòè êîðîòêèìè, ¿õ ñë³ä ïî ìîæëèâîñò³ çàì³íÿòè 
öèôðàìè ÷è áóêâàìè, êîòð³ ðîçøèôðîâóþòüñÿ â ï³äïèñàõ äî íèõ; êðèâ³ íóìåðóþòüñÿ 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Îäíîòèïí³ êðèâ³ ïîâèíí³ áóòè âèêîíàí³ â îäíàêîâîìó ìàñøòàá³ íà 
îäíîìó ðèñóíêó. Ðåêîìåíäóºòüñÿ çàñòîñîâóâàòè äåê³ëüêà ìàñøòàáíèõ øêàë äëÿ îá’ºäíàííÿ 
ð³çíèõ êðèâèõ â îäèí ðèñóíîê. Çîáðàæåííÿ íà ðèñóíêàõ ñòðóêòóðíèõ òà äðóãèõ ôîðìóë 
íåáàæàíî. Âñ³ ³ëþñòðàö³¿ ïîâèíí³ áóòè ïðîíóìåðîâàí³ â ïîñë³äîâíîñò³, ÿêà â³äïîâ³äàº 
çãàäóâàííþ ¿õ ó ðóêîïèñ³, òà íîìåðàìè ïðèâ’ÿçàí³ äî ï³äðèñóíî÷íèõ ï³äïèñ³â.

Ïðè îá’ºäíàíí³ äåê³ëüêîõ ðèñóíê³â àáî ôîòîãðàô³é â îäèí ðèñóíîê ðåêîìåí äóºòüñÿ 
ïîçíà÷àòè êîæåí ç íèõ ïðîïèñíèìè ë³òåðàìè çíèçó. Íàïðèêëàä:

  
 à á

Ðèñ. Ï³äïèñ ðèñóíêó

4.6. Ó ðîçä³ë³ “Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü” (ÿêùî öåé ðîçä³ë íå ïîºäíàíèé ç 
“Àíàë³çàìè ðåçóëüòàò³â”, äèâ. 2.4.) íåîáõ³äíî âèêëàñòè ëèøå âèÿâëåí³ åôåêòè 
áåç êîìåíòàð³â — âñ³ êîìåíòàð³ òà ïîÿñíåííÿ ïîäàþòüñÿ â “Àíàë³ç³ ðåçóëüòàò³â”. 
Ïðè âèêëàä³ ðåçóëüòàò³â ñë³ä óíèêàòè ïîâòîðåííÿ çì³ñòó òàáëèöü òà ðèñóíê³â, 
à çâåðòàòè óâàãó íà íàéâàæëèâ³ø³ ôàêòè òà ïåâí³ çàêîíîì³ðíîñò³, ùî ç íèõ 
âèïëèâàþòü. 

4.7. Ó ðîçä³ë³ “Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â” íåîáõ³äíî ïîêàçàòè ïðè÷èííî-íàñë³äêîâ³ 
çâ’ÿçêè ì³æ âñòàíîâëåíèìè åôåêòàìè, ïîð³âíÿòè îòðèìàíó ³íôîðìàö³þ ç äàíèìè 
ë³òåðàòóðè ³ íàãîëîñèòè íà âèÿâëåíèõ íîâèõ äàíèõ. Ïðè àíàë³ç³ ñë³ä ïîñèëàòèñÿ 
íà ³ëþñòðàòèâíèé ìàòåð³àë ñòàòò³. Àíàë³ç ìàº çàê³í÷óâàòèñÿ â³äïîâ³ääþ íà 
ïèòàííÿ, ïîñòàâëåí³ ó âñòóï³.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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5. Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ñïèñîê ë³òåðàòóðè äðóêóºòüñÿ ìîâîþ îðèã³íàëó â³äïîâ³äíî¿ ïðàö³. Â³í 
îôîðìëþºòüñÿ çã³äíî ç ÃÎÑÒîì ³ ïîâèíåí ì³ñòèòè ò³ëüêè íàçâè ïðàöü, íà ÿê³ 
ïîñèëàºòüñÿ àâòîð. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîðÿäêó 
çãàäóâàííÿ. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè îôîðìëþþòüñÿ çà ïðàâèëàìè 
ÂÀÊó.

Ïðèêëàäè á³áë³îãðàô³÷íèõ îïèñàíü

Êíèãè, ìîíîãðàô³¿
1. Êëèìîâà Â. À. Îñíîâíûå ìèêðîìåòîäû àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. — Ì.: Õèìèÿ, 1975. — 

224 ñ.
2. Î÷èñòêà ïðîèçâîäñòâåííûõ ñòî÷íûõ âîä / Ïîä ðåä. Þ. È. Òóðñêîãî. – Ë.: Õèìèÿ, 1967. — 331 ñ.
3. Ñêîïåíêî Â. Â., Ãðèãîðüåâà Â. Â. Êîîðäèíàöèîííàÿ õèìèÿ. Ïðàêòèêóì. – Ê., 1984. — 232 ñ.
4. Organic Analysis / I. L. Yungnickel, E. D. Peter, A. Polgar, E. T. Weiss. — Vol. 1. — New York, 1953. — 

P. 127.

Ñòàòò³ ³ç æóðíàë³â (ç íàçâîþ ñòàòò³)
1. Ñåéôóëëèíà È. È., Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Àíäðåÿíîâ À. Ä. Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 

èîíîâ Cu(II) ñ 1-íàôòèëàìèí-8-ñóëüôîêèñëîòîé â âîäíî-äèîêñàíîâûõ ñìåñÿõ // Æ. îáù. 
õèìèè. — 1985. — Ò. 55, ¹ 11. — Ñ. 25–59.

2. Ñêðûëåâ Ë. Ä., Ñòðåëüöîâà Å. À., Ñêðûëåâà Ò. Ë. Ôëîòàöèîííîå âûäåëåíèå êàòèîííûõ 
ÏÀÂ àëêèëêàðáîêñèëàòàìè êàëèÿ // Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû. — 1998. — Ò. 20, ¹ 3. 
— Ñ. 311–316.

3. Hydrogen production from water by visible light using zinc porphyrin-sensitized platinized 
titanium dioxide / E. A. Malinka, G. L. Kamalov, S. V. Vodzinskii, V. I. Melnik, Z. I. Zhilina // 
J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry. — 1995. — Vol. 90. — P. 153–158.

Çá³ðêè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ãóçåíêî Å. Ì., Ùåðáàêîâà Ò. Ì. Îñîáåííîñòè äèíàìèêè àäñîðáöèè êîìïëåêñà õðîìà 

(VI) ñ 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäîì êàòèîíèòîì ÊÓ-2-8 èç âîäíûõ ñðåä // Ñá. íàó÷. òð. Ìåæäóíàð. íàó÷.-
òåõí. êîíô. “Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.” — Îäåññà, 
2001. — Ò. 1. — Ñ.193–195.

2. Õîìà Ð. ª., Ãàâðèëåíêî Ì. ²., Í³ê³ò³í Â. ². Âèâ÷åííÿ âçàºìîä³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè 
êàðáàì³äó // Òåç. äîï. XV Óêð. êîíô. ç íåîðã. õ³ì³¿ çà ì³æíàð. ó÷àñòþ. — Ê., 2001. — Ñ. 91.

3. Carbon fibrous material supported  base catalysts of ozone decomposition / T. L. Rakitskaya, A. Yu. Bandurko, 
A. A. Ennan, V. Ya. Paina // International symposium on Mesoporous Molecular Sieves: Book of abstracts. 
— Quebec (Canada), 2000. — P. 31.

Àâòîðñüê³ ñâ³äîöòâà ÑÍÄ, ïàòåíòè çàðóá³æíèõ êðà¿í
1. Ïàò. 4894296 ÑØÀ, ÌÊÈ Í 01 Ì 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; Duracell Inc. 

— ¹ 113708. Çàÿâë. 27.10.87. Îïóáë. 16.01.90.

Àâòîðåôåðàòè äèñåðòàö³é 
1. Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êîáàëüòà (II), íèêåëÿ (II), ìåäè (II) ñ ïðîèçâîäíûìè 

íàôòàëèíñóëüôîêèñëîò: Àâòîðåô. äèñ… êàíä. õèì. íàóê: 20.00.15 / ÎÍÓ. — Îäåññà, 1991. — 217 ñ.

Äåïîíîâàí³ íàóêîâ³ ðîáîòè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ìàëàõîâà Í. Ì. Àêòèâèçàöèÿ ìûñëèòåëüíîé äåÿòåëüíîñòè ñòóäåíòîâ â 

ïðîöåññå îáó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. — Îäåññà, 1987. — Äåï. ÍÈÈ ÏÂØ 01.03.87, 
¹ 161.
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6. ÀÍÎÒÀÖ²ß. ÐÅÇÞÌÅ. ÊÎËÎÍÒÈÒÓË
Àíîòàö³ÿ (êîðîòêà ñòèñëà õàðàêòåðèñòèêà çì³ñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ óêðà¿íñüêîþ ìîâîþ, 

ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ ïåðåäóº (îêðåìèì àáçàöåì) îñíîâíîìó òåêñòó 
ñòàòò³. 

Ðåçþìå (êîðîòêèé âèñíîâîê ç îñíîâíèìè ïîëîæåííÿìè ïðàö³) ïîäàþòüñÿ äâîìà ìîâàìè 
(âèêëþ÷àþ÷è ìîâó ñòàòò³), êîæíå ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ äðóêóºòüñÿ íà 
îêðåìîìó àðêóø³.

Êîëîíòèòóë (êîðîòêèé àáî ñêîðî÷åíèé ÷è âèäîçì³íåíèé çàãîëîâîê ñòàòò³ äëÿ äðóêóâàííÿ 
çâåðõó íà êîæí³é ñòîð³íö³ òåêñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ ìîâîþ ñòàòò³ ðàçîì ç ïð³çâèùåì òà 
³í³ö³àëàìè àâòîðà íà îêðåìîìó àðêóø³.

Çã³äíî äîäàòêó äî ïîñòàíîâè ïðåçèä³¿ ÂÀÊ Óêðà¿íè â³ä 08.07.2009 ð., ¹ 1-05/3 íàóêî-
âèé æóðíàë “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Õ³ì³ÿ” âõîäèòü äî ïåðå-
ë³êó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàíü Óêðà¿íè, â ÿêèõ ìîæóòü ïóáë³êóâàòèñÿ îñíîâí³ ðåçóëü-
òàòè äèñåðòàö³éíèõ ðîá³ò íà çäîáóòòÿ íàóêîâèõ ñòóïåí³â äîêòîðà òà êàíäèäàòà íàóê.

Ñòàòò³ ïðèéìàþòüñÿ äî äðóêó ï³ñëÿ ïîïåðåäíüîãî ðåöåíçóâàííÿ. Ðåäêîëåã³ÿ ìàº ïðàâî 
ðåäàãóâàòè òåêñò ñòàòåé, ðèñóíê³â òà ï³äïèñ³â äî íèõ, ïîãîäæóþ÷è â³äðåäàãîâàíèé âàð³àíò ç 
àâòîðîì, à òàêîæ íå ïðèéìàòè ðóêîïèñè, ÿêùî âîíè íå â³äïîâ³äàþòü âèìîãàì “Â³ñíèêà ÎÍÓ. 
Õ³ì³ÿ”. Ðóêîïèñè ñòàòåé, ùî ïðèéíÿò³ äî ïóáë³êóâàííÿ àâòîðàì, íå ïîâåðòàþòüñÿ.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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