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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 11, 2009

ÓÄÊ 535.37: 541.49: 546.650

Í. Â. Ðóñàêîâà, êàíä. õèì. íàóê, ñò. íàó÷íûé ñîòðóäíèê
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, 
Îòäåë õèìèè ëàíòàíèäîâ,
Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86, Îäåññà, 65080, Óêðàèíà
e-mail: lanthachem@te.net.ua

ÐÀÇÂÈÒÈÅ ÏÎÄÕÎÄÎÂ Ê ÏÐÎÁËÅÌÅ ÓÂÅËÈ×ÅÍÈß 
ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÑÒÈ ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ ËÀÍÒÀÍÈÄÎÂ 
Â ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈßÕ Ñ ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÌÈ ËÈÃÀÍÄÀÌÈ

Ðàññìîòðåíû è îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, 
ïðîâîäèìûõ â Ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ 
Óêðàèíû, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè 
4f-ëþìèíåñöåíöèè â áëèæíåé ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà ëàíòàíèäîâ â èõ êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàíòàíèäû, îðãàíè÷åñêèå ëèãàíäû, êîìïëåêñíûå ñîåäè-
íåíèÿ, ëþìèíåñöåíöèÿ. 

Çíà÷èòåëüíî âîçðîñøåå â ïîñëåäíåå âðåìÿ âíèìàíèå ê èññëåäîâàíèÿì 
ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ òðåõçàðÿäíûõ èîíîâ ëàíòàíèäîâ Ln3+ âûçâàí, 
ïðåæäå âñåãî, ðàñøèðÿþùèìèñÿ âîçìîæíîñòÿìè åå ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ. Ðÿä ìîíîãðàôèé [1–3] è îáçîðîâ [4–7] ïîñâÿùåíû èñïîëüçîâà-
íèþ ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ ïðè îïðåäåëåíèè êàê ñàìèõ ýëåìåíòîâ, 
òàê è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ, â ëàçåðíûõ, ëþìèíî-
ôîðíûõ è îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ, â áèîëîãèè è ìåäèöèíå. Êðîìå òîãî, 
4f-ëþìèíåñöåíöèÿ ïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì òåîðåòè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýíåðãèè, óñòàíîâëåíèè ñòðóêòó-
ðû è óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [8, 9].

Ñ÷èòàåòñÿ ïðèçíàííûì, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Ln3+ çàâèñèò, ïðåæäå âñåãî, îò äâóõ îñíîâíûõ ôàêòîðîâ:
1) îò ïîëîæåíèé òðèïëåòíûõ óðîâíåé ëèãàíäà, êîòîðûå äîëæíû áûòü âûøå 

èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ èîíà Ln3+ — â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò ïðîèñõîäèòü 
ò. í. âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñ ñèíãëåòíûõ 
(S) ñîñòîÿíèé, ÷åðåç òðèïëåòíûå (Ò) è äàëåå íà èçëó÷àòåëüíûé (ðåçî-
íàíñíûé) óðîâåíü èîíà [10] (èìåííî ïî ýòîìó ìåõàíèçìó ðåàëèçóåòñÿ 
4f-ëþìèíåñöåíöèÿ â çíà÷èòåëüíîì áîëüøèíñòâå êîìïëåêñîâ ëàíòàíè-
äîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè);

2) îò ïðîöåññîâ áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè (òóøåíèÿ) âîçáóæäåííûõ 
ñîñòîÿíèé èîíîâ Ln3+.
Îáà ýòèõ ôàêòîðà çàâèñÿò êàê îò ïðèðîäû èîíà Ln3+, òàê è ëèãàíäà, 

õàðàêòåðà èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ñòðóêòóðû êîîðäèíàöèîííîãî óçëà êîìïëåê-
ñà, ñîñòàâà îêðóæàþùåé ñðåäû, â ÷àñòíîñòè, êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ïðåæäå âñåãî, âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå êîìïëåêñà, 
òåìïåðàòóðû.

© Í. Â. Ðóñàêîâà, 2009
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Î÷åâèäíî, ÷òî ó÷åñòü âëèÿíèå ïåðâîãî èç äâóõ óêàçàííûõ ôàêòîðîâ â 
îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðîùå. Äåéñòâèòåëüíî, èçìåðåíèå íèçêîòåìïåðàòóð-
íûõ ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ (äèàìàãíèòíûõ ëàí-
òàíà èëè ëþòåöèÿ, ëèáî èìåþùåãî íàïîëîâèíó çàïîëíåííûé 4f-ïîäóðîâåíü 
ãàäîëèíèÿ) ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè èõ Ò-óðîâíåé [11]. Âåëè÷èíà ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèæíèì òðèïëåòíûì 
óðîâíåì T

1
 è ðåçîíàíñíûì óðîâíåì èîíà Ln3+ (ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð) âëèÿåò 

íà ýôôåêòèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â 
ðÿäó îäíîòèïíûõ êîìïëåêñîâ, èìåþùèõ áëèçêèå (â ïðåäåëàõ ±100–200 ñì-1) 
çíà÷åíèÿ Ò

1
-óðîâíåé, ïîñòðîèòü ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó íèìè è âåëè-

÷èíàìè êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè îáû÷íî íå óäàåòñÿ [12, 13]. 
4f-Ëþìèíåñöåíöèÿ â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè 

íàèáîëåå èçó÷åíà, ïðåæäå âñåãî, äëÿ èîíîâ ñåðåäèíû ðÿäà — Sm3+, Eu3+, 
Tb3+ è Dy3+. Èõ ëþìèíåñöåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ â îñíîâíîì â âèäèìîé îáëàñòè 
ñïåêòðà (∼400–750 íì). 4f-Ëþìèíåñöåíöèÿ îñòàëüíûõ èîíîâ (êðîìå Gd3+ 

è Lu3+) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñàìè ñ ìàêñèìóìàìè, ðàñïîëîæåííûìè êàê 
âèäèìîé, òàê è â ÈÊ îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Ýòè èîíû ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü 
íà òðè ãðóïïû:
1) Pr3+, Ho3+, Tm3+ — ïðåîáëàäàåò (ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå íàñûùåíà) ëþìè-

íåñöåíöèÿ â âèäèìîé îáëàñòè;
2) Nd3+, Er3+ — ïðåîáëàäàåò ëþìèíåñöåíöèÿ â ÈÊ îáëàñòè;
3) Ce3+, Yb3+ — íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèÿ [1, 14]. 

Ïîýòîìó ïðè èññëåäîâàíèè ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ln3+ â êîìïëåê-
ñàõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè îáû÷íî èìåþò ââèäó ëþìèíåñöåíöèþ èî-
íîâ äâóõ ïîñëåäíèõ ãðóïï (ðèñ. 1), ñ òîé îãîâîðêîé, ÷òî 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ 
èîíîâ Ce3+ õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñàìè, ðàñïîëîæåííûìè â äàëåêîé ÈÊ îá-
ëàñòè ñïåêòðà (∼4000–5000 íì) è, âñëåäñòâèå æåñòêèõ óñëîâèé åå ïðîÿâëå-
íèÿ è ñëîæíîñòåé ïðè ðåãèñòðàöèè, ìàëîèçó÷åíà è íå ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé.

Àêòóàëüíîñòü èññëåäîâàíèé ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ln3+ ïðîäèêòî-
âàíà ïîÿâèâøèìèñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïåðñïåêòèâàìè åå ïðàêòè÷åñêîãî 
èñïîëüçîâàíèÿ, ïðåæäå âñåãî, â áèîìåäèöèíå [15, 16]. Ýòè ïåðñïåêòèâû 
îáóñëîâëåíû òàêèìè ôàêòîðàìè, êàê ìèíèìàëüíûé ôîíîâûé ñèãíàë áèî-
îáúåêòîâ (âûñîêèé ïðè èçìåðåíèÿõ â âèäèìîé îáëàñòè) è âîçìîæíîñòü 
âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè â øèðîêîì äèàïàçîíå, âêëþ÷àÿ íåæåñòêîå 
îáëó÷åíèå âèäèìûì ñâåòîì. Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå ïåðñïåê-
òèâû èñïîëüçîâàíèÿ, îñîáåííîñòü ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, ñîñòîÿùàÿ â òîì, 
÷òî îíà çíà÷èòåëüíî â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì ëþìèíåñöåíöèÿ â âèäèìîé 
îáëàñòè, ïîäâåðæåíà ïðîöåññàì òóøåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ñåðüåçíûì ñäåðæèâàþ-
ùèì ôàêòîðîì. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé ýòèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿþòñÿ áåçûçëó÷à-
òåëüíûå ïîòåðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, îáóñëîâëåííûå âûñîêî÷àñòîòíûìè 
êîëåáàíèÿìè ãðóïï Î-Í-, Ñ-Í- ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé (÷àùå âñåãî, âîäû) 
è ëèãàíäîâ. Êàê ìîæíî áîëåå ýôôåêòèâíàÿ ìèíèìèçàöèÿ ýòèõ ïîòåðü — 
íàèáîëåå êîðîòêèé ïóòü ê èñïîëüçîâàíèþ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè íà ïðàêòè-
êå. Ñóùåñòâóåò íàáîð ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ýòè ïðîöåññû â áîëüøåé èëè 
ìåíüøåé ñòåïåíè ìèíèìèçèðîâàòü.

Í. Â. Ðóñàêîâà
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èîíîâ 
Yb3+ (1), Nd3+ (2) è Er3+ (3)

Íàñòîÿùèé îáçîð ïîñâÿùåí ñîïîñòàâèòåëüíîìó àíàëèçó ìåòîäîâ ïîâû-
øåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ ëàíòàíèäîâ â ÈÊ-îáëàñòè 
ñïåêòðà è ñîâïàäàåò ñ 25-ëåòíåé ãîäîâùèíîé íà÷àëà ñîîòâåòñòâóþùèõ èñ-
ñëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ â Ôèçèêî-õèìè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Â. Áîãàò-
ñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû.

Ïîäàâëåíèå âèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé, ñíèæàþùèõ ýôôåêòèâ-
íîñòü âîçáóæäåíèÿ

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïî íàáëþäàþùåéñÿ â 
ÈÊ-îáëàñòè 4f-ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ êîìïëåêñîâ, îòíîñÿòñÿ, â ïåðâóþ 
î÷åðåäü, ê èîíàì Yb3+ (ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè λ = 975-980 íì, ïåðå-
õîä 2F

5/2
→2F

7/2
), Nd3+ (λ

ìàêñ 
≅ 880, 905; 1060 è 1345 íì, ïåðåõîäû 4F

3/2
→4I

9/2
, 

4F
3/2

→4I
11/2

 è 4F
3/2

→4I
13/2

, ñîîòâåòñòâåííî) è Er3+ (λ
ìàêñ

=1535-1540 íì, ïåðåõîä 
4I

13/2
→4I

15/2
) (ðèñ. 1). 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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Äëÿ áîëüøèíñòâà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ ïðîÿâëÿþò ëþ-
ìèíåñöåíöèþ èîíû ýòèõ òðåõ ýëåìåíòîâ, çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê, à èìåííî, èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè 
(I

ëþì
), îòíîñèòåëüíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà (ϕ) è âðåìåíè æèçíè (τ) íå ÿâëÿþò-

ñÿ âûñîêèìè. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ýòîãî — äåãðàäàöèÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, 
âûçûâàåìàÿ âûñîêî÷àñòîòíûìè êîëåáàíèÿìè ñâÿçåé ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé 
è ëèãàíäîâ, âõîäÿùèõ âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñîâ 
[17,18]. Íàèáîëüøåå òóøàùåå äåéñòâèå îêàçûâàþò êîëåáàíèÿ ÎÍ- (3450 
ñì-1) è ÑÍ- (2950 ñì-1) ñâÿçåé. Ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäó íèìè è ðå-
çîíàíñíûìè óðîâíÿìè èîíîâ ëàíòàíèäîâ, èçëó÷àþùèõ â áëèæíåé ÈÊ-
îáëàñòè ñïåêòðà, íåçíà÷èòåëåí (∼3000–8000 ñì-1), ïîýòîìó äëÿ äîñòèæåíèÿ 
âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê íåîáõîäèìî ýëèìèíèðîâàòü ýòè 
áåçûçëó÷àòåëüíûå ïîòåðè. Èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëåé, íå ñîäåðæàùèõ 
ÎÍ-ãðóïïû, òàê è èõ äåéòåðèðîâàííûõ àíàëîãîâ [19, 20], ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-
íûì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì ýòó çàäà÷ó â òîé èëè èíîé ñòåïåíè ðåøèòü. 
Â ÷àñòíîñòè, èñòîðè÷åñêè ïåðâûìè â ðàññìàòðèâàåìîì íàïðàâëåíèè áûëè 
ðàáîòû, â êîòîðûõ ïðåäëàãàëîñü èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àïðîòîííûõ ðàñ-
òâîðèòåëåé êàê èíäèâèäóàëüíûå ñîåäèíåíèÿ (POCl

3
, SOCl

2
, SeOCl

2
), òàê è 

áîëåå ñëîæíûå ñîñòàâû íà èõ îñíîâå (íàïðèìåð, SOCl
2
-GaCl

3
, POCl

3
-SnCl

4
) 

[21, 22]. Ïåðå÷èñëåííûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷èëè íàçâàíèå «ëàçåðíûõ æèäêî-
ñòåé», ïîñêîëüêó â èõ ñðåäå óäàëîñü ïîëó÷èòü ýôôåêòèâíîå èçëó÷åíèå èî-
íîâ Nd3+ è Er3+. Òåì íå ìåíåå, øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòî íàïðàâëåíèå 
èññëåäîâàíèé íå ïîëó÷èëî âñëåäñòâèå âûñîêîé òîêñè÷íîñòè òàêèõ ñðåä.

Áûëî ïðåäëîæåíî äëÿ ýòîé æå öåëè èñïîëüçîâàòü ÷àñòè÷íîå [23] èëè 
ïîëíîå [24] äåéòåðèðîâàíèå ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ, à òàêæå èõ 
ãàëîãåíèðîâàíèå è, ïðåæäå âñåãî, ôòîðèðîâàíèå [25] (÷àñòîòà êîëåáàíèé 
ñâÿçè Ñ-F ñîñòàâëÿåò 1200 ñì-1). Öåëûé öèêë ðàáîò [26–33] ïîñâÿùåí èñ-
ñëåäîâàíèþ ëþìèíåñöåíöèè Nd3+ è Yb3+ â êîìïëåêñàõ ñî ôòîðñîäåðæàùèìè 
β-äèêåòîíàìè. Óñòàíîâëåíî [29], ÷òî ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è 
I

ëþì.
 β-äèêåòîíàòîâ íåîäèìà è èòòåðáèÿ âîçðàñòàþò ïî ìåðå óäëèíåíèÿ ôòîð-

ñîäåðæàùåãî ðàäèêàëà â ðÿäàõ êàê ôåíèëüíûõ, òàê è òèåíèëüíûõ ïðîèç-
âîäíûõ àöåòèëàöåòîíà. Âåëè÷èíû ϕ â êîìïëåêñàõ íåîäèìà ñ β-äèêåòîíàìè, 
ñîäåðæàùèìè C

6
F

13
- è C

8
F

17
-ðàäèêàëû, äîñòèãàþò (0,8–1,2)×10-2, à τ ðàâíî 

2 ìêñ [33]. Îïðåäåëåíî òàêæå, ÷òî I
ëþì.

 êîìïëåêñîâ ñ ôåíèëüíûìè ïðîèçâî-
äíûìè íåñêîëüêî âûøå çíà÷åíèé åå äëÿ êîìïëåêñîâ ñ òèåíèëüíûìè ïðîèç-
âîäíûìè, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê áîëüøåé ñòåïåíüþ ñîïðÿæåíèÿ 
õåëàòíîãî öèêëà ñ ôåíèëüíûì ðàäèêàëîì [30], òàê è áîëåå ýôôåêòèâíûì âîç-
áóæäåíèåì â ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ áåíçîèëüíîé ãðóïïû [28]. Âîçðàñòàíèå I

ëþì.
 

ïî ìåðå ðîñòà äëèíû öåïè ôòîðñîäåðæàùåãî ðàäèêàëà ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíî óëó÷øåíèåì ýêðàíèðîâàíèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà îò òóøàùåãî äåéñòâèÿ 
ìîëåêóë âîäû. Î÷åâèäíî, ÷òî èìåííî ïî ýòîé ïðè÷èíå â êîìïëåêñàõ íåîäè-
ìà è èòòåðáèÿ ñ β-äèêåòîíàìè ñ äëèííûìè ôòîðñîäåðæàùèìè ðàäèêàëàìè 
íàáëþäàåòñÿ íàèìåíüøåå îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå I

ëþì.
 ïðè âõîæäåíèè â 

ìîëåêóëó êîìïëåêñà âòîðîãî ëèãàíäà, íàïðèìåð, îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíèÿ 
[28]. Ââåäåíèå ãåòåðîàòîìà êèñëîðîäà âî ôòîðñîäåðæàùèé ðàäèêàë óëó÷øà-
åò ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî íàëè÷èå 

Í. Â. Ðóñàêîâà
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ïîäâèæíîãî («øàðíèðíîãî») ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Ñ-Î-Ñ òàêæå ñïîñîáñòâóåò 
ëó÷øåìó ýêðàíèðîâàíèþ öåíòðàëüíîãî èîíà [31].

Òåì íå ìåíåå, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ôòîðôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå îðãà-
íè÷åñêèå ëèãàíäû, ïðåæäå âñåãî, β-äèêåòîíû, äîñòàòî÷íî óñïåøíî è øè-
ðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, â 
òîì ÷èñëå, è â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå [34], î÷åâèäíî, ÷òî îãðàíè÷åíèå 
íà ðàññìàòðèâàåìûé ïðèåì íàëàãàåò èçâåñòíàÿ ñèíòåòè÷åñêàÿ ñëîæíîñòü 
ïîëó÷åíèÿ ôòîðèðîâàííûõ ëèãàíäîâ. Â ýòîì ïëàíå, âåðîÿòíî, ñëåäóåò ñ÷è-
òàòü ïðåïàðàòèâíî áîëåå äîñòóïíûì ìåòîä, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ëèøü 
÷àñòè÷íàÿ (îáû÷íî íå áîëåå 80%) çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ åãî äåéòåðîàíàëî-
ãîì. Íåðåäêî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî è ýòîãî âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ â ðàñòâîðàõ èõ êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé [35, 36].

Óìåíüøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë âîäû âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîí-
íîé ñôåðå èîíà-èçëó÷àòåëÿ

Èçâåñòíî, ÷òî îäíîé èç õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé èîíîâ Ln3+ ÿâëÿåòñÿ 
èõ ñïîñîáíîñòü ïðîÿâëÿòü âûñîêèå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà (ÊÎ) â êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè [37]. Îáû÷íî ýòî ÷èñ-
ëî ðàâíî 8-10, õîòÿ ïîòåíöèàëüíî èíòåðâàë ÿâëÿåòñÿ çàìåòíî áîëåå øè-
ðîêèì — îò 6 äî 12. Ñîîòâåòñòâåííî, â ñîåäèíåíèÿõ ñ íèçêîäåíòàòíûìè 
ëèãàíäàìè, äîíîðíûå àòîìû êîòîðûõ ïî òåíäåíöèè ê êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèþ ñ èîíàìè Ln3+ ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä O>N>S, íà ñâÿçè Ln-O 
(Ln-N) ïðèõîäèòñÿ 2–3 åäèíèöû ÊÎ. Îñòàâøèåñÿ âàêàíñèè, êàê ïðàâèëî, 
çàíèìàþò ìîëåêóëû âíóòðèñôåðíîé âîäû, î íåãàòèâíîì âëèÿíèè êîòîðûõ 
íà 4f-ëþìèíåñöåíöèþ îòìå÷åíî âûøå. Ïðîèñõîæäåíèå ýòèõ ìîëåêóë ïî-
íÿòíî: ïðè ñèíòåçå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîëåé 
ëàíòàíèäîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò õëîðèäû è íèòðàòû, ñîäåðæàùèå êðèñòàë-
ëèçàöèîííóþ âîäó. Î÷åâèäíî, ÷òî çàìåùåíèå äàííûõ ìîëåêóë äðóãèìè, 
íå ñîäåðæàùèìè ÎÍ-ãðóïïû, àïðèîðè äîëæíî ïðèâåñòè ê âîçðàñòàíèþ 
ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ ýòîãî îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ ðàçíî-
ëèãàíäíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå [38,39], ïðîâåäåíèå ðåàêöèé â âîäíî-
îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ èëè â ñðåäàõ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îðãàíè÷åñêèõ 
ðàñòâîðèòåëåé [40,41].

Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëüøóþ ñîëüâàòèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü ê èîíàì ëàí-
òàíèäîâ ïðîÿâëÿþò ðàñòâîðèòåëÿ, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå O è N äî-
íîðíûå àòîìû [42]. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþ-
ìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò èìåííî çà ñ÷åò áåçûçëó÷àòåëüíûõ 
ïîòåðü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ, ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè ÎÍ-ãðóïï âîäû, 
÷àñòü êîòîðûõ ïðè äîáàâëåíèè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ âûòåñíÿåòñÿ èç 
âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî èçó÷åíî âëèÿíèå 
ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà I

ëþì. 
êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ [35] 

è íåîäèìà [36]. Ïðè ýòîì óñëîâèåì âûáîðà ðàñòâîðèòåëåé áûëà èõ ñïîñîá-
íîñòü ñìåøèâàòüñÿ ñ âîäîé. Íà ïðèìåðå êîìïëåêñîâ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ 
ñ ðÿäîì òðèôåíèëìåòàíîâûõ êðàñèòåëåé (ÒÔÌÊ) (êñèëåíîëîâîãî îðàíæå-
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10

âîãî, ôòàëåêñîíà S, ìåòèëòèìîëîâîãî ñèíåãî è äð.) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïî 
ñòåïåíè óâåëè÷åíèÿ I

ëþì. 
îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëå-

äóþùèé ðÿä: ÄÌÑÎ > ÄÌÔÀ > Ñ
2
Í

5
ÎÍ ≈ ÑÍ

3
ÎÍ ≈ ÀÍ ≈ ÀÖ > ÒÃÔ > ÄÎ 

(ãäå ÀÍ — àöåòîíèòðèë, ÀÖ — àöåòîí, ÒÃÔ — òåòðàãèäðîôóðàí, ÄÎ — 
äèîêñàí). Íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè äåìå-

òèëñóëüôîêñèäà, êîòîðûé ëåãêî êîîðäèíèðóåòñÿ èîíàìè Nd3+ è Yb3+ áëàãî-
äàðÿ íàëè÷èþ êèñëîðîäà, äåéñòâóþùåãî êàê ëüþèñîâñêîå îñíîâàíèå. Áîëåå 
ñëàáàÿ êîîðäèíàöèÿ ëàíòàíèäà ñ àçîòîì ïðîÿâëÿåòñÿ â ìåíüøåì âëèÿíèè 
ÄÌÔÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÑÎ. Ñïèðòû, â îòëè÷èå îò àìèäîâ, â åùå ìåíü-
øåé ñòåïåíè óâåëè÷èâàþò I

ëþì.
, îáðàçóÿ â ðàñòâîðå íåñêîëüêî ñîëüâàòíûõ 

ôîðì, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûäâèíóòóþ â ðàáîòå [43] ãèïîòåçó î ðàçëè÷íîé 
ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëåé, îáóñëîâëåííóþ íå òîëüêî èõ ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ, íî è ðàçìåðîì ìîëåêóë. Â ñëó÷àå æå îñòàëüíûõ îðãàíè÷å-
ñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, âåðîÿòíî, ïðîèñõîäèò âûòåñíåíèå ëèãàíäà èç âíóòðåí-
íåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ñ îáðàçîâàíèåì ïðè ýòîì ñîëüâàòèðîâàííûõ 
ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ. Â ÷àñòíîñòè, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [44], â ïåðâîé 
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå èîíà Ln3+ ñîäåðæàòñÿ ìîëåêóëû âîäû äàæå ïðè ñî-
äåðæàíèè ÀÖ, ÀÍ è ÄÎ áîëåå 90%. Â ñìåñÿõ âîäà-ìåòàíîë Ln3+ ïðåäïî÷òè-
òåëüíî ñîëüâàòèðîâàí âîäîé, â ñìåñÿõ âîäà-ÄÌÑÎ — äèìåòèñóëüôîêñèäîì 
ïðè âñåõ åãî êîíöåíòðàöèÿõ. Â ñìåñÿõ âîäà-ÄÌÔÀ èîí Ln3+ ñîëüâàòèðîâàí 
ìîëåêóëàìè ÄÌÔÀ ïðè ñîäåðæàíèè åãî áîëåå 30%.

Â ðàáîòàõ [36,45] áûëî ïðîñëåæåíî íàëè÷èå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ëþ-
ìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ êñèëåíîëîâûì 
îðàíæåâûì è ðàçëè÷íûìè ïàðàìåòðàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè äîíîðíî-
àêöåïòîðíóþ ñïîñîáíîñòü ðàñòâîðèòåëåé. Â êà÷åñòâå òàêîâûõ áûëè âû-
áðàíû äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâàíèè åå 
ìîäèôèöèðîâàííàÿ π* — êîíñòàíòà Ãàììåòà-Òàôòà, ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè, 
àêöåïòîðíàÿ ñïîñîáíîñòü, îòíîñèòåëüíàÿ êîîðäèíàöèîííàÿ ñèëà, ïàðàìåòð 
îáùåé îñíîâíîñòè (íåêëåîôèëüíîñòü). Óäàëîñü óñòàíîâèòü, ÷òî íàáëþäà-
åòñÿ äîñòàòî÷íî õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ I

ëþì. 
ñ óêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè ðàñòâîðèòåëåé — ïî÷òè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïî ñòåïåíè âëèÿíèÿ íà I
ëþì. 

(à èìåííî, åå óâåëè÷åíèÿ) êîìïëåêñà Nd-KO ðàñòâîðèòåëè ðàñïîëàãàþòñÿ â 
ðÿä, àíàëîãè÷íûé âûøåïðèâåäåííîìó.

Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà âíóòðèñôåðíûõ ìîëåêóë âîäû ìîæíî äîñòè÷ü 
òàêæå, èñïîëüçóÿ ðàçíîëèãàíäíîå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå. Îñîáåííî ýôôåê-
òèâåí äàííûé ïðèåì â òîì ñëó÷àå, êîãäà îáà îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäà ÿâëÿ-
þòñÿ íèçêîäåíòàòíûìè — â ýòîì ñëó÷àå äåéñòâèå ò.í. «âòîðîãî ëèãàíäà», â 
êà÷åñòâå êîòîðîãî îáû÷íî èñïîëüçóþò ãåòåðîöèêëè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå îñ-
íîâàíèÿ (1,10-ôåíàíòðîëèí — Ôåí., 2,2′-äèïèðèäèë, ïèðèäèí, äèôåíèëãóà-
íèäèí, äèàíòèïèðèëìåòàí è åãî ïðîèçâîäíûå) ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå ðåëüåôíî.

Áûëî óñòàíîâëåíî [35, 36, 46], ÷òî â êîìïëåêñàõ ñ îêðàøåííûìè ðåàãåí-
òàìè (ïðåæäå âñåãî, ñ òðèôåíèëìåòàíîâûìè êðàñèòåëÿìè, à òàêæå ñ ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèìè äèàçîñîåäèíåíèÿìè, òðèîêñèôëóîðîíàìè) I

ëþì. 
ðàçíîëèãàíä-

íûõ êîìïëåêñîâ Yb(Nd) — Lig — Ôåí óâåëè÷èâàåòñÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ 
ïî÷òè íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé â Yb(Nd) — Lig. Ïðè ýòîì ïîä 
äåéñòâèåì ïîëÿ ëèãàíäîâ ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ — 

Í. Â. Ðóñàêîâà
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ìàêñèìóìû ïîëîñ óâåëè÷èâàþòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè è ïðåòåðïåâàþò ñóùå-
ñòâåííûé áàòîõðîìíûé ñäâèã. Â êîíå÷íîì èòîãå, èìåííî òàêèå ãèïåðõðîì-
íûå èçìåíåíèÿ ïîãëîùàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ 
îáóñëîâëèâàþò è âîçðàñòàíèå â íèõ ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ.

Äî 5–6 ðàç óäàëîñü óâåëè÷èòü 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè (èí-
òåíñèâíîñòü, êâàíòîâûé âûõîä è âðåìÿ æèçíè) â êîìïëåêñàõ íåîäèìà ñî 
ôòîðñîäåðæàùèìè β-äèêåòîíàìè ïðè ââåäåíèè â èõ ñîñòàâ 1,10-ôåíàíòðî-
ëèíà [30, 47]. Â äàííûõ ðàáîòàõ òàêæå áûëà äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâà-
íà çàâèñèìîñòü ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ îò ñîñòàâà è 
ñòðîåíèÿ β-äèêåòîíîâ. Â ÷àñòíîñòè, ñâÿçü ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê 
β-äèêåòîíàòîâ ëàíòàíèäîâ ñ èçìåíåíèåì çàðÿäîâ íà äîíîðíûõ àòîìàõ êèñ-
ëîðîäà è õàðàêòåðà èõ ñâÿçè ñ öåíòðàëüíûì èîíîì Ln3+ â çàâèñèìîñòè îò 
äëèíû öåïè ôòîðàëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ïîäòâåðæäåíà íàëè÷èåì êîððå-
ëÿöèé ìåæäó íèìè. Áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ñîçäàâàåìûé ôòîðàëêèëüíûìè 
ãðóïïàìè ãèäðîôîáíûé áàðüåð ïðåïÿòñòâóåò ïðîíèêíîâåíèþ ìîëåêóë âîäû 
âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñà. Êðîìå òîãî, óñòàíîâ-
ëåíî [36, 47], ÷òî ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû íåîäèìà ñ îðãàíè÷åñêèìè 
îñíîâàíèÿìè (äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíîì, 1,10-ôåíàíòðîëèíîì) è ôòîð-
ñîäåðæàùèìè β-äèêåòîíàìè ñ äëèííûì ôòîðèðîâàííûì ðàäèêàëîì, âêëþ-
÷àþùèì àòîì êèñëîðîäà è áåç íåãî, ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè àíàëèòè÷åñêèìè 
ôîðìàìè äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ íåî-
äèìà â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Ðàñïðîñòðàíåííûì ïðèåìîì, ïîçâîëÿþùèì óâåëè÷èòü ãèäðîôîáèçàöèþ 
èîííîãî îêðóæåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðåàêöèé è ïîñëåäóþùèõ ëþìè-
íåñöåíòíûõ èçìåðåíèé â ñðåäå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) [48, 
49]. Âñëåäñòâèå ñâîåãî ãèäðîôîáíîãî õàðàêòåðà ìîëåêóëû ÏÀÂ âûòåñíÿþò 
âîäó èç êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîìïëåêñà è, êðîìå òîãî, ñïîñîáñòâóþò 
óìåíüøåíèþ êàê âðàùåíèÿ ôðàãìåíòîâ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ, çàêðåï-
ëåííûõ íà ìèöåëëàõ, òàê è òåïëîâûõ ñîóäàðåíèé ìîëåêóë ýòèõ ëèãàíäîâ 
âñëåäñòâèå èõ óòÿæåëåíèÿ [50].

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè óâåëè÷åíèÿ I
ëþì. 

â ðàçëè÷íûõ êîì-
ïëåêñàõ íåîäèìà è èòòåðáèÿ ñ ñðåäå ÏÀÂ áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ÏÀÂ ðàç-
ëè÷íûõ êëàññîâ: êàòèîííûõ (êÏÀÂ), àíèîííûõ (àÏÀÂ) è íåèîíîãåííûõ 
(íÏÀÂ) ïðè ñîäåðæàíèè èõ â ðàñòâîðå äî è âûøå êðèòè÷åñêîé êîíöåí-
òðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) [35, 45, 51, 52]. Â ðåçóëüòàòå áûëî 
óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
(â 10–40 ðàç) íàáëþäàåòñÿ 

â ïðèñóòñòâèè êÏÀÂ (ýòîíèÿ è öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà) â êîìïëåêñàõ 
ñ òðèôåíèëìåòàíîâûìè êðàñèòåëÿìè (êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì, ôòàëåê-
ñîíîì S, ãëèöèíêðåçîëîâûì êðàñíûì). Î÷åâèäíî, ÷òî ïîäîáíûé ýôôåêò 
ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà õðîìîôîðíûé ðåàãåíò (ëèãàíä) ñïî-
ñîáåí ê âçàèìîäåéñòâèþ ïî ñâîèì ôóíêöèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèì ãðóïïè-
ðîâêàì êàê ñ èîíîì Ln3+, òàê è ñ ìîëåêóëàìè êÏÀÂ, îáðàçóÿ, òåì ñàìûì, 
åäèíóþ öåïü ñîïðÿæåíèÿ, ïî êîòîðîé è ïðîèñõîäèò âíóòðèìîëåêóëÿðíûé 
ïåðåíîñ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ. Èìåííî òàêîå óñëîâèå è ðåàëèçóåòñÿ â ñèñòå-
ìå Ln3+- ÒÔÌÊ — êÏÀÂ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ 
â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ (áàòîõðîìíûå ñäâèãè — λ = 20–60 íì ñ óâåëè÷åíè-
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åì ñâåòîïîãëîùåíèÿ) äàííûõ êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäÿò â ïðèñóòñòâèè òàêèõ 
êîëè÷åñòâ êÏÀÂ (2×10-5 — 1×10-4 ìîëü/ë), êîòîðûå íàìíîãî íèæå ÊÊÌ, ò. å. 
êîãäà êÏÀÂ ïðèñóòñòâóþò â ðàñòâîðàõ â äèñïåðñíîì ìîíîìîëåêóëÿðíîì 
ñîñòîÿíèè. Ýòîò ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò î õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ìî-
ëåêóë êÏÀÂ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ôðàãìåíòàìè ìîëåêóë ÒÔÌÊ, à èìåí-
íî, ïåðâûå íå òîëüêî êîìïåíñèðóþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä êîìïëåêñíîãî 
ñîåäèíåíèÿ ïî ñóëüôîãðóïïàì, íî è ïðèñîåäèíÿþòñÿ ïî êîìïëåêñîííûì, 
ôåíîëüíûì è êàðáîêñèëüíûì ãðóïïàì ëèãàíäà, îáðàçóÿ àññîöèàòû ÷åòêî-
ãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. Áûëî óñòàíîâëåíî [36], ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
âëèÿíèÿ êÏÀÂ íà I

ëþì. 
ëèíåéíî çàâèñèò îò äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-

êàëà èõ ìîëåêóë — ÷åì îíà áîëüøå, òåì ìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ êÏÀÂ 
òðåáóåòñÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîëîæèòåëüíîãî ýôôåêòà (íàïðèìåð, äåéñòâèå 
öåòèëïèðèäèíèé áðîìèäà ýôôåêòèâíåå, ÷åì äåéñòâèå äîäåöèëïèðèäèíèé 
áðîìèäà). Ïðè÷åì, â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
â ïðè-

ñóòñòâèè êÏÀÂ áîëåå ñóùåñòâåííî, ÷åì äëÿ êîìïëåêñîâ íåîäèìà [47]. 
Ïðàêòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî áûëà îïðåäåëåíà 

[36] ñâÿçü ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ îêðàøåííûìè 
ëèãàíäàìè è òàêîé õàðàêòåðèñòèêîé êÏÀÂ, êàê ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíûé 
áàëàíñ, îòîáðàæàþùåé ìåðó ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ìîëåêóëàìè 
êîìïëåêñîâ, è, â èòîãå, îáóñëîâëèâàþùåé ñïîñîáíîñòü ìîëåêóëû êÏÀÂ 
ýêðàíèðîâàòü èîí Ln3+ îò òóøàùåãî äåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäû, âõîäÿùèõ âî 
âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êîìïëåêñà. 

Îäíàêî òîëüêî ëèøü âûòåñíåíèåì ìîëåêóë âîäû èç âíóòðåííåé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðû êîìïëåêñà Ln3+ íåëüçÿ îáúÿñíèòü òàêîå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
ïðè 

äîáàâëåíèè êÏÀÂ, òàê êàê ýòîò ýôôåêò èìååò ìåñòî è ïðè ìàëûõ (2–3-êðàò-
íûõ) åãî èçáûòêàõ, êîãäà ñòðóêòóðà ãèäðàòíîé îáîëî÷êè åùå ñîõðàíÿåòñÿ. 
Â äàííîì ñëó÷àå óâåëè÷åíèå I

ëþì. 
âûçâàíî, ïî-âèäèìîìó, íå ñòîëüêî îñëàáëå-

íèåì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñêîëüêî óìåíüøåíèåì ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë âîäû 
è ñâÿçàííûì ñ ýòèì óìåíüøåíèåì âðàùåíèÿ ìîëåêóëû ëþìèíåñöèðóþùåãî 
êîìïëåêñà â ðåçóëüòàòå óòÿæåëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ àññîöèàòîâ. Èíòåðåñíî, 
÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êÏÀÂ äî ñîäåðæàíèÿ åãî ðàâíîãî ÊÊÌ ïðè-
âîäèò ê ôèêñàöèè êîìïëåêñîâ â ìèöåëëàõ, ÷òî âûçûâàåò äàëüíåéøåå óìåíü-
øåíèå áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ.

×òî êàñàåòñÿ íÏÀÂ (òðèòîí Õ-100, òâèí-80, ÎÏ-10), òî îíè óâåëè÷èâàþò 
I

ëþì. 
â ìåíüøåé ñòåïåíè, ïðè÷åì äåéñòâèå èõ ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïðè êîí-

öåíòðàöèõ áëèçêèõ ê ÊÊÌ. Ïðè Ñ
íÏÀÂ

 > ÊÊÌ âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè íå-
ñêîëüêî ñíèæàåòñÿ, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà. Òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñðåäå àÏÀÂ 
ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ íåîäèìà è èòòåðáèÿ ñíèæà-
þòñÿ êàê ñ îðãàíè÷åñêèì êðàñèòåëÿìè, òàê è ñ β-äèêåòîíàìè [35, 36]. 

Óïðàâëåíèå ôèçè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì ñðåäû

Ïðîöåññû òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå ñîóäàðå-
íèÿ ìîëåêóë êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðàõ ìîæíî ñóùåñòâåííî ñíèçèòü, èñïîëü-
çóÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûé ýôôåêò, ÷åìó ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî èñ-
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ñëåäîâàíèé [53, 54]. Â ÷àñòíîñòè, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî I
ëþì. 

â êîìïëåêñàõ 
èòòåðáèÿ ñ ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàçîñîåäèíåíèÿìè ãðóïïû ïèðèäèëàçî-
íàôòîëà è òèàçîëèëàçîðåçîðöèíà, ïðîèçâîäíûìè îêñèàíòðàõèíîíà è íå-
êîòîðûìè îêñèôëàâîíàìè âîçðàñòàåò ïðè çàìîðàæèâàíèè ðàñòâîðîâ â 8–10 
ðàç [35, 55, 56]. Îäíàêî ýòîò ïðèåì íå âñåãäà óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðè ðå-
øåíèè ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷. Åãî îñíîâíàÿ öåííîñòü ñîñòîèò â âîçìîæíîñòè 
èçó÷àòü òîíêèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ýôôåêòû è ïðîâîäèòü ñîïîñòàâèòåëü-
íûé àíàëèç ëþìèíåñöåíòíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå (295-298 Ê) è ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî àçîòà (77 Ê).

Áîëåå ïðåïàðàòèâíî ïðèâëåêàòåëüíûìè â ïëàíå ñíèæåíèÿ ïîòåðü ýíåð-
ãèè ïðè ñîóäàðåíèè ìîëåêóë êîìïëåêñîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââåäåíèå ëþìè-
íåñöèðóþùåãî ñîåäèíåíèÿ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó èëè åãî ñîðáöèÿ íà òâåð-
äûé íîñèòåëü. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííûå ìåòîäû íàøëè îñîáåííî 
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ïîñêîëüêó ïîëó÷àþùèåñÿ â 
ðåçóëüòàòå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿþò õèìè÷åñêóþ îñíîâó ò. í. OLED (îò àíãë. 
Organic Light-Emitting Diode — îðãàíè÷åñêèé ñâåòîäèîä) — ïðèáîðîâ, èçãî-
òîâëåííûé èç îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (èëè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé), êîòîðûå ýôôåêòèâíî èçëó÷àþò ñâåò ïðè ïðîïóñêàíèè 
÷åðåç íèõ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà. Â îñíîâíîì òåõíîëîãèÿ OLED èñïîëüçó-
åòñÿ ñåé÷àñ ïðè ñîçäàíèè óñòðîéñòâ îòîáðàæåíèÿ èíôîðìàöèè (äèñïëååâ), 
îäíàêî ïîòåíöèàëüíî îáëàñòü åå ïðèìåíåíèÿ ãîðàçäî çíà÷èòåëüíåé. Òàê, 
â ðàáîòå [57] èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ 
èòòåðáèÿ ñ íåñèììåòðè÷íûìè ïîðôèðèíàìè è ìåçî-òåòðàôåíèëïîðôèðè-
íîì ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ íîâûõ ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ áèîìåäèöèíñêîãî íà-
çíà÷åíèÿ è ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ óñòðîéñòâ äëÿ áëèæíåé 
ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà. Äàííîå èçó÷åíèå áûëî ïðîâåäåíî â ðàñòâîðàõ îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, áåëêîâûõ êîíúþãàòàõ è â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ 
ïîëèïðîïèëåíà, ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà è ïîëè-N-âèíèëêàðáàçîëà. Ïðî-
àíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà ôîòî- è ýëåêòðî-
ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ïîðôèðèíîâ è èòòåðáèé-ïîðôèðèíîâ.

Â êà÷åñòâå òâåðäûõ ïîäëîæåê, íà êîòîðûõ ìîãóò ýôôåêòèâíî ñîðáèðî-
âàòüñÿ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ëàíòàíèäîâ, ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ìà-
òðèöó öåîëèòà [58,59]. Äåëî â òîì, ÷òî öåîëèò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòó-
ðó, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíû íèçêî÷àñòîòíûå âèáðàöèîííûå êîëåáàíèÿ, è 
îíà òàêæå îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ ðàñïðåäåëÿòü èîíû Ln3+ â ïîðàõ íà îïòè-
ìàëüíîì äëÿ ìèíèìèçàöèè áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè ðàññòîÿíèè 
äðóã îò äðóãà è îò ìîëåêóë âíóòðèñôåðíîé âîäû.

Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóðû ëèãàíäà, ñîñòàâà è ãåîìåòðèè êîîðäèíà-
öèîííîãî öåíòðà 

Èçâåñòíî, ÷òî ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ëàíòàíè-
äîâ ìàëîèíòåíñèâíà, ïîñêîëüêó ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå èîíîâ Ln3+ êðàéíå 
íåçíà÷èòåëüíî [14]. Â êîìïëåêñíûõ æå ñîåäèíåíèÿõ ýòèõ ýëåìåíòîâ ïðè 
óñëîâèè îïðåäåëåííîãî âçàèìîðàñïîëîæåíèÿ íèæíåãî òðèïëåòíîãî óðîâíÿ 
îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà è èçëó÷àòåëüíîãî óðîâíÿ Ln3+ (ñì. âûøå) âñëåäñòâèå 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè
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âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ 4f-ëþìèíåñöåíòíûå 
õàðàêòåðèñòèêè ñòàíîâÿòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèìè. Ñîîòâåòñòâåííî, 
ïðè ðåàëèçàöèè òàêîãî ìåõàíèçìà, ÷åì áîëüøåé áóäåò ïîãëîùàòåëüíàÿ ñïî-
ñîáíîñòü îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû êîìïëåêñà, òåì áî̂ëüøàÿ ÷àñòü ýíåð-
ãèè áóäåò ïåðåäàíà íà èçëó÷àòåëüíûé óðîâåíü Ln3+. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à 
äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé 4f-ëþìèíåñöåíöèè ìîæåò áûòü ðåøåíà â ñëó÷àå 
èñïîëüçîâàíèÿ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ õðîìîôîðíûå ãðóïïû. Â ïîñëåäíåå 
âðåìÿ â ýòîé ñâÿçè îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñèíòåçó ëèãàíäîâ, áèôóíê-
öèîíàëüíûõ ïî ñâîåé ñóòè — èìåþùèõ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ôðàãìåíòû, ñïî-
ñîáíûå ê êîìïëåêñîáðàçîâàíèþ ñ èîíàìè Ln3+, ñ äðóãîé ñòîðîíû — ñîäåðæà-
ùèõ ò.í. «ôîòîàíòåííû», ò.å. ýôôåêòèâíî ñâåòîïîãëîùàþùèå çàìåñòèòåëè. 
Â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò àðîìàòè÷åñêèå èëè ãåòåðîàðî-
ìàòè÷åñêèå êîíäåíñèðîâàííûå ìîëåêóëû [2, 12]. ×òî êàñàåòñÿ «êîìïëåê-
ñîàêòèâíîé» ÷àñòè ëèãàíäà, òî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ 
ìàêðîöèêëè÷åñêèå ëèãàíäû. ßâëÿÿñü ïî ñâîåé ïðèðîäå âûñîêîäåíòàòíûìè 
(ñ äåíòàòíîñòüþ 4 è áîëåå), îíè ñïîñîáñòâóþò ïðîÿâëåíèþ èîíàìè Ln3+ èõ 
âûñîêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë. Ñëåäîâàòåëüíî, â êîìïëåêñàõ ñ òàêèìè 
ëèãàíäàìè äëÿ âíóòðèñôåðíûõ ìîëåêóë âîäû èëè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëåé, òóøàùèõ 4f-ëþìèíåñöåíöèþ, îñòàåòñÿ ìèíèìàëüíîå ÷èñëî êîîðäè-
íàöèîííûõ ìåñò. Ïîñêîëüêó îáøèðíûì ÿâëÿåòñÿ ìàññèâ èññëåäîâàíèé, â 
êîòîðûõ îïòèìèçàöèè ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ Ln3+ â ïëàíå ïðîÿâëåíèÿ èìè 
âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê â ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà óäåëåíî îñî-
áîå âíèìàíèå, öåëåñîîáðàçíî óïîìÿíóòü êëþ÷åâûå ïóáëèêàöèè íà ýòó òåìó 
[60–62] è ïîäðîáíåå îñòàíîâèòüñÿ íà íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Ïåðâûìè ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, â êîìïëåêñàõ ñ êîòîðûìè íà-
áëþäàëàñü 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Ln3+, ÿâëÿþòñÿ ïîðôèðèíû [63]. Òîãäà 
æå áûëî îòìå÷åíî, ÷òî èç âñåãî ðÿäà ëàíòàíèäîâ ñïîñîáíû åå ïðîÿâëÿòü 
òîëüêî èîíû Yb3+, Nd3+ è Er3+. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ó âñåõ ïîðôèðèíîâ 
Ò-óðîâíè ÿâëÿþòñÿ íèçêîðàñïîëîæåííûìè (Å

Ò
 ≅ 12500–14500 ñì-1 [64]). 

Òàêèì îáðàçîì, ñïåöèôè÷åñêèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà 
ýòèõ ñîåäèíåíèé åñòåñòâåííûì îáðàçîì, êàê, î÷åâèäíî, íè â êàêèõ èíûõ 
êîìïëåêñàõ, ôîêóñèðóþò âíèìàíèå èìåííî íà ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Ln3+. Â ðàáîòàõ [65–67] èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà 
ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ c ïîðôèðèíàìè, ñîäåðæàùèìè â ìåçî-
ïîëîæåíèÿõ àðîìàòè÷åñêèå è í-àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè. Ïîêàçàíî, ÷òî âû-
ñîêèå 4f-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè äîñòèãàþòñÿ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî 
ïîðôèðèíîâûé ìàêðîöèêë, ÿâëÿÿñü ýôôåêòèâíîé «ôîòîàíòåííîé», ó÷àñòâó-
åò â êîîðäèíàöèè ñ èîíàìè Ln3+. Íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ âðåìåíè æèçíè 
è êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè (áîëåå 10 ìêñ è 1×10-2, ñîîòâåòñòâåí-
íî) ïîëó÷åíû â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðèíàìè, ñîäåðæàùèìè âî âñåõ ÷åòûðåõ 
ìåçî-ïîëîæåíèÿõ àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè. Â îá-
çîðàõ [60, 68] íàøëè îòðàæåíèå ïðàêòè÷åñêè âñå íàèáîëåå çíà÷èìûå èññëå-
äîâàíèÿ ïî ëþìèíåñöåíöèè ìåçî-çàìåùåííûõ èòòåðáèé-ïîðôèðèíîâ. 

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ QSPR-EMMA è DRAGON áûëà óñòàíîâëåíà 
ñâÿçü âåëè÷èí êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñ ïàðàìåòðàìè, õàðàê-
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òåðèçóþùèìè ïðèðîäó ìåçî-çàìåñòèòåëåé â ïîðôèðèíàõ [69]. Ïîëó÷åíî óäî-
âëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è äàííûõ ýêñïåðèìåíòà.

Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ýêñòðà-ëèãàíäîâ íà ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà ëàíòàíèä-ïîðôèðèíîâ [70]. Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-
áîëåå âûñîêèå ðåçóëüòàòû äîñòèãàþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòèëàöåòî-
íà â êà÷åñòâå ýêñòðà-ëèãàíäà. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â ïîñëåäíèå 
ãîäû, êðîìå îáû÷íî èñïîëüçóåìûõ äëÿ ýêñòðà-êîîðäèíàöèè â ëàíòàíèä-
ïîðôèðèíàõ àöåòèëàöåòîíà è õëîðèä-èîíà (íåîáõîäèìû äëÿ êîìïåíñàöèè 
îäíîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà) ñòàëè èñïîëüçîâàòü áîëåå ñëîæíûå àíè-
îíû, íàïðèìåð, ãèäðèäîòðèñ(1-ïèðàçîëèë)áîðàò [71]. Òåì ñàìûì àâòîðû 
ýòèõ ðàáîò ñòðåìÿòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü èçëó÷àþùèõ 
êîìïëåêñîâ è â áîëüøåé ñòåïåíè ýòî îòíîñèòñÿ ê íåîäèì-ïîðôèðèíàì. Íå-
îáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íåîäèì-ïîðôèðèíû èìåþò ñóùåñòâåííî áîëåå 
íèçêóþ óñòîé÷èâîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ýðáèé- è èòòåðáèé-ïîðôèðèíàìè, è 
ñâÿçàíî ýòî ñ íåîïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì ìåæäó èîííûì ðàäèóñîì Nd3+ 
(1.04 Å) è âåëè÷èíîé ïîëîñòè ïîðôèðèíîâîãî ìàêðîöèêëà (~ 4.10 Å).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â áèÿäåðíûõ áèñ-ïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñàõ èòòåð-
áèÿ âåëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà ëþìèíåñöåíöèè êîððåëèðóåò ñ ðàññòîÿ-
íèåì Yb-Yb [72]. Îòìå÷åíî îáðàçîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ s-f-êîìïëåêñîâ ñ 
êðàóí-ïîðôèðèíàìè äèìåðíîãî ñýíäâè÷-òèïà è ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü 
ýôôåêòèâíîñòè 4f-ëþìèíåñöåíöèè â ýòèõ êîìïëåêñàõ îò èõ ñòðîåíèÿ è 
ñîñòàâà [73, 74].

Äëÿ ïîëèÿäåðíûõ Pd(Ni)-Yb(Nd)-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ ñ ôóíê-
öèîíàëèçèðîâàííûìè ïîðôèðèíàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïîðôèðèíîâûé ôðàã-
ìåíò ÿâëÿåòñÿ «ôîòîàíòåííîé», àêêóìóëèðóþùåé ýíåðãèþ âîçáóæäå-
íèÿ íà Ò-óðîâíÿõ è ïåðåäàþùèé åå íà èçëó÷àòåëüíûå óðîâíè èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ íå òîëüêî òîãäà, êîãäà îí íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóåò â êîîðäè-
íàöèè ñ èîíîì Ln3+ [75]. Â ðàáîòå [76] ïðèâåäåí ñèíòåç è ïðîàíàëèçèðîâàíû 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîÿäåðíûõ Me2+-Ln3+-
êîìïëåêñîâ (ãäå Ìå = Cu, Zn) â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ ïîðôèðèíîâûõ 
ëèãàíäîâ è ñåíñèáèëèçèðóþùåé (èëè òóøàùåé) 4f-ëþìèíåñöåíöèþ ïðè-
ðîäû d-ìåòàëëà. 

Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî èç âñåõ òèïîâ öèêëè÷åñêèõ òåòðàïèð-
ðîëîâ òîëüêî â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðèíàìè íàáëþäàëè 4f-ëþìèíåñöåíöèþ 
èîíîâ Ln3+. Â ïîðôèðàçèíàõ æå, ðàâíî, êàê è â äðóãèõ ñîåäèíåíèÿ ýòîãî 
áîëüøîãî êëàññà, îíà äî íåäàâíåãî âðåìåíè îñòàâàëàñü ïîëíîñòüþ íåèçó-
÷åííîé. Ïðè ýòîì, â ïîäàâëÿþùåì ÷èñëå óïîìÿíóòûõ èññëåäîâàíèé â êà÷å-
ñòâå ëèãàíäîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ñèììåòðè÷íî çàìåùåííûå (ìåçî- èëè β-) 
òåòðàïèððîëû. Íî, ïðåæäå âñåãî, êîìïëåêñû íà îñíîâå íåñèììåòðè÷íî çà-
ìåùåííûõ öèêëè÷åñêèõ òåòðàïèððîëîâ â ñèëó ñïåöèôèêè ñâîåãî ñòðîåíèÿ 
íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ áèîìåäèöèíû, òåõ-
íèêè è íîâåéøèõ òåõíîëîãèé. Â íàøèõ ïîñëåäíèõ ðàáîòàõ óäàëîñü ïîëó-
÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ êâàíòîâîãî âûõîäà 4f-ëþìèíåñöåíöèè 
èòòåðáèÿ â êîìïëåêñàõ ñ ïîðôèðàçèíàìè [77, 78] è íåñèììåòðè÷íûìè ïîð-
ôèðèíàìè [79–83]. 

Ðàçâèòèå ïîäõîäîâ ê ïðîáëåìå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè



16

Áûëè òàêæå èçó÷åíû Ln-êîìïëåêñû ñ ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè 
ðàçëè÷íûõ òèïîâ — ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûìè êðàóí-ýôèðàìè, êðèïòàí-
äàìè, îñíîâàíèÿìè Øèôôà, òåòðààçàìàêðîöèêëè÷åñêèìè ïðîèçâîäíûìè, 
êàëèêñ[n]àðåíàìè. 

Ñðåäè êðèïòàòîâ èòòåðáèÿ íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè 
ëþìèíåñöåíöèè ïîëó÷åíû â òîì ñëó÷àå, êîãäà îêòàäåíòàòíûå ëèãàíäû ñî-
äåðæàëè â ñâîåì ñîñòàâå áèïèðèäèíîâûå è áèèçîõèíîëèíîâûõ ôðàãìåíòû 
[84]. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè îò 
÷èñëà ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, íåïîñðåäñòâåííî âîâëå÷åííûõ â êî-
îðäèíàöèþ ñ èîíîì Ln3+, íàõîäÿùèìñÿ âíóòðè ìàêðîöèêëè÷åñêîé ïîëîñòè.

Àíàëîãè÷íûé âûâîä áûë ñäåëàí ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñ-
öåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ íåîäèìà ñ ãåêñà- è îêòàäåíòàòíûìè 
ìàêðîöèêëè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè Øèôôà [85]. Êðîìå òîãî, â êîìïëåêñàõ 
ñ ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè óäàëîñü ñîçäàòü îïòèìàëüíîå êîîðäèíàöèîííîå îê-
ðóæåíèå èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ — âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé 
ñôåðå îòñóòñòâóþò ìîëåêóëû âîäû, ñíèæàþùèå ëþìèíåñöåíöèþ. 

Êîìïëåêñû èòòåðáèÿ è íåîäèìà ñ íåêîòîðûìè õðîìîôîðíûìè êðàóí-
ýôèðàìè îêàçàëèñü íàãëÿäíûì ïðèìåðîì äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ äâîéñòâåí-
íîé ôóíêöèè òàêèõ ëèãàíäîâ — çàùèòíîé (çà ñ÷åò èõ âûñîêîé äåíòàòíîñòè 
êîîðäèíàöèîííàÿ ñôåðà ñîäåðæèò ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû) 
è ñåíñèáèëèçèðóþùåé (àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû ÿâëÿþòñÿ «ôîòîàíòåííà-
ìè») [86, 87]. Òåì íå ìåíåå, â òîì ñëó÷àå, êîãäà àðîìàòè÷åñêèå õðîìîôîðû 
â ýòèõ ëèãàíäàõ íåïîñðåäñòâåííî íå âîâëå÷åíû â ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ, óðîâåíü 4f-ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ êîìïëåêñîâ 
íèæå, ÷åì êîìïëåêñîâ ñ õðîìîôîðíûìè êðèïòàíäàìè è ìàêðîöèêëè÷åñêè-
ìè îñíîâàíèÿìè Øèôôà.

Íà ïðèìåðå ãîìîáèÿäåðíûõ Yb-Yb è Nd-Nd êîìïëåêñîâ ñ áèñ-
ìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ïîêàçàíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü 
4f-ëþìèíåñöåíöèè â íèõ âûøå, ÷åì â êîìïëåêñàõ äàííûõ ýëåìåíòîâ ñ 
îòäåëüíûìè ñîñòàâíûìè ÷àñòÿìè ëèãàíäîâ (1,10-ôåíàíòðîëèíîì, áåíçî-15-
êðàóí-5, ïèðèäèíñîäåð æàùèì 12-÷ëåííûì àçàöèêëîì) ïî òîé æå ïðè÷è-
íå — äâîéñòâåííîñòè èõ ôóíêöèè [88]. Îäèí èç òàêèõ áèñ-ìàêðîöèêëîâ 
(ñóëüôîôòàëåèíîâàÿ ìàòðèöà, ñâÿçàííàÿ ñ äâóìÿ òåòðààçàìàêðîöèêëà-
ìè) îêàçàëñÿ îïòèìàëüíûì äëÿ òîãî, ÷òîáû â êîìïëåêñå ñ íèì óäàëîñü 
íàáëþäàòü ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Er3+ ñ âûñîêèìè äëÿ íèõ çíà÷åíèÿ-
ìè âðåìåíè æèçíè ëþìèíåñöåíöèè. Â ïðîöåññå èçó÷åíèÿ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ãîìîáèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ áèñ-òèïà áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðè ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ìåòàëëîöåíòðàìè, ïðåâûøàþùèìè 
10–12 Å, âçàèìîäåéñòâèåì Ln↔Ln, ñíèæàþùèì âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè, 
ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Âûâîäû, ñôîðìóëèðîâàííûå ïðè èçó÷åíèè âûøåíàçâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ, áûëè ïîäòâåðæäåíû ðåçóëüòàòàìè íàøèõ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ 
ñîåäèíåíèé ëàíòàíèäîâ ñ êàëèêñ[n]àðåíàìè. Ïðèìåíèòåëüíî ê êàëèêñ[4]
àðåíîâûì êîìïëåêñàì îñíîâíîé âûâîä ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî, âî-ïåðâûõ, 
ñàì êàëèêñàðåíîâûé àðîìàòè÷åñêèé êàðêàñ, íåïîñðåäñòâåííî íå ïðèíè-
ìàþùèé ó÷àñòèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè, ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ äî-
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ñòàòî÷íî âûñîêèõ ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê èîíîâ Yb3+è Nd3+, âî-
âòîðûõ, ýòè õàðàêòåðèñòèêè âîçðàñòàþò â êîìïëåêñàõ ñ êàëèêñàðåíàìè, 
ñîäåðæàùèìè àðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè [89–92]. Â ãåòåðîáèÿäåðíûõ 
ëàíòàíèä-ëàíòàíèäíûõ êîìïëåêñàõ ñ ïàðà-òðåò-áóòèëêàëèêñ[8]àðåíîì çà 
ñ÷åò îïòèìàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ äèàìåòðà ìàêðîöèêëè÷åñêîé ïîëîñòè è èîí-
íûõ ðàäèóñîâ Ln3+ óäàëîñü íàáëþäàòü ñåíñèáèëèçàöèþ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè 
â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé [93, 94]. 

Âïåðâûå ïðîâåäåíî ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäè-
íåíèé ëàíòàíèäîâ ñ âîäîðàñòâîðèìûìè êàëèêñ[4]àðåíàìè, ôóíêöèîíàëè-
çèðîâàííûìè ôîñôîð- è ñåðóñîäåðæàùèìè çàìåñòèòåëÿìè, ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ñîñòàâ, ñòðîåíèå ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ èòòåðáèÿ è íåîäèìà âî 
âçàèìîñâÿçè ñ èõ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûìè ñâîéñòâàìè [95].

Â öåëîì, îòâå÷àÿ íà âîïðîñ, êîìïëåêñû ñ êàêèì òèïîì ìàêðîöèêëè-
÷åñêèõ ëèãàíäîâ ïðåäñòàâëÿþòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè â ïëàíå ïðî-
ÿâëåíèÿ â íèõ ÈÊ-ëþìèíåñöåíöèè, ñëåäóåò èñõîäèòü èç âûøåíàçâàííûõ 
ôàêòîðîâ, êàñàþùèõñÿ äåíòàòíîñòè, ïðèðîäû äîíîðíûõ àòîìîâ, íàëè÷èÿ 
àðîìàòè÷åñêèõ èëè ãåòåðîàðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ, ïîëîæåíèÿ òðèïëåò-
íûõ óðîâíåé.
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ÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÛÉ ÑÎÑÒÀÂ È ÕÈÌÈÊÎ-ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ 
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÐÅÄÎÊÑ-ÑÈÑÒÅÌ ÏÐÈ 
ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÌ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÈ ÈÎÍÎÂ ÌÅÒÀËËÎÂ 
ÏÅÐÅÌÅÍÍÎÉ ÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÈ

Ðàññìîòðåíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè îïðå-
äåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, îñíîâàííûå íà ðåäîêñ-ïðå-
âðàùåíèÿõ êîìïîíåíòîâ õèìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ 
ñâÿçü êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, à 
òàêæå ïðèðîäû àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïðåäëîæåííîé ðå-
äîêñ-ðåàêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà 
ìåòàëëà ñ îðãàíè÷åñêèì ðåàãåíòîì, îáóñëàâëèâàåò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü 
äàííîé ðåàêöèè è ìîæåò áûòü ïîëîæåíà â îñíîâó ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè åãî îïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ íå òðåáóåò ïðåä-
âàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâàíèÿ èëè îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ è 
ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíè÷åñêèé ðåàãåíò, ðåäîêñ-ñèñòåìà, ñïåêòðîôîòîìåò-
ðèÿ, îïðåäåëåíèå ìåòàëëîâ.

Íåñìîòðÿ íà ïîñòîÿííîå ðàçâèòèå è óíèôèêàöèþ íîâåéøèõ èíñòðóìåí-
òàëüíûõ ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà [1–5], ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ 
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåçàìåíèìîé â ïðîöåññå ðåøåíèÿ çàäà÷, íàïðàâëåí-
íûõ íà îïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ (Ì) â ñëîæíûõ ïî 
ñîñòàâó îáúåêòàõ [6–8]. Çà ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé, çíà÷èòåëüíî 
ðàñøèðèëîñü ÷èñëî ïîäõîäîâ ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêèõ (ÑÔÌ) ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ Ì â âàðèàíòàõ ïðîïóñêàíèÿ [9–13], äèô-
ôóçíîãî îòðàæåíèÿ [14–15] èëè âèçóàëüíîé öâåòîìåòðèè [8, 16–18], îñíî-
âàííûå íà ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ (ÎÐ) ðàçëè÷íûõ 
êëàññîâ. Èçâåñòíî [8, 19–22], ÷òî ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèé è 
ïðîöåññîâ â õèìè÷åñêîì àíàëèçå âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè èçó÷åíû 
è óñòàíîâëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû: 
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ, ñîñòàâ, óñòîé÷èâîñòü, õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ è â ïåðâóþ î÷åðåäü — 
÷óâñòâèòåëüíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü. Âñå âûøå ïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû ðåàê-
öèè, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ïðèðîäû êîìïîíåíòîâ õèìè÷åñêîé 
ñèñòåìû. Ïðè ýòîì, ôèçèêî-õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóê-
òîâ îïðåäåëÿþò ïåðñïåêòèâíîñòü äàííîé ðåàêöèè â õèìè÷åñêîì àíàëèçå è 
âûáîð ñîîòâåòñòâóþùåé àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû [8, 22–24]. 

Êàê ïðàâèëî, â îñíîâå áîëüøèíñòâà ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì, 
ñ ó÷àñòèåì ÎÐ ëåæàò ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ (ÊÑ), 
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ñîãëàñíî êèñëîòíî-îñíîâíîé òåîðèè Ëüþèñà [25, 26]. Îäíàêî, ñóùåñòâóåò ðÿä 
ðåàêöèé, òðåáóþùèõ ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ õèìè÷å-
ñêîé ñèñòåìû [27–30]. Îäèí èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ è ðàäèêàëüíûõ ñïî-
ñîáîâ òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, âîçìîæåí âñëåäñòâèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé (ÎÂÐ) ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñðåäû. Èçâåñòíû 
òàêèå ìåòîäû [31–33] â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì êîìïîíåíòîâ ïðè âîçäåéñòâèè âíåøíåãî ïîòåíöèàëà, 
íàïðèìåð âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå, êîòîðûå çàíèìàþò ñàìîñòîÿòåëüíîå ìåñòî 
â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè è â äàííîé ðàáîòå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ÑÔÌ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ èîíà Ì â îñíîâó êîòîðîé 
ïîëîæåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÎÂÐ, â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû, èñïîëü-
çóþò íåñâÿçàííóþ ôîðìó ÎÐ (çà÷àñòóþ îêèñëåííóþ) ëèáî ÊÑ îáðàçîâàííîå 
ìåæäó ïðåîáðàçîâàííûì ëèãàíäîì è èîíîì Ì â åãî íîâîé ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ âîçìîæíî óñèëåíèå ñîïðÿ-
æåííîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðå ÊÑ è, êàê ñëåäñòâèå, áàòîõðîìíî-
ãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ èëè ðàçðóøåíèåì õðîìîôîðíîé ñèñòåìû 
ÎÐ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ãèïñîõðîìíûì ñäâèãîì, âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ïðî-
ñòåéøèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê ÑÎ

2
, Í

2
Î è äð. [34–41]. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî 
ïîòåíöèàëà (ÎÂÏ) õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, â ñâîþ î÷åðåäü ïðåäîïðåäåëÿåò êîí-
òðàñòíîñòü ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùàåñÿ çíà÷èòåëüíûì ñäâèãîì ìàêñèìóìîâ 
ñâåòîïîãëîùåíèÿ èíîãäà äî 200–250 íì, êàê â äëèííî- òàê è â êîðîòêîâîë-
íîâóþ îáëàñòè ñïåêòðà [31–32, 42–43]. Ñïîñîáíîñòü ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, âûñòóïàþùèõ â êà÷åñòâå ÎÐ ê îêèñëåíèþ ëèáî âîññòàíîâëåíèþ, 
îáóñëîâëåíà îñîáåííîñòÿìè èõ ñòðîåíèÿ, íàëè÷èåì îïðåäåëåííûõ ãðóïï 
àòîìîâ (–N=O, –N=N–, –N+= –CH=O, –NH

2
 è ò. ä.) â ñòðóêòóðå èõ ìîëå-

êóë [38–41], à òàêæå âåëè÷èíîé èõ ñòàíäàðòíîãî èëè íîðìàëüíîãî ðåäîêñ-
ïîòåíöèàëà [44–46]. Îäíàêî, çà÷àñòóþ âåëè÷èíà ÎÂÏ ðåäîêñ-ïàðû èîíà Ì 
èëè ÎÐ, ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ÎÂÐ è òðåáóåò èñïîëü-
çîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ àêòèâàöèîííûõ ôàêòîðîâ [33]. Èçâåñòíî, ÷òî â íå-
êîòîðûõ ÑÔÌ èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçóåòñÿ ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñèñòå-
ìó âñïîìîãàòåëüíûõ ðåäîêñ-êîìïîíåíòîâ (Na

2
S, Í

2
Î

2
, KBrO

3
,
 
NaIO

4
 è ò. ä.) 

âûïîëíÿþùèå ôóíêöèþ ïðåîáðàçîâàòåëåé ÎÐ èëè èîíà M.
Â öåëîì, â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà êîìïîíåíòîâ, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â 

ïðîöåññå, à òàêæå ïðèðîäû è ñîñòàâà àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû, îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ìåæäó Ì è ÎÐ, íàìè ðàçäåëåíû íà ñëåäóþùèå 
ãðóïïû: à) èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ èîíà Ì, ïóòåì ââåäåíèÿ â ñèñòåìó 
âñïîìîãàòåëüíîãî êîìïîíåíòà (îêèñëèòåëÿ/âîññòàíîâèòåëÿ); á) ñòðóêòóðíûå è 
ìîëåêóëÿðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ ÎÐ ñ ó÷àñòèåì âñïîìîãàòåëüíîãî êîìïîíåíòîà 
ñèñòåìû; â) âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà Ì è ÎÐ ñ îáðàçîâàíèåì â 
êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû íîâîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ (Iâ) èëè êîì-
ïëåêñà (IIâ), ìåæäó íîâîé ôîðìîé ÎÐ è èîíîì Ì â èíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïðèìåðû ÎÐ, èñïîëüçóåìûå äëÿ ÑÔÌ îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Ì â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ, â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû ïðîòåêàþùèå ïî îäíîìó èç âûøå ïðèâåäåí-
íûõ âàðèàíòîâ.

À. Í. ×åáîòàðåâ, È. Ñ. Åôèìîâà, Ñ. Â. Êà÷àí
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Èçâåñòíî [31, 91], ÷òî ïðè ó÷àñòèè èîíîâ Ì â ÎÂÐ, îáÿçàòåëüíûì óñëî-
âèåì, ÿâëÿþòñÿ ñïîñîáíîñòü èîíà Ì ê ñóùåñòâîâàíèþ â ðàçëè÷íûõ ñòåïå-
íÿõ îêèñëåíèÿ è äîñòàòî÷íàÿ âåëè÷èíà ÎÂÏ èõ ðåäîêñ-ïàð. Òàêèõ èîíîâ 
Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, êîòîðûå ìîãóò âñòóïàòü â ñîîòâåòñòâóþùèå 
ðåàêöèè ñ ÎÐ, áåç ââåäåíèÿ âñïîìîãàòåëüíîãî ðåäîêñ-êîìïîíåíòà, îãðàíè-
÷åííîå êîëè÷åñòâî è îíè çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, 
íàïðèìåð: Fe, V, Ñî, Mn, Ce, Cr, Se, Hg, Pt, Cu è äð. Åñëè êîìïîíåíòíûé 
ñîñòàâ ðåäîêñ-ñèñòåìû, îòâå÷àåò ýòèì òðåáîâàíèÿì, òî ìîæåò áûòü äîñòèã-
íóòà âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü òàêîé ðåàêöèè ïðè îïðåäåëåíèè èîíà Ì â 
ïðèñóòñòâèè äðóãèõ èîíîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì ñêàçàííîãî, ñëóæàò ïðèâåäåí-
íûå â òàáëèöå ïðèìåðû ðåäîêñ-ðåàêöèé, ïîëó÷èâøèå ïðèìåíåíèå â õèìè-
÷åñêîì àíàëèçå è îòëè÷àþùèåñÿ ðàçíîé ñòåïåíüþ ñåëåêòèâíîñòè.

Íåìàëîâàæíûì, ÿâëÿåòñÿ ïîäáîð ñîîòâåòñòâóþùåãî ÎÐ, à èíîãäà è öå-
ëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç [92] ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ åãî â êà÷åñòâå ðåäîêñ-
ðåàãåíòà. Èç ìíîæåñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ëèøü îòäåëüíûå èõ 
êëàññû ñïîñîáíû âñòóïàòü â ÎÂÐ ñ èîíàìè Ì, â ñîñòàâ ìîëåêóë êîòîðûõ, 
êàê ïðàâèëî, âõîäÿò ãðóïïèðîâêè ñîñòîÿùèå èç ýëåêòðîííîäîíîðíûõ àòî-
ìîâ àçîòà, êèñëîðîäà, ñåðû, ôîñôîðà èëè èõ âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé [39]. 
Ñ ó÷åòîì âûøå èçëîæåííîãî è ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå ïðèìåðîâ, ìîæíî 
êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè ïîäáîðå ÎÐ îñîáåííî âàæíûì è íåîáõîäèìûì ÿâ-
ëÿåòñÿ íàëè÷èå àòîìîâ àçîòà â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû, êîòîðûå 
êàê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿþò â ðàçíîé ñòåïåíè îñíîâíûå ñâîéñòâà. Ïðè ýòîì, 
àçîòñîäåðæàùèå ãðóïïèðîâêè â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû ñîâìåñòíî 
ñî ñòðóêòóðíûìè çàìåñòèòåëÿìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (–OH, –COOH, –NH

2
, 

–COH, F- è ò. ä.), ñïîñîáíû ê îáðàçîâàíèþ ôóíêöèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèõ 
ãðóïï (ÔÀÃ) ñ ðàçâèòîé ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé [93], ÷òî â öåëîì è 
îáóñëàâëèâàåò õðîìîôîðíûå ñâîéñòâà ìîëåêóëû ÎÐ [94]. Â õîäå ó÷àñòèÿ ÎÐ 
è èîíà Ì â òàêèõ ÎÂÐ, çà÷àñòóþ ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ÎÐ, ÷òî ïðèâîäèò ê 
óñèëåíèþ èëè îñëàáëåíèþ ñèñòåìû õðîìîôîðíûõ ñâÿçåé, è êàê ñëåäñòâèå, 
çíà÷èòåëüíîìó áàòî- èëè ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñèìóìîâ ñâåòîïîãëîùå-
íèÿ ñèñòåìû â öåëîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòå-
ìó õðîìîôîðíûõ ñâÿçåé ÎÐ ïóòåì ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñðåäó, íàïðè-
ìåð, äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ðàñòâîðèòåëåé, âîçìîæíû çàìåòíûå èçìåíåíèÿ 
êàê èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ, òàê è õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê [28]. Äàííûé ôàêò, óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâà ÑÔÌ â ÓÔ- èëè 
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè 
ìåòîäàìè ïðè ðàçðàáîòêå ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì, 
â îñíîâå êîòîðûõ ïîëîæåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÎÂÐ.

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, â îñíîâó áîëüøèíñòâà ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëå-
íèÿ èîíîâ Ì ïåðåìåííîé  âàëåíòíîñòè, ïîëîæåíû ÎÂÐ ïðîòåêàþùèå 
ïî âàðèàíòó á, â õîäå êîòîðûõ ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå è ìîëåêóëÿðíûå 
ïðåîáðàçîâàíèÿ ÎÐ ñ äîïîëíèòåëüíûì ðåäîêñ-êîìïîíåíòîì ñèñòåìû. Îä-
íàêî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðè öåëåíàïðàâëåííîì âûáîðå òîãî èëè èíîãî 
âàðèàíòà (à, á èëè â) îñóùåñòâëåíèÿ ÎÂÐ ìåæäó èîíîì Ì è ÎÐ, ìîæíî äîñ-
òèãíóòü âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè äàííîé ðåàêöèè, âñëåäñòâèå åå ñïåöèôè÷-
íîñòè è â ðàçíîé ñòåïåíè ìíîãîôàêòîðíîñòè ðåàëèçóþùèõñÿ ïðîöåññîâ â 
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ðåäîêñ-ñèñòåìå. Íà îñíîâàíèè âûøå èçëîæåííîãî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî 
ðåàëèçàöèÿ ÎÂÐ ïî âàðèàíòó IIâ, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà ïðè 
ðàçðàáîòêå ìåòîäèê ïîëó- èëè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì ïåðå-
ìåííîé âàëåíòíîñòè â ñëîæíûõ ïî ìàêðîñîñòàâó îáúåêòàõ. Ïðåèìóùåñòâî 
âàðèàíòà IIâ, ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçìîæíîñòè äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòè çà ñ÷åò öåëåíàïðàâëåííîãî ïîäáîðà ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ ñèñòå-
ìû, ñîãëàñíî âåëè÷èíàì èõ ÎÂÏ. Ê òîìó æå, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè 
ïî âàðèàíòó IIâ, ñ îáðàçîâàíèåì â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû íîâîãî 
ÊÑ, íåîáõîäèìî ñîáëþäåíèå ðÿäà äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé: — äîñòàòî÷íàÿ 
âåëè÷èíà ÎÂÏ ðåäîêñ-ïàðû èîíà Ì è ÎÐ áåç ââåäåíèÿ âñïîìîãàòåëüíûõ 
âåùåñòâ; — ñïîñîáíîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ èîíà Ì â íîâîé ñòåïåíè 
îêèñëåíèÿ; — íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ïðåîáðàçîâàííîãî ÎÐ, óñòîé÷èâîé ÔÀÃ 
ñïîñîáíîé ê ñâÿçûâàíèþ ìåòàëëà-êîìïëåêñîîáðàçàòåëÿ; — îïòèìàëüíàÿ 
êèñëîòíîñòü ñðåäû, îáóñëàâëèâàþùàÿ ñòàáèëüíîå ñóùåñòâîâàíèå íîâûõ ðå-
àêöèîííî-ñïîñîáíûõ ôîðì, êàê èîíà Ì òàê è ÎÐ. Ñîáëþäåíèå âñåõ âûøå 
ïåðå÷èñëåííûõ è íåîáõîäèìûõ óñëîâèé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ âçàèìîäåéñò-
âèÿ èîíîâ Ì è ÎÐ ïî âàðèàíòó IIâ, çíà÷èòåëüíî ñóæàåò êðóã ðåàãèðóþùèõ 
êîìïîíåíòîâ ñðåäè òåõ êîòîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ÎÂÐ, ÷òî íåñîìíåííî 
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ, âûñîêîñåëåêòèâíûõ ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, ó÷èòûâàëèñü âñå âûøå èçëîæåííûå îñî-
áåííîñòè ïðîòåêàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÎÂÐ ñ ó÷àñòèåì ÎÐ. Ïðèìåðîì òà-
êîãî òèïà ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïî âàðèàíòó IIâ, ìîæåò ñëóæèòü ðåàêöèÿ 
ïðåäñòàâèòåëÿ êëàññà àçîêðàñèòåëåé — 4-ñóëüôî-2(4`-cóëüôîíàôòàëèí-1`-
àçî)íàôòîëà-1 (êàðìîàçèí—ÊÀÍ) ñ èîíàìè ìåòàëëîâ â èõ âûñøèõ ñòåïå-
íÿõ îêèñëåíèÿ. Òàê, àâòîðàìè [95, 96], áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÊÀÍ, â êà÷åñòâå ðåäîêñ-ðåàãåíòà ïî îòíîøåíèþ ê õðîìó(VI). 
Îäíàêî, äàííàÿ ÎÂÐ íå ïîëó÷èëà ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â àíàëèòè÷å-
ñêîé õèìèè, ïî ïðè÷èíàì åå íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, à òàêæå â 
ñèëó íåîïðåäåëåííîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è 
ñëîæíîñòè ïðîòåêàþùåãî ïðîöåññà âçàèìíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ 
ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Íàìè óñòàíîâëåíî [78, 79, 83], ÷òî ÊÀÍ òàêæå 
ñïîñîáåí âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ èîíàìè Hg(II)/Hg(I) (0,91 Â); Se(VI)/Se(IV) 
(1,15); V(V)/V(III) (≈1,5 Â); Mn(VII)/Mn(II) (1,51 Â) è Ce(IV)/Ce(III) (1,74 
Â), ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñâÿçûâàíèåì â ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ åãî îêèñëåí-
íîé ôîðìîé (âàðèàíò IIâ), â ñâÿçè ñî çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíîé ÎÂÏ èõ 
ðåäîêñ-ïàð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî Fe(III) íå âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ 
ÊÀÍ â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ, ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãèðóþùèõ 
êîìïîíåíòîâ è íàãðåâàíèè, âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé âåëè÷èíû ÎÂÏ åãî 
ðåäîêñ-ïàðû (Å

Fe(III)/Fe(II)
=0,77 Â). Ïðè âçàèìîäåéñòâèè Hg(II) è Cr(VI) ñ ÊÀÍ, 

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ðåàãåíòà äî àçîêñèñîåäèíåíèÿ (êàðìîàçîíà) ñ óñèëå-
íèåì ñîïðÿæåííîñòè ñâÿçåé ýëåêòðîííîäîíîðíûõ àòîìîâ àçîòà àçîãðóïïû 
è àòîìà êèñëîðîäà ãèäðîêñîãðóïïû ñ π-ýëåêòðîíàìè íàôòîëîâîãî êîëüöà, 
÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå áàòîõðîìíîãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ñâåòîïîãëîùåíèÿ 
ñèñòåìû íà ≈ 80–90 íì [42, 52, 80]. Îäíàêî, â ñëó÷àå Mn(VII), Se(VI), V(V) 
è Ce(IV), õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ÎÂÏ, 
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êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèåé ìîëåêóëû 
ÊÀÍ ïî àçîãðóïïå, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ñîïðÿæåí-
íîñòè ñâÿçåé â õðîìîôîðíîé ãðóïïèðîâêå è ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñè-
ìóìîâ ñâåòîïîãëîùåíèÿ äî 400 íì è íèæå [42, 79]. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âçàèìíîãî îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ èîíà Ì è ÊÀÍ ïî âàðèàíòó IIâ, íàðÿäó ñ äîñòàòî÷íî 
áîëüøîé âåëè÷èíîé ïîòåíöèàëà ðåäîêñ-ïàðû Ì, ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå 
ïîñëåäíåãî â êèñëîðîäñîäåðæàùåé (îêñî- èëè ãèäðîêñî-) ôîðìå [79]. Èç-
âåñòíî, ÷òî ïîëèâàëåíòíûå èîíû Ì â ðàñòâîðàõ, ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ðàç-
ëè÷íûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ôîðìàõ, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ îãðàíè÷èâà-
åòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèìè èíòåðâàëàìè êèñëîòíîñòè [29]. Ïðè ýòîì, â ÎÂÐ 
ñ ìîëåêóëîé ÊÀÍ âçàèìîäåéñòâóåò îäíà èç âîçìîæíûõ ôîðì èîíà Ì ïðè 
îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè ðÍ ñðåäû, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü äîïîëíèòåëüíûì 
ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñïåöèôè÷íîñòü äàííîé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè 
äðóãèõ èîíîâ ñïîñîáíûõ ðåàãèðîâàòü ñ ÊÀÍ. 

Ñ ó÷åòîì ïåðñïåêòèâíîñòè ðåàêöèé èîíîâ Ì ñ ÊÀÍ [79], íàìè ðàçðàáî-
òàíû ñîîòâåòñòâóþùèå ÑÔÌ ìåòîäèêè èõ îïðåäåëåíèÿ â âàðèàíòàõ ïðî-
ïóñêàíèÿ, äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èëè âèçóàëüíîé êîëîðèìåòðèè, ïðèãîä-
íûå äëÿ àíàëèçà ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáúåêòîâ, êàê â ñòàöèîíàðíûõ, òàê 
è âíåëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ. Ðàçðàáîòàíû ÑÔÌ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Hg(II) â ñòî÷íûõ âîäàõ ïðîìûøëåííûõ ïðîèçâîäñòâ, â âàðèàíòå ïðî-
ïóñêàíèÿ íà óðîâíå 0,005 ìã/ë, äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (0,001 ìã/ë) è âè-
çóàëüíîé êîëîðèìåòðèè [79, 80, 81]. Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ 
èîíà Mn(II), ïðåäóñìàòðèâàþùèå ñòàäèþ åãî ïðåäâàðèòåëüíîãî îêèñëåíèÿ 
äî Mn(VII), ïðè àíàëèçå ñóõèõ áåëûõ âèí è ëåãèðîâàííîé ñòàëè, â âàðèàíòå 
ïðîïóñêàíèÿ (ðÍ 2 — 0,88 ìêã/ìë; ðÍ 6 — 0,30 ìêã/ìë), äèôôóçíîãî îòðà-
æåíèÿ (ðÍ 2 — 0,90 ìêã/ìë; ðÍ 6 — 0,10 ìêã/ìë) è âèçóàëüíîé êîëîðèìå-
òðèè [79, 82]. Â êà÷åñòâå ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ïðè îïðåäåëåíèè ñóììàðíîãî 
ñîäåðæàíèÿ èîíîâ Ce, èñïîëüçîâàíû êîðåíü âàëåðèàíû è áèîëîãè÷åñêè-
àêòèâíàÿ äîáàâêà «Ñïèðóëèíà», àíàëèç êîòîðûõ âîçìîæíî ïðîâîäèòü â âà-
ðèàíòå ïðîïóñêàíèÿ íà óðîâíå 0,10 ìêã/ìë è 0,42 ìêã/ìë, â çàâèñèìîñòè 
îò âûáðàííîé àíàëèòè÷åñêîé äëèíû âîëíû [79, 81, 84, 85]. Âñå ìåòîäèêè 
îòëè÷àþòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, òî÷íîñòüþ è äîñòîâåðíîñòüþ, 
îñóùåñòâëåíèå êîòîðûõ íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâà-
íèÿ, îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ èëè ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî 
îáðàçöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ðàçðàáîòàííûõ ìå-
òîäèê, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðåàëèçàöèè ÎÂÐ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ 
ïî âàðèàíòó IIâ, íåçàâèñèìî îò îñîáåííîñòåé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, êàê â 
ðàñòâîðàõ, òàê è íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ÎÐ, èñïîëüçóåìûå â ðå-
äîêñ-ðåàêöèÿõ ÑÔÌ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè. Ïðî-
âåäåí àíàëèç îñîáåííîñòåé è âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ 
èîíîâ ñ ÎÐ â ðåäîêñ-ñèñòåìàõ. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ ñâÿçü êîìïîíåíò-
íîãî ñîñòàâà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, à òàêæå ïðèðîäû 
àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïðåäëîæåííîé ðåäîêñ-ðåàêöèè. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà Ì ñ ÎÐ, ïðåäî-

Ðåäîêñ-ðåàêöèè îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ



32

ïðåäåëÿåò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü äàííîé ðåàêöèè è ìîæåò áûòü ïîëîæå-
íà â îñíîâó ñîîòâåòñòâóþùåé ÑÔÌ ìåòîäèêè åãî îïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ íå 
òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâàíèÿ èëè îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþ-
ùèõ èîíîâ è ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.
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Ðåçþìå
Ðîçãëÿíóò³ ³ ïðîàíàë³çîâàí³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ ³îí³â 
ìåòàë³â çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³, ÿê³ ´ðóíòóþòüñÿ íà ðåäîêñ-ïåðåòâîðåííÿõ êîì-
ïîíåíò³â õ³ì³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïîêàçàíî ïðèíöèïîâèé çâ’ÿçîê ÷èñëà êîìïîíåíò³â 
ïðèéìàþ÷èõ ó÷àñòü â îêèñíî-â³äíîâíîìó ïðîöåñ³, à òàêîæ ïðèðîäè àíàë³òè÷íî¿ 
ôîðìè ç ñåëåêòèâí³ñòþ ïðîïîíîâàíî¿ ðåäîêñ-ðåàêö³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî âçàºìíå 
îêèñëåííÿ-â³äíîâëåííÿ ³îíó ìåòàëó ç îðãàí³÷íèì ðåàãåíòîì, îáóìîâëþº âè-
ñîêó ñåëåêòèâí³ñòü äàíî¿ ðåàêö³¿ ³ ìîæå áóòè ïîêëàäåíî â îñíîâó â³äïîâ³äíî¿ 
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî¿ ìåòîäèêè éîãî âèçíà÷åííÿ, ÿêà íå ïîòðåáóº ïîïåðåäí³õ 
ñòàä³é ìàñêóâàííÿ àáî â³äîêðåìëåííÿ ñóïóòí³õ ³îí³â ³ ìàêðîîñíîâè àíàë³çóºìî-
ãî çðàçêó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷íèé ðåàãåíò, ðåäîêñ-ñèñòåìà, ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, âèçíà-
÷åííÿ ìåòàë³â.
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THE COMPONENT COMPOSITION AND CHEMICO-ANALYTICAL 
CHARACTERISTICS OF THE REDOX-SYSTEMS AT THE VARIABLE 
VALENCY METAL IONS SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION 

Summary
The spectrophotometric methods of the variable valency metal ions determination 
based on the chemical system components redox transformations have been viewed 
and analyzed. The fundamental relationship between the number of components 
involved in the redox process as well as the nature of the analytical form with the 
selectivity of the proposed redox reactions has been shown. The mutual reduction-
oxidation of metal ions with organic reagents has been found to determine this 
reaction high selectivity and could be the basis for its determining spectrophotometric 
method not requiring masking or separation of accompanying ions and test sample 
macrobase preliminary stages. 

Key words: organic reagent, redox-system, spectrophotometric, metals deter-
mination.
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Ë. Ñ. Ñêîðîõîä, È. È. Ñåéôóëèíà, Ò. Ô. Ãóäèìîâè÷
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò, 
êàôåäðà îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÒÅÌÏËÀÒÍÛÉ ÑÈÍÒÅÇ Â ÑÈÑÒÅÌÀÕ NICL
2
-1-ÀÌÈÍÎ-8-

ÃÈÄÐÎÊÑÈÍÀÔÒÀËÈÍÄÈÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÀ-2,4-ÁÅÍÇÎÈÍ 
(ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀËÜÄÅÃÈÄ)

Ìåòîäîì «ñàìîñáîðêè» èç ñèñòåì NiCl
2
 — 1-àìèíî-8-ãèäðîêñè-

íàôòà ëèí äèñóëüôîêèñëîòà-2,4-áåíçîèí ëèáî áåíçàëüäåãèä, ïàðà-
ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä, 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèä âûäåëåíû êîì-
ïëåêñû: K
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2
] (IV). I–IV èññëåäîâà-

íû ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçîâ, òåðìîãðàâèìåòðèè, 
ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ- è 
äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ). Îïðåäåëåíà ãåîìåòðèÿ I–IV è ñïîñîá êîîðäèíàöèè 
ëèãàíäîâ â íèõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 1-àìèíî-8-ãèäðîêñèíàôòàëèíäèñóëüôîêèñëîòà-
2,4,áåíçîèí, ïàðà-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä, áåíçàëüäåãèä, 2-ãèäðîêñè-1-
íàôòàëüäåãèä, òåìïëàòíûé ñèíòåç.

Ðàíåå íàìè [1] áûëà äîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñèíòåçà êîìïëåêñîâ ìåòîäîì 
«ñàìîñáîðêè» íåïîñðåäñòâåííî âçàèìîäåéñòâèåì â ñèñòåìàõ: CoCl

2
 — ìîíî-

êàëèåâàÿ ñîëü 1-àìèíî-8-ãèäðîêñèíàôòàëèíäèñóëüôîêèñëîòû-2,4(1,8,2,4-
ahKsHs’n) — áåíçîèí (ÁÅÍÇ), ïàðà-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä (ÏÃÁÀ), áåí-
çàëüäåãèä (ÁÀ). Ïîëó÷åíà èõ ïîëíàÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà.

Â ðàçâèòèå äàííûõ èññëåäîâàíèé â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ñôîðìóëè-
ðîâàíà öåëü:
• ïðîâåðèòü âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà êîì-

ïëåêñîâ íèêåëÿ (II) èç àíàëîãè÷íûõ ñèñòåì; 
• âûäåëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïëåêñû;
• ñîâîêóïíîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçî-

âîãî àíàëèçîâ, òåðìîãðàâèìåòðèè, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ñïåêòðîñêîïèé 
(ÈÊ- è äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ) èõ îõàðàêòåðèçîâàòü.
Ìåòîäèêà ñèíòåçà ñîåäèíåíèé I–IV. Ãîðÿ÷èå ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû 0,01 

ìîëü 1,8,2,4-ahKsHs’n â 80 ìë 0,01ìîëü, ÁÅÍÇ (I) â 50 ìë èëè àëüäåãèäîâ 
â 10 ìë ÏÃÁÀ (II), 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèä — ÃÍÀ (III), ÁÀ (IV) ñìå-
øèâàëè, äîáàâëÿëè 1ìë 50%-íîãî ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà KOH è êèïÿòèëè ñ 
îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 1,5 ÷. Çàòåì ê íèì äîáàâëÿëè ãîðÿ÷èé 
ðàñòâîð ãåêñàãèäðàòà õëîðèäà íèêåëÿ (II) â 20 ìë ýòàíîëà (0,01 ìîëü äëÿ I, 
0,005 ìîëü äëÿ II–IV) è äîïîëíèòåëüíî êèïÿòèëè åù¸ 1÷. Ïîñëå îõëàæäå-
íèÿ îáðàçîâàâøèåñÿ îñàäêè âåùåñòâ (I–IV) îòäåëÿëè ôèëüòðîâàíèåì, ïðî-
ìûâàëè ñïèðòîì, ýôèðîì è âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàä 
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áåçâîäíûì CaCl
2
 äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä: I — 64.4 %; II — 71,3 %; 

III — 69,1 %; IV — 70,1 %.
Ñîäåðæàíèå êîáàëüòà è íèêåëÿ îïðåäåëÿëè ñïåêòðàëüíûì ðåíòãåíîô-

ëþîðåñöåíòíûì ìåòîäîì íà ñïåêòðîìåòðå ÑÏÀÐÊ-1 ñ ìåäíûì èçëó÷åíèåì 
â ðåæèìå 12 êÂ–10 ìÀ ñî ñêîðîñòüþ îòñ÷¸òà 400 èìï/ñ; êàëèÿ — ìåòîäîì 
ïëàìåííîé ôîòîìåòðèè; óãëåðîä, âîäîðîä, àçîò — íà C,H,N-àíàëèçàòîðå; 
ñåðó ïî ìåòîäó Øåíèãåðà.

Ðåíòãåíîãðàììû ñíèìàëè íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-05 íà æåëåçíîì àí-
òèêàòîäå. Ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿëè ïî òàáëèöàì [2].

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå Ïàóëèê-
Ïàóëèê-Ýðäåé â ñòàòè÷åñêîé âîçäóøíîé àòìîñôåðå â òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå 20-500°C, ñêîðîñòü íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí, ýòàëîí — α-Al

2
O

3
. ÈÊ-ñïåêòðû 

çàïèñûâàëè â äèàïàçîíå 4000–350 ñì-1 íà ñïåêòðîìåòðå Spectrum-Elmer 
BX-II FT-IR (òàáëåòêè ñ KBr).

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÑÄÎ) ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-
ìåòðå Perkin-Elmer Lambda-9 â îáëàñòè 3000–30000 ñì-1, ñòàíäàðò MgO 
(β

MgO
=100%).

Èçìåðåíèå àêòèâíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (ÑÄÎ) ìèëëèìîëÿðíûõ äèìåòèë-
ôîðìàìèäíûõ ðàñòâîðîâ I–IV äëÿ ðàñ÷¸òà ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè 
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ ñîïðîòèâëåíèÿ (öèôðîâîãî) Å 7–8 â ïðå-
äåëàõ 0-10 ìÎì â ñîñóäå Àððåíèóñà.

Ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó Ãóè, ïðè òåìïåðàòó-
ðå 293 Ê. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè Hg[Co(NCS)

4
].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Òåìïëàòíîé ðåàêöèåé â ñèñòåìàõ 1,8,2,4-ahKsHs’n — ÁÅÍÇ –(àëüäå-
ãèäû: ÏÁÀ, ÃÍÀ) — õëîðèä íèêåëÿ (II) ïîëó÷åíû êîìïëåêñû I–IV. Íà 
îñíîâàíèè äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà â êîìïëåêñàõ (I, III) ìîëüíîå ñî-
îòíîøåíèå Ni2+ : ëèãàíä = 1:2, à â II, IV — 1:1 (òàáë. 1). Ðåíòãåíîôàçîâûé 
àíàëèç ïîäòâåðäèë èíäèâèäóàëüíîñòü êîìïëåêñîâ (I–IV). Ñîåäèíåíèå I õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è îòíî-
ñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé: d, Å (I/I

0
, %) — 2,86 (26), 3,55 (31), 3,92(100), 

5,02 (66), ïðîäóêòû II–IV ðåíòãåíîàìîðôíû.
Ñîåäèíåíèÿ I, III ÿâëÿþòñÿ òð¸õèîííûìè ýëåêòðîëèòàìè, II, IV — íå-

ýëåêòðîëèòû (òàáë. 1) [3].
Ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è òåðìîãðàâèìåòðèè óñòàíîâëåíî, 

÷òî â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ I, II, III âõîäÿò 2, 4 è 2 ìîëåêóëû âîäû, ñîîòâåò-
ñòâåííî. Èõ óäàëåíèå ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå 130–160°C. Ýòî ïîçâîëÿåò 
ñäåëàòü âûâîä î èõ âíóòðèñôåðíîì õàðàêòåðå, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðè-
ñóòñòâèåì â ÈÊ-ñïåêòðàõ óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ ïîëîñ δ(H

2
O) (òàáë. 2). 

Ïîëíîå ðàçëîæåíèå ñîåäèíåíèé I–IV ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
340–490 °C.

Òåìïëàòíûé ñèíòåç â ñèñòåìàõ NiCl
2
-1,8,2,4-ahKsHs`n-ÁÅÍÇ(àëüäåãèä)
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Òàáëèöà 2

Îòíåñåíèå íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò (ñì-1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ 
ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è êîìïëåêñîâ (I–IV)

Ñîåäèíåíèå ν(OH) ν(C=N) ν(SO
2
) ν(C-O) ν(Ni-N) ν(Ni-O)

1, 8, 2, 4-ahKsHs`n 3440 1240, 1030

ÁÅÍÇ 3420 1210

ÏÃÁÀ 3460 1200

ÃÍÀ 3470 1200

I 3420 1570 1240, 1030 1210 610 500

II 3440 1560 1100, 1010 1170 600 490

III 3440 1560 1240, 1030 1160 620 520

IV 3440 1550 1100, 1000 610 500

Ïðèìå÷àíèå: δ(NH
2
) = 1610 ñì-1 (1,8,2,4-ahksHs`n); ν(C=O) = 1680ñì-1 (ÁÅÍÇ, ÏÃÁÀ, ÃÍÀ), 

1700 ñì-1 (ÁÀ); δ(H
2
O) ≈ 1630 ñì-1 (I–III); ν(OH) = 3200  (IV); δ(OH)

ìîñò
 = 955 ñì-1 (IV); 

δ = 710 ñì-1 (II).

Ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ áûë îïðåäåë¸í ñðàâíåíèåì ÈÊ-ñïåêòðîâ 
èñõîäíûõ 1,8,2,4-ahKsHs`n, ÁÅÍÇ, ÏÃÁÀ, ÁÀ è êîìïëåêñîâ (òàáë. 2). Îñî-
áîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ, îòâåòñòâåííûì çà âà-
ëåíòíûå êîëåáàíèÿ C=O è C-O êàðáîíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ, à òàêæå äåôîð-
ìàöèîííûõ NH

2
 ãðóïïû 1,8,2,4-ahKsHs`n. Îêàçàëîñü, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðàõ 

êîìïëåêñîâ I–IV îòñóòñòâóåò ïîëîñà ν(C=O), ïðè ýòîì ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ 
— âàëåíòíûõ êîëåáàíèé C=N, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîíäåíñàöèè ïî àìè-
íîãðóïïû 1,8,2,4-ahKsHs`n è êàðáîíèëüíîìó êèñëîðîäó ñ îáðàçîâàíèåì 
îñíîâàíèé Øèôôà.

Â êîìïëåêñàõ I–IV àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà âîâëåêàåòñÿ â êîîðäèíà-
öèþ ñ íèêåëåì, î ÷¸ì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå â ÈÊ-ñïåêòðàõ íîâîé 
ïîëîñû ν(Ni-N). Â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèãðóïï â ÈÊ-
ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ëèãàíäàìè áûëè îáíàðó-
æåíû ñëåäóþùèå èçìåíåíèÿ: â I èñ÷åçàåò ν(OH) ãèäðîêñèäèñóëüôîêèñëîòû 
è ñîõðàíÿåòñÿ ν(OH) áåíçîèíà. Â îòëè÷èå îò íåãî â II, III, IV ñîõðàíÿåòñÿ 
ν(OH) 1,8,2,4-ahKsHs`n è èñ÷åçàåò ν(OH) àëüäåãèäà â II, III. Èç ýòîãî ñëåäó-
åò, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîêñèãðóïïû äåïðîòîíèðóþòñÿ è ñâÿçûâàþòñÿ 
ñ Ni2+, íà ÷òî óêàçûâàåò ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû ν(Ni-O). Ñóëüôîãðóïïû 
îñíîâàíèé Øèôôà â êîìïëåêñàõ II, IV òàêæå ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè 
ñâÿçåé ñ íèêåëåì (II), òàê êàê â èõ ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå 
ïîëîñû ν(SO

2
) â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Â îòëè÷èå îò íèõ â ÈÊ-ñïåêòðàõ 

êîìïëåêñîâ I, III ýòà ïîëîñà íå ñìåùàåòñÿ îòíîñèòåëüíî åå ïîëîæåííÿ â 
ÈÊ-ñïåêòðå 1,8,2,4-ahKsHs`n. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ êîìïëåêñàõ ñóëüôî-
ãðóïïû íå âîâëåêàþòñÿ â êîîðäèíàöèþ ê Ni2+. Â êîìïëåêñå II êèñëîðîäû 
äåïðîòîíèðîâàííûõ ãèäðîêñèãðóïï ÿâëÿþòñÿ ìîñòèêîâûìè, ÷òî õàðàêòåð-

Òåìïëàòíûé ñèíòåç â ñèñòåìàõ NiCl
2
-1,8,2,4-ahKsHs`n-ÁÅÍÇ(àëüäåãèä)
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íî äëÿ àíàëîãè÷íûõ ñîåäèíåíèé [4] è ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èåì â ÈÊ-ñïåêòðå 
II ïîëîñ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé îêñîìîñòèêà (òàáë. 2). Â ÈÊ-ñïåêòðå 
êîìïëåêñà IV ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèé ~3200 ñì-1 è 
955 ñì-1, õàðàêòåðíûå äëÿ ìîñòèêîâûõ OH-ãðóïï [5, 6] (òàáë. 2).

Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ áûëî îïðåäåëåíî íà îñíîâàíèè 
äàííûõ ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è çíà÷åíèé ýôôåêòèâíûõ ìàãíèò-
íûõ ìîìåíòîâ (òàáë. 3). Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ I–III ðåàëèçóåòñÿ îêòàýäð, à 
IV ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåòðàýäð. Ïðè ýòîì çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ μ

ýôô.
 äëÿ 

II, IV è äàííûå èõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî îíè 
ÿâëÿþòñÿ äèìåðàìè [7].

Â èòîãå äëÿ êîìïëåêñîâ I–IV áûëè ïðåäëîæåíû ñõåìû ñòðîåíèÿ:

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëà äîêàçàíà 

Ë. Ñ. Ñêîðîõîä, È. È. Ñåéôóëèíà, Ò. Ô. Ãóäèìîâè÷
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âîçìîæíîñòü ñèíòåçà ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñîâ ìåòîäîì ñàìîñáîðêè èç 
ñîîòâåòñòâóþùèõ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî êîîðäèíàöèîííûé 
ïîëèýäð Ni2+ è òèï îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà îïðåäåëÿåò ñòåðåîõèìèÿ ëè-
ãàíäíîé ñèñòåìû, ôîðìèðóþùåéñÿ â ïðîöåññå ñàìîñáîðêè.

Òàáëèöà 3

Ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ è âåëè÷èíû ýôôåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ 
êîìïëåêñîâ I–IV

Ñîåäèíåíèå

Ýëåêòðîííûé ïåðåõîä,
ñì-1

Ýôôåêòèâíûé ìàã-
íèòíûé ìîìåíò, 
Ì. Á. (Ò 293 Ê)ν

1
ν2 ν

3

I
3A

2g
→3T

2g
(F) 3A

2g
→3T

1g
(F) 3A

2g
→3T

1g
(P)

3,087900 14000 20000

II 8800 15900 22100 2,28

III 9400 16200 21000 3,11

3T
1
(F) →3T

2
3T

1
(F) →3A

2
3T

1
(F)→3T

1
(P)

IV 8960 15080 3,52

Ïðèìå÷àíèå. Ðàñ÷¸ò μ
ýôô.

 ñäåëàí íà îäèí èîí Ni2+ (II, IV).
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Ë. Ñ. Ñêîðîõîä, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Ô. Ãóäèìîâè÷
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò, 
êàôåäðà çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ ³ ïîë³ìåð³â, 
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÒÅÌÏËÀÒÍÈÉ ÑÈÍÒÅÇ Â ÑÈÑÒÅÌÀÕ NICL
2
-1-ÀÌ²ÍÎ-8-

Ã²ÄÐÎÊÑÈÍÀÔÒÀË²ÍÄÈÑÓËÜÔÎÊÈÑËÎÒÀ-2,4-ÁÅÍÇÎ¯Í 
(ÀÐÎÌÀÒÈ×ÍÈÉ ÀËÜÄÅÃ²Ä)

Ðåçþìå
Ìåòîäîì «ñàìîçá³ðêè» ³ç ñèñòåì NiCl

2
 — 1-àì³íî-8-

ã³äðîêñèíàôòàë³íäèñóëüôîêèñëîòà-2,4-áåíçî¿í àáî áåíçàëüäåã³ä, 
ïàðà-ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³ä, 2-ã³äðîêñè-1-íàôòàëüäåã³ä âèä³ëåí³ êîì-
ïëåêñè: K

2
[Ni(C

24
H

17
NS

2
O

8
)
2
(H

2
O)

2
] (I), [Ni

2
(C

17
H

11
NS

2
O

8
)
2
(H

2
O)

4
] (II), 

K
2
[Ni(C

21
H

13
NS

2
O

8
)
2
(H

2
O)

2
] (III), [Ni

2
(C

17
H

11
NS

2
O

7
)
2
(OH)

2
] (IV). I–IV äîñë³äæåí³ 

ìåòîäàìè åëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³ç³â, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿, ìàãí³òíî¿ 
ñïðèéíÿòëèâîñò³, åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, ñïåêòðîñêîï³¿ (²×- òà äèôóçíîãî â³äáèòòÿ). 
Âèçíà÷åíà ãåîìåòð³ÿ I–IV òà ñïîñ³á êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíä³â â íèõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 1-àì³íî-8-ã³äðîêñèíàôòàë³íäèñóëüôîêèñëîòà-2,4-áåíçî¿í, ïàðà-
ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³ä, áåíçàëüäåã³ä, 2-ã³äðîêñè-1-íàôòàëüäåã³ä, òåìïëàòíèé ñèíòåç.

L. S. Skorokhod, I. I. Seifullina, T. F. Gudymovich 
Odessa National University, 
Department of General Chemistry and Polymers
Dvoryanskaya st., 2, Odessa, 65082, Ukraine

TEMPLATE SYNTHESIS IN SYSTEMS NICL
2
-1-AMINO-8-

HYDROXYNAPHTALENEDISULFONIC-2,4ACID-BENZOIN 
(AROMATIC ALDEHYDE)

Summary
From systems NiCl

2
-1-amino-8-hydroxynaphtalenedisulfonic-2,4acid-benzoin or 

benzaldehyde, para-hydroxybenzaldehyde, 2-hydroxy-1-naphtaldehyde complexes: 
were obtained by method of self — assemblage. I — IV were investigated by 
elementary analysis, X-ray powder diffraction, thermogravimetry, IR- and 
diffuse spectroscopy, their magnetic susceptibilities and electric conductivities 
were determined. The geometry of I-IV and coordination modes of ligands were 
determined.

Key words: 1-amino-8-hydroxynaphtalenedisulfonic-2,4acid, benzoin, p-hydroxy-
benzaldehyde, 2-hydroxy-1-naphtaldehyde, template synthesis.
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ÑÂßÇÜ ÝÍÅÐÃÈÈ ÔÅÐÌÈ Ni, Cr, Mn Ñ ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ 
ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜÞ ÒÐÎÉÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ, ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 
ÝÒÈÕ ÌÅÒÀËËÎÂ

Óñòàíîâëåíà ñâÿçü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-Mn 
ïðè ïåðåìåííîì ñîäåðæàíèè ìàðãàíöà ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ôåðìè èõ 
êîìïîíåíòîâ. Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ îöåíèâàëàñü ïî 
âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîãî ïîëóýëåìåíòà. Äëÿ ðàñ-
÷åòà ýíåðãèè Ôåðìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåð-
ôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòà-
òèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-Mn, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, 
ýíåðãèÿ Ôåðìè. 

Îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì óëó÷øåíèÿ òåõíèêî-ýêîíîìè÷åñêèõ ïîêà-
çàòåëåé ðàáîòû òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íåäîðîãèõ è 
ýôôåê òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, óñêîðÿþùèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû 
íà åãî ýëåêòðîäàõ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ýëåêòðî-
êàòàëèòè÷åñêèìè àêòèâíîñòÿìè òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-Mn â 
ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà è ýíåðãèÿìè Ôåðìè ìåòàëëîâ, 
îáðàçóþùèõ ýòè ñïëàâû. Íàõîæäåíèå òàêîé âçàèìîñâÿçè, ïîäòâåðæäåííîé 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîçâîëèò çàðàíåå ïðåäïîëàãàòü íàèëó÷øèå 
êîìáèíàöèè èç íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â òðîéíûõ ñïëàâàõ, êîòîðûå ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ.

Ñïëàâû Ni-Cr-Mn áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Íèêåëü è õðîì, òàê-
æå êàê íèêåëü è ìàðãàíåö îáðàçóþò òâåðäûå ðàñòâîðû [2], íî ïðè ýòîì Ni 
èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, 
ìàðãàíåö — êóáè÷åñêóþ, à õðîì — îáú¸ìíîöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ 
(ÎÖÊ) [3]. Âñëåäñòâèå ýòîãî ìàðãàíåö è õðîì â ñïëàâàõ ñ íèêåëåì èñêà-
æàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àäñîðáöèîííóþ 
ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî äîëæíî áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñòó èõ 
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. 

Áûëî èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå ìàðãàíöà âîçäåéñòâèå òðåòüåãî 
êîìïîíåíòà â ñïëàâå Ni-Cr-Mn íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è óñòà-
íîâèòü âçàèìîñâÿçü ñ ýíåðãèåé Ôåðìè íèêåëÿ, õðîìà è ìàðãàíöà. Ñîäåðæà-
íèå ìàðãàíöà â ñïëàâàõ âàðüèðîâàëè îò 5 äî 80 ìàññ. %. 
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Ñïëàâû íèêåëü-õðîì-ìàðãàíåö, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåíçèîí-
íîãî êèñëîðîäíîãî ïîëóýëåìåíòà [4]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå ñî-
äåðæàíèÿ ìàðãàíöà íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëà-
âîâ è îïðåäåëèòü åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãè-
äðîêñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. 
Îáúåì ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðàâåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1 ã. 
Êàòàëèçàòîð ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì 
ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà 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 ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû íà 0,03 Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîò-
íîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì 
è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ýòèõ ñïëàâîâ. 

Ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà, ñ åãî ìàññîâîé äîëåé, ðàâíîé 10 %, èìå-
åò íàèáîëüøóþ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (òàáë. 1). 

Êàê èçâåñòíî [5], ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, îïðå-
äåëÿþò áîëüøèíñòâî ñâîéñòâ ìåòàëëîâ. 

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-ìàðãàíåö 
îò ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà

¹ ñïëàâà 1  2  3  4 5 6

Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10  20 40 60 80

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À⋅106 180 280 250 230 190 160

Ýíåðãèÿ Ôåðìè( Fε ) [6] — ýòî ýíåðãèÿ, îòäåëÿþùàÿ çàíÿòûå ýëåêòðî-
íàìè ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îò ñâîáîäíûõ ïðè Ò=0 ïî øêàëå Êåëüâèíà. 
Ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè î÷åíü ìàëî: â åäèíèöå 
îáú¸ìà èõ n

ýô 
≈ n⋅T/T

êâ
«n, ãäå n — ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ; n

ýô
 — ïëîòíîñòü 

ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ; Ò — òåìïåðàòóðà; Ò
êâ
 — òåìïåðàòóðà, íèæå êîòî-

ðîé ñóùåñòâóþò âûðîæäåííûå ãàçû, ò.å. â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð îíè 
îïèñûâàþòñÿ êâàíòîâûìè çàêîíàìè. Äëÿ âûðîæäåííûõ ãàçîâ, íàïðèìåð, 
ôåðìèîíîâ (ê íèì îòíîñÿòñÿ, â ÷àñòíîñòè ýëåêòðîíû) è áîçîíîâ (ôîòîíû è 
äð.) Ò

êâ
= 105. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå ýëåêòðîíû îïèñûâàþòñÿ íå êëàññè÷åñêèìè, à êâàíòîâûìè çàêîíà-
ìè. Ýëåêòðîíû, ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, îáëàäàþò ýíåðãè-
åé, ðàâíîé Fε . 

Äëÿ ðàñ÷åòà Fε  è ñêîðîñòè ýëåêòðîíîâ ( Fv ) íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ðàç-
ëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà 
[7]. 

Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè:
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 ,

ãäå Fk  — âîëíîâîé âåêòîð Ôåðìè (ñôåðà ñ ðàäèóñîì Fk , ñîäåðæàùàÿ çàïî-

ëíåííûå îäíîýëåêòðîííûå óðîâíè); ,
2

h
h=

π
 — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; 

sr  — ðàäèóñ ñôåðû, îáú¸ì êîòîðîé ðàâåí îáú¸ìó, ïðèõîäÿùåìóñÿ íà îäèí 
ýëåêòðîí ïðîâîäèìîñòè (ìåðà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ); m è e  — ìàññà è 

çàðÿä ýëåêòðîíà; 2 2
oa me= = 0,529⋅10-8 ñì — ðàäèóñ àòîìà âîäîðîäà â 

îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ìàñøòàáà ïðè èçìå-
ðåíèè àòîìíûõ ðàññòîÿíèé: .s or a  

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé ìîäåëüþ sr âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå:

,

ãäå n — ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè (÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà 1 ñì3), 

êîòîðàÿ ðàâíà: 240,6022 10 mZ
n

A

ρ
= ⋅ , A  — îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà ìå-

òàëëà, Z  — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì óðîâíå ìåòàëëà, mρ  — ìàññîâàÿ 
ïëîòíîñòü ìåòàëëà (ã/ñì3).

Ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé: 

ãäå F Fp k=  — èìïóëüñ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîýëåêòðîííûõ 
óðîâíÿõ ñ íàèáîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé, íàçûâàåìûé èìïóëüñîì Ôåðìè.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¸òà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñà ñôåðû 
Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè äëÿ Mn, Cr è Ni ïðåäñòàâëåíû 
â òàáë. 2.

Òàáëèöà 2

Ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñû ñôåðû Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè, 
ñêîðîñòè Ôåðìè ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåø¸òêàõ Mn, Cr è Ni

Ìåòàëë
22 310n ñì−⋅ 810sr ñì⋅ s or a ,F ýÂε 810Fv ñì ñ⋅

Mn 16,31 1,14 2,15 10,88 1,96

Cr 8,33 1,42 2,69 6,92 1,56

 Ni 18,28 1,09 2,06 11,74 2,03

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðàñ÷åòàì, íèêåëü è ìàðãàíåö îáëàäàþò áëèçêèìè 
çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè â îòëè÷èå îò õðîìà. Çàòî 
ìàðãàíåö è õðîì îòëè÷àþòñÿ îò íèêåëÿ ïî ðÿäó ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê: òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè 

Òðîéíûå ñïëàâû Ni, Cr, Mn … 
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«a», ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, àòîìíûé ðàäèóñ, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü, ýíåð-
ãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðàáîòà âûõîäà ýëåêòðîíà (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3 

Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-Mn [3,8] 

Ìåòàëë

Òèï 
êðèñòàë-
ëè÷åñêîé 
ðåøåòêè

Ïàðàìåòð 
ðåøåòêè 

a, íì

Àòîìíûé 
ðàäèóñ,

íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè 

ýÂ

Ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòü 
ïî Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè 

êÄæ/ìîëü

Ðàáîòà 
âûõîäà

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Cr ÎÖÊ 0,288 0,127 6,766 1,6 354,3 4,58

Mn ÊÓÁ 0,889 0,130 7,434 1,5 239,1 3,83

Òàêîå ðàçëè÷èå ìàðãàíöà è íèêåëÿ îáúÿñíÿåò, ïî÷åìó ïðè ââåäåíèè ìàð-
ãàíöà â êðèñòàëë íèêåëÿ ïîñòåïåííî ìåíÿåòñÿ åãî ñòðóêòóðà, âîçíèêàþò â 
íåé èñêàæåíèÿ. Ýòîìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå õðîìà â ñïëàâå. 

Ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ìàðãàíöà è õðîìà îòëè÷àþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè Ôåð-
ìè íèêåëÿ [3]. Ïîýòîìó íàëè÷èå ìàðãàíöà è õðîìà â òðîéíîé ñèñòåìå áëà-
ãîïðèÿòñòâóåò óâåëè÷åíèþ äîëè áîëåå ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè Ôåðìè. Ýòî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè ñïëàâîâ. Íî áîëüøîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà ïðè 
ýòîì ðàçðóøàåò ñòðóêòóðó òðîéíîé ñèñòåìû. Ïîýòîìó äîëæåí íàáëþäàòüñÿ 
ìàêñèìóì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-Mn ïðè íåâû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè. 
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ÇÂ’ßÇÎÊ ÅÍÅÐÃ²¯ ÔÅÐÌ² Ni, Cr,Mn Ç ÅËÅÊÒÐÎÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÎ¯ 
ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÞ ÏÎÒÐ²ÉÍÈÕ ÑÏËÀÂ²Â ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÖÈÕ ÌÅÒÀË²Â

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî çâ’ÿçîê åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Cr-Mn çà çì³í-
íîãî âì³ñòó Mn ç³ çíà÷åííÿìè åíåðã³¿ Ôåðì³ ¿õí³õ êîìïîíåíò³â. Åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íà àêòèâí³ñòü ñïëàâ³â îö³íþâàëàñÿ çà âåëè÷èíîþ ãóñòèíè ñòðóìó çà ìåòîäîì 
ñóñïåíç³éíîãî ï³âåëåìåíòà. Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåðã³¿ Ôåðìè ð³çíèõ ìåòàë³â âèêî-
ðèñòîâóâàëàñÿ ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, ó ÿê³é ðîçïîä³ë åëåêòðîí³â ïî øâèäêîñò³ 
îïèñóºòüñÿ ñòàòèñòèêîþ Ôåðì³-Ä³ðàêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñïëàâè Ni-Cr-Mn, åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, åíåðã³ÿ Ôåðì³. 
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e-mail: ralaxmail@rambler.ru

CORRELATION OF THE FERMI ENERGY OF Ni, Cr, Mn WITH THE 
ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF THE TRIPLE ALLOYS ON THE 
BASE OF THESE METALS

Summary
It was established the dependence of the electrocatalytic activity of alloys Ni-
Cr-Mn at the variable contents of copper with values of Fermy energy of their 
components. Electrocatalytic activity of alloys was estimated by density of the 
current, determined by the method of suspended half-element. For Fermi energy 
calculation of various metals Sommerfeld model, in which distribution of electrons 
by speed is described by Fermi-Dirac statistic was used.

Key words: alloys Ni-Cr-Mn, the electrocatalytic activity, Fermi energy.
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METHODS OF UTLIZING STEELMAKING WASTE DUSTS WITH 
ELEVATED ZINC CONTENTS 

Metallurgy produces steelmaking dusts with elevated zinc contents as waste. 
Presented in this paper are various methods of zinc recovery from these waste 
materials, put to use in different regions of the world. The paper concludes 
with presenting EU promoted best available technology (BREF): technology of 
zinc recovery from steelmaking dusts

Key words: steelmaking dusts with elevated zinc contents, hydrometallurgical 
methods, pyrometallurgical methods, zinc recovery from waste materials, 
downrolling process

Metallurgy produces substantial amounts of dust. Due to environmental 
reasons, there are attempts to utilize the whole volume of metallurgical waste 
dusts, particularly that they are classified as hazardous waste taking into 
account their contents of such heavy metals as Pb, Zn, Cd, Cr, Ni. Therefore, 
the emissions of such dusts into the environment are limited by collecting 
them [1]:
• on dry fabric filters, 
• in wet (water) scrubbers. 

The choice of the de-dusting method depends on one hand on technological 
requirements, on the other on the relevant experience. It can be assessed that 
almost 70% of gasses emitted by Polish plants is cleaned using fabric filters. 
The dusts immobilized represent the waste that, according to legal regulations 
compulsory in Poland and the European Union, must be either utilized or 
made harmless. 

The dusts generated in steelmaking processes contain a substantial amount 
of zinc. The presence of zinc results from producing more and more steel 
with anticorrosion properties and melting steel in electric furnaces from Zn-
bearing scrap metal. Currently, about 40% of zinc in Poland is utilized in 
anticorrosion protection of steel products, whereas the contribution of steel 
produced in electric furnaces reaches almost 30%. The steelmaking dusts used 
to be disposed of on industrial dumps giving rise to secondary dust emissions 
and, due to leaching of steel-contained metals, to contamination of soil, water 
and living nature. 

The methods of preventing contamination of the environment with zinc 
involve converting steelmaking dusts containing this element into Zn-
bearing, usable concentrates. The requirements of the Law of Waste, growing 
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environmental awareness and economic reasons represent three factors that 
have contributed to wider utilization of dusts containing elevated amounts 
of zinc. Steelmaking dusts may be treated using two groups of methods, i.e., 
pyrometallurgical and hydrometallurgical ones. 

HYDROMETALURGICAL PROCESSES 
Hydrometallurgical processes are of minor significance in recovering zinc 

from zinc-bearing waste. They are based on leaching zinc and the process is 
followed by zinc electrowinning. Sulphuric acid and solutions containing ions 
with complexing properties (acetates, chlorides) are most often applied as 
leaching agents. Leaching metallurgical dust in the form of oxides in diluted 
sulphuric acid results in passing zinc and cadmium into a solution, leaving 
insoluble sulphates of lead, bismuth and silver as solids. Further recovery of 
these three metals from the insoluble residue may be carried out applying either 
recirculating them into pyrometallurgical treatment or converting the sulphates 
into carbonates with Na

2
CO

3
 and further processing. Leaching dusts containing 

metal oxides with acid solution of acetates results in formation of soluble acetate 
complexes of lead, zinc and cadmium, which pass into the solution [2].

Economy is the main factor making this group of methods less popular than 
pyrometallurgical ones: production of electrolytic zinc is profitable only in 
plants whose annual output exceeds 100,000 Mg zinc. It must be remembered 
that the hydrometallurgical methods additionally generate sludge that is 
classified within the group of hazardous waste and as such must be made 
harmless [3].

PYROMETALLURGICAL PROCESSES 
Pyrometallurgical processes are carried out at high temperatures. Heat that 

drives the process is generated by combustion of fuels or in other exothermic 
industrial reactions. The material (charge) treated in furnaces undergoes 
various physical and chemical transformations. Two types of the furnaces, i.e., 
shaft and rotary kilns, are used in pyrometallurgical treating of steelmaking 
dust. In such high-temperature processes zinc oxide is volatized, then reduced 
and metallic zinc recovered from its gaseous form. The most common of these 
processes is downrolling, utilized in more than 30 countries. 

Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied in the UK [2]

The most profitable method of utilization of Zn-bearing dusts is based on 
their processing in a briquetted form (Imperial Smelting Process — ISP) with 
simultaneous recovering both zinc and lead. ISP is a pyrometallurgical method 
of producing zinc and its technology was developed and started for the first 
time in the UK in 1950 by the Imperial Smelting Process Limited company. 
The most extensive use of the method falls on the years 1960-1975. The ISP 
technology consists in reducing smelting of agglomerates and briquettes in the 
IS shaft kiln into raw lead and slag containing around 2% Pb and 3-10% Zn, 
whereas zinc is recovered from the gaseous phase in a splash lead condenser, 
and then separated in a special system. The ISP process is currently used 
also by several plants outside UK: in Germany, France, Italy, Japan, China, 
Australia, Rumania and Poland. 

Methods of utlizing steelmaking waste dusts
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Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied in Italy 

The biggest Italian plant Ponte Nossa (a scheme of the production line at the 
Ponte Nossa plant is presented in [4]) produces raw zinc oxide from steelmaking 
dusts. Zinc oxide is manufactured in a single rolldown furnace with a length of 
60 m and a diameter of 3.6 m. The plants treats annually 89,000 tons of dusts 
from electric steel-melting shop which are the main component of the furnace 
charge. The dusts contain 26–27% Zn and 3-5% Pb. Calcium oxide CaO is the 
other charge component, added in the amount 30 Mg/24 hrs. The furnace is 
fired with gas. The downrolling process is based on expelling zinc and lead from 
oxidized waste materials roasted in rotary kilns. The annual output includes 
34,000 Mg raw zinc oxide containing 68% Zn and 6-7% Pb. Slags with the 
content <1% Zn, 2.5–3.5% Pb and 5–7% C represent tailings that are disposed 
of on dumps after cooling with water. Recoveries of metals in the downrolling 
process are 98% for zinc and 60% for lead.

Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied in Germany [4] 

The plant in Duisburg (a scheme of the production line at the B.U.S. plant in 
Duisburg is presented in [4]) produces raw zinc oxide in downrolling process-
ing of steelmaking dusts. The furnace charge is composed of 40-50% steel-
making dusts (they contain 25–28% Zn), 30–40% fine coke and around 20% 
sand. The sand is added to bind iron present in the charge into weakly soluble 
compounds free of lead. Due to that, slag produced is ecologically not deleteri-
ous and can be subject to further utilization. The charge is treated in a rotary 
kiln around 41m long with a diameter of 3.6 m. The chemical character of 
the charge and its physical parameters combined with high rotational speed 
of the kiln (1.3 revolution/min.) secure a fast rolling movement of the charge 
down the kiln. Consequently, the annual production capacity of the furnace is 
22,000 Mg raw zinc oxide. 

The raw zinc oxide produced in Duisburg is not subjected to cleaning 
processes. The average contents of essential elements in the zinc oxide produced 
are as follows: Zn — 56.02%, Pb — 8.20%, Cd — 0.06%, Fe — 3.95%, 
S

tot
 — 0.87%, Si0

2
 — 2.58%, As — 0.013%, Ge — 0.002%, C — 4.00%, 

Cl — 2.62%, F — 0.11%. Considerable amounts of fluorine and chlorine 
are characteristic of raw zinc oxides obtained in downrolling processing of 
steelmaking dusts. 

Another technology of recovering zinc and lead applied in Germany 
(Frankfurt) [4] involves processing steelmaking dusts in a fluidal-bed furnace. 
The Lurgi AG company has developed a furnace with a circulating fluidal bed 
(CFB furnace). The dusts containing usually above 15% zinc oxide and 55% 
iron oxides are combined with coke or bituminous (hard) coal in the CFB furnace 
fired with coke-oven gas. Good mixing of reagents and working temperatures 
about l000°C secure selective reduction of zinc oxide without simultaneous 
reducing iron oxides. The system of dry gas scrubbing concentrates zinc- and 
lead-bearing dust (around 30% Zn and Pb). Both metals are next recovered in 
refining plants. 
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Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied 
in Japan and Russia

In Japan, e.g. in the Nisso Smelting plant, metallurgical dusts are processed 
in rolldown furnaces with diameters of 2 m and lengths 30 m and 38 m with 
an output 35 and 65 Mg/24 hrs, respectively. The furnaces are fired with fuel 
oil. Furnace off-gas is cleaned in cyclones and on electrofilters in one furnace 
unit, and in the other unit the dusts are recovered in a dust chamber and on 
double flue-flow electrofilters. The furnace charge has an addition of 30% 
fine coke [3].

The technology used in Russia [2] involves rolldown furnaces with a length 
of 41 m and diameter of 2.5 m; the charge has an addition of sand.

Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied
 in USA and Sweden 

To more important pyrometallurgical methods of treating steelmaking 
dusts in the USA and Scandinavian countries belong the Tetronies Plasma 
Process and the Flame Reactor Process. The plasma process takes place at high 
temperatures (around 1600°C) in strongly reducing atmosphere. Zinc vapours 
are directed into a condenser of the construction similar to that used in the 
Imperial Smelting process. Two plasma installations (electric furnaces) were 
operational for some years in the USA but both have been shut down. The 
reasons of abandoning this technology involved problems with running the 
condenser, mainly because of aggregating buildups, and also manufacturing 
of considerable amounts of hard zinc. However, the plasma shaft furnace 
installation (Plasmadust) processing annually around 60,000 Mg dusts and 
developed by the ScanArc Plasma Technologies has been still operational in 
Sweden. The main element of this installation consists of the shaft furnace 
fired with three plasma burners. The charge composed mainly of steelmaking 
dusts is totally reduced to pig iron containing Ni, Cr, Mo, etc. Reduced Zn, 
Pb and Cd in the form of vapours are directed into a splash condenser of the 
Imperial Smelting type. 

Focusing particularly on processing of steelmaking dust, the Horsehead 
Resource Development Company has developed its Flame Reactor Process, 
based on reducing the dust components in a special reactor, from which zinc 
vapours are directed into an oxidizing chamber. Final effects of the process, 
i.e., the yields and the quality of the product, are comparable to those obtained 
in rolldown furnaces. The technology is currently used in a plant in Monaca 
(USA) that processes annually 20,000 Mg of dusts. 

Another method used in the USA is called the Horsehead St. Joe Flame Reactor 
Process. The process proceeds in a special reactor, in which zinc oxide is reduced. 
Zinc vapours with process gases are then directed into a combustion chamber, 
where they undergo secondary oxidation. The final product in the form of zinc 
oxide goes down the production line to be processed into metallic zinc.

The Tetronics process has been developed in cooperation between Tetronics 
Research and Development (UK) and International Mill Service (USA) and 
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is based on reduction of zinc oxide in the electric furnace. The process of 
reduction are kept within the field of stability of iron oxides. Zinc vapours 
are further carried into the Imperial Smelting splash condenser. The Tetronics 
process has currently been implemented in the USA. 

Processes of zinc recovery from steelmaking dusts applied in Poland

The rolldown technology is used for zinc recovery in Poland as it is done in 
more than 30 countries. The respective line producing zinc from steelmaking 
dusts has been installed in “Bolesùaw Recykling” Ltd. in Bukowno near Kra-
kow and the company manufactures zinc concentrates in the form of powder 
or granulates (Fig). 

Essential components of the process charge are zinc-bearing waste materials, 
among which currently prevail sludge from hydrometallurgical production of 
zinc and sludge from industrial water treatment plant as well as dusts from 
an electric steel-melting shop. The charge mixture is prepared in a special plant 
section, from which it is transported by conveyors to the charge bins of six 
technological lines and then further via charge troughs into rolldown furnaces. 
Zinc oxide in the form of dust is the product of the rolldown process. The 
zinc dust is trapped in bag filters and next from the collective hoppers of the 
filters is directed using pneumatic conveyance into storing bins. Depending 
on the requirements of buyers, the final product may have the powdery form 
or be prepared as granulates. Tailings originating along the production line 
include slags from the rolldown furnaces and synthetic gypsum formed in 
desulphurization of flue gases.

The output of the rolldown furnaces calculated into the dry mass of zinc-
bearing charge is:
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— 80 Mg/24 hrs in the furnace treating high-sulphur charge, 
— 140 Mg /24 hrs in the furnace treating sulphur-free charge, which after 

recalculation into normal (wet) charge gives:
— 121.2 Mg/24 hrs in the furnace treating high-sulphur charge, 
— 155.5 Mg/24 hrs in the furnace treating sulphur-free charge. 

Shrinking of primary resources and environmental reasons are the factors 
that have altered steelmaking waste dusts with elevated zinc contents into a 
valuable secondary material. Among the methods of utilization of such zinc-
bearing waste that have been discussed above, the most rational and cost-
effective is the method based on rolldown zinc processing. It is the method 
metallurgically proved worldwide, also in the Polish plant run by the „Bolesùaw 
Recykling” Ltd company. 

Steelmaking dust disposed of on dumps have negative impact on the 
environment, mainly due to uncontrolled emission of dusts containing heavy 
metals, particularly zinc, lead and cadmium. These emissions contaminate the 
atmosphere, surface and underground waters, and soils as well. Therefore, the 
existing methods of utilization of the steelmaking dusts containing elevated 
amounts of zinc described above should urgently be improved and adapted to the 
best available technologies (BREF), advised by the European Union. According to 
them, the raw materials to the process (steelmaking dusts, scrap metal, fine coke) 
are stored in the bins. They must be mixed, sometimes pelletized, weighted 
and sent directly or via the charge bin into the rolldown furnace (Waelz kiln). 
The working temperature of the kiln is usually 1200oC. The charge is dried 
going down the kiln and then heated to the required temperature by a stream 
of counter-current flowing combustion gases and in the contact with the hot 
kiln lining. Depending on the inclination angle of the kiln, its length and 
rotation speed, the time of the charge residence in the kiln ranges from 4 to 6 
hours. In the strongly reducing atmosphere of the kiln, zinc oxide is reduced 
to metallic zinc that is vaporized, and next oxidized with excess air. Zinc oxide 
is carried away from the kiln with flue gases and separated out in filtering 
installations. The system of flue gas cleaning is usually composed of the dust 
settling chamber, cooling section and electrofilters, and if further cooling 
is applied of bag filters as well. Slags formed in the kiln are continuously 
removed from the down end of the furnace and transfered to cooling. After 
cooling, sieving and crushing, the slag may be utilized in construction works, 
for instance as the road sub-crust. Besides, the slag may be an addition in 
cement manufacturing processes, and considering its high Fe content also in 
iron metallurgy. 

According to BREF, steelmaking dusts are the essential component of 
the rolldown charge, but the Waelz kilns may also treat final waste sludge 
from hydrometallurgical production of zinc (as it is done in the Polish plant 
in Bolesùaw — see above). Zinc oxide — the final product of the rolldown 
process — may be processed in several ways. One of them is its briquetting or 
pelletizing and further processing in shaft furnaces. 

Methods of utlizing steelmaking waste dusts
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êàôåäðà ýêîëîãèè ïðîìûøëåííûõ òåððèòîðèé,
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ÌÅÒÎÄÛ ÓÒÈËÈÇÀÖÈÈ ÑÒÀËÅËÈÒÅÉÍÛÕ ÏÛËÅÂÛÕ ÎÒÕÎÄÎÂ 
Ñ ÏÎÂÛØÅÍÍÛÌ ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅÌ ÖÈÍÊÀ

Ðåçþìå
Â ìåòàëëóðãè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå âûðàáàòûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñòà-
ëåëèòåéíîé ïûëè ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì öèíêà, êîòîðàÿ ñ÷èòàåòñÿ îòõî-
äîì ïðîèçâîäñòâà. Â ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðàçëè÷íûå ìåòîäèêè âîññòàíîâëåíèÿ 
öèíêà èç îòõîäîâ, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ ñòðàíàõ ìèðà. Â ñòàòüå 
ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà BREF, ïðèçíàííàÿ â ÅÑ êàê îäíà èç ëó÷øèõ — òåõíîëî-
ãèÿ âîññòàíîâëåíèÿ öèíêà èç ñòàëåëèòåéíûõ ïûëåâûõ îòõîäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòàëåëèòåéíûå ïûëåâûå îòõîäû ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì 
öèíêà, ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèå ìåòîäû, ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêèå ìåòîäû, âîññòà-
íîâëåíèå öèíêà èç îòõîäîâ, ïðîöåññ îáêàòêè.

²âîíà Êó÷èíüñüêà
Ã³ðíè÷î-ìåòàëóðã³éíà àêàäåì³ÿ, ã³ðíè÷î-³íæåíåðíèé ôàêóëüòåò,
êàôåäðà åêîëîã³¿ ïðîìèñëîâèõ òåðèòîð³é,
Êðàê³â, Ïîëüùà

ÌÅÒÎÄÈ ÓÒÈË²ÇÀÖ²¯ ÑÒÀËÈÂÀÐÍÈÕ ÏÈËÎÂÈÕ Â²ÄÕÎÄ²Â 
Ç Ï²ÄÂÈÙÅÍÈÌ ÂÌ²ÑÒÎÌ ÖÈÍÊÓ

Ðåçþìå
Ó ìåòàëóðã³éíîìó âèðîáíèöòâ³ âèðîáëÿºòüñÿ çíà÷íà ê³ëüê³ñòü ñòàëåëèâàðíîãî 
ïèëó ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì öèíêó, ÿêà ââàæàºòüñÿ â³äõîäîì âèðîáíèöòâà. Ó 
ñòàòò³ ïðåäñòàâëåí³ ð³çí³ ìåòîäèêè â³äíîâëåííÿ öèíêó ç â³äõîä³â, ÿê³ âèêîðè-
ñòîâóþòüñÿ â ð³çíèõ êðà¿íàõ ñâ³òó. Ó ñòàòò³ ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà BREF, âè-
çíàíà â ªÑ ÿê îäíà ç êðàùèõ, — òåõíîëîã³ÿ â³äíîâëåííÿ öèíêó ³ç ñòàëåëèâàð-
íèõ ïèëîâèõ â³äõîä³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñòàëåëèâàðí³ ïèëîâ³ â³äõîäè ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì öèíêó, ã³äðî-
ìåòàëóðã³éí³ ìåòîäè, ï³ðîìåòàëóðã³÷í³ ìåòîäè, â³äíîâëåííÿ öèíêó ç â³äõîä³â, 
ïðîöåñ îáêàòêè.

Iwona Kuczynˆska
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 11, 2009

ÓÄÊ 541.138

À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, Ô. Â. Ìàêîðäåé, Þ. Â. Èøêîâ
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà,
ïðîáëåìíàÿ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂÎÇÄÓØÍÛÕ 
ÝËÅÊÒÐÎÄÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÌÅÒÀËËÎÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ

Ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè èçó÷åíî îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíîå ïîâåäåíèå 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà, 
5,10,15,20-òåòðà-(3,5-äè-òðåòáóòèëôåíèë)-ïîðôèðèíà è èõ êîìïëåêñîâ ñ 
Co(II) â ñîñòàâå âîçäóøíîãî ãàçîäèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà â ùåëî÷íîì ðàñ-
òâîðå. Èññëåäîâàíû ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðîäîâ â óñëîâèÿõ öèêëè-
÷åñêîé íàãðóçêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîçäóøíûé ýëåêòðîä, ìåòàëëîïîðôèðèíû, öèêëè÷åñêàÿ 
âîëüòàìïåðîìåòðèÿ.

Äëÿ øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè íåîáõîäèìî 
ðàñ øèðåíèå ñïåêòðà ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå íå ñîäåðæàò äî-
ðîãèå è äåôèöèòíûå ìàòåðèàëû. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îäíèì 
èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå 
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, â òîì ÷èñëå è 
ìåòàëëîïîðôèðèíîâ [1–4]. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êîìï-
ëåêñîâ ìåòàëëîâ íà îñíîâå ïîðôèðèíà è åãî àíàëîãîâ îáóñëîâëåíà òðåìÿ 
îñíîâíûìè ôàêòîðàìè: âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ðàçëè÷íûõ ãåòåðîãåííûõ 
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, íàëè÷èåì ïîëóïðîâîäíèêîâûõ 
ñâîéñòâ, âûñîêîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôè-
ðèíà (äàëåå ÒÌÔÏ); 5,10,15,20-òåòðà-(3,5-äè-òðåòáóòèëôåíèë)-ïîðôèðèíà 
(äàëåå ÒÒÁ) è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) (äàëåå CoÒÌÔÏ è CoÒÒÁ, ñîîòâåò-
ñòâåííî) â ñîñòàâå âîçäóøíîãî ãàçîäèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà â ùåëî÷íîì 
ðàñòâîðå. Íà ïðèìåðå êèñëîðîäíîé ðåàêöèè íàìè èçó÷åíû ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðôèðèíîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ 
Co(II) äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòîäíûõ 
ìàòåðèàëîâ äëÿ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âîçäóøíûõ ýëåêòðîäîâ ñ àêòèâíûì 
ñëîåì, ñîäåðæàùèì äî 2 ìã/ñì2 èññëåäóåìîãî âåùåñòâà, ïðîâîäèëè â 7 í 
ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà êàëèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ íà âîçäóõå, â ïîëóýëå-
ìåíòå ñ íèêåëåâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì. Òàê êàê èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ 
èìåþò íèçêóþ âåëè÷èíó ïðîâîäèìîñòè, êàòàëèçàòîð ïîëó÷àëè ìåòîäîì íà-
íåñåíèÿ ëèãàíäîâ è èõ êîìïëåêñîâ èç íåâîäíîãî ðàñòâîðà (äèìåòèëôîðìà-
ìèä) íà âûñîêîäèñïåðñíûé íîñèòåëü (àöåòèëåíîâàÿ ñàæà) â ñîîòíîøåíèè 
1:9. Âîçäóøíûå ãàçîäèôôóçèîííûå ýëåêòðîäû áûëè èçãîòîâëåíû ïðåññîâà-

© À. À. Äæàìáåê, Î. È. Äæàìáåê, Ô. Â. Ìàêîðäåé, Þ. Â. Èøêîâ, 2009



58

íèåì àêòèâíîãî è çàïîðíîãî ñëîåâ ñ íèêåëåâûì òîêîâûì êîëëåêòîðîì. Â 
êà÷åñòâå ãèäðîôîáèçàòîðà èñïîëüçîâàëè ôòîðîïëàñò ìàðêè Ô-4ÄÂ (15 %, 
ìàññ.). Ïðåèìóùåñòâîì ïîðèñòûõ ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ ÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü ìàêñèìàëüíîãî ðàçâèòèÿ çîíû ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè ïóòåì îïòèìèçàöèè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö 
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà, ýëåêòðîëèòà è ãàçà. Ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîãî 
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) óñòàíîâëåíî, ÷òî íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 
<350 °Ñ äëÿ ëèãàíäîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) ïðîòåêàþò ïðîöåññû îêèñ-
ëåíèÿ è äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé, êîòîðûå íå íàáëþäàþòñÿ 
â èíåðòíîé àòìîñôåðå äî 400–500 °Ñ. Ïîýòîìó ïîñëåäóþùóþ òåðìè÷åñêóþ 
îáðàáîòêó ýëåêòðîäîâ ïðîâîäèëè ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ ôòî-
ðîïëàñòà) â òå÷åíèå 50 ìèí â òîêå èíåðòíîãî ãàçà (àçîò). Öèêëè÷åñêèå 
I-E-êðèâûå ñíèìàëè ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1,1 è ïðîãðàììàòî-
ðà ÏÐ-8. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè îêèñíî-ðòóòíûé 
ýëåêòðîä. Â òåêñòå è òàáëèöå ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî äàííîãî 
ýëåêòðîäà. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû ñíèìàëè â èíòåðâàëå –0,4 ÷ 
+0,7 Â è ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ 20 ìÂ/ñ äî ïîñòîÿííîãî õîäà I-E êðèâûõ. 
Ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå îáðàçöîâ àêòèâíûõ 
ìàññ äëÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèÿ êèñëîðîäà 
îöåíèâàëè ïî âåëè÷èíå ãåíåðèðóåìîãî òîêà â ïðîöåññå èñïûòàíèé ïðè ïî-
òåíöèàëàõ –0,4 è 0,7 Â, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, êàòîäíûõ ìàññ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âîçäóøíûõ 
ýëåêòðîäîâ íà èõ îñíîâå ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà

Ðåçóëüòàòû ÄÒÀ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà, àêòèâíûõ ìàññ (ÀÌ) è ýëåêòðîäîâ íà èõ îñíîâå

Îáúåêò 
èññëåäîâ.

t
ðàçë.

,
°Ñ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âîçäóøíûõ ýëåêò-
ðîäîâ

Èíäèâèä. 
â-âî

ÀÌ jφ=-0,4 Â
,

ìÀ/ñì2

jφ=0,7 Â
, 

ìÀ/ñì2

Q+/Q-,
%

n,
öèêë.

φ’
ð
,

ìÂ/öèêë
φ’

ç
,

ìÂ/öèêë
N

2
âîçä âîçä

Ñàæà — 617 489 0,6 0,3 60 — — —

ÒÒÁ 454 341 343 54 9 94 — — —

ÑîÒÒÁ 438 230 283 83 17 7 100 –0,3 0,6

ÒÌÔÏ 497 320 323 117 31 93 40 –4,6 2,9

ÑîÒÌÔÏ 500 227 295 180 65 9 100 –1,5 1,6

Ñîãëàñíî äàííûõ ÄÒÀ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà âûÿâëåíî çíà÷è-
òåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü â àòìîñôåðå àçîòà. Â îòëè÷èå îò àçîòà, 
â àòìîñôåðå êîòîðîãî ïðîòåêàåò ëèøü òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ, â ïðèñóò-
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ñâèè êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ äàëüíåéøåå îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè. 
Âñëåäñòâèå ýòîãî òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíå-
íèé è àêòèâíûõ ìàññ íà èõ îñíîâå â âîçäóøíîé àòìîñôåðå áîëåå íèçêèå. 
Ââåäåíèå æå â ñîñòàâ ëèãàíäîâ ìåòàëëà ñíèæàåò òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ 
êîìïëåêñîâ íà âîçäóõå ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè â 1,4–1,5 ðàçà (ñðàâíèòü 
320 è 227, 341 è 230, ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ âûñîêîé 
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì ïðîöåññå. 
Áîëåå âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü íà âîçäóõå ÒÒÁ è àêòèâíîé ìàññû 
íà åãî îñíîâå ñâÿçàíà, î÷åâèäíî, ñ ýêðàíèðîâàíèåì ïîðôèðèíîâîãî êîëüöà 
îáúåìíûìè òðåòáóòèëôåíèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè. Íàíåñåíèå ëèãàíäîâ íà 
ýëåêòðîïðîâîäíûé íîñèòåëü è ââåäåíèå ãèäðîôîáèçàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå 
âëèÿåò íà òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü íà âîçäóõå ÒÒÁ è ÒÌÔÏ, à äëÿ èõ 
êîìïëåêñîâ ñ Ñî(II) — äàæå ïîâûøàåòñÿ. 

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàë, ÷òî íà-
áëþäàåòñÿ ðîñò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàê â ïîëîæèòåëüíîé, 
òàê è îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè â ñëåäóþùåì ðÿäó: ñàæà < ÒÒÁ < CoÒÒÁ 
< ÒÌÔÏ < CoÒÌÔÏ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé íà îñíîâå 
ÒÌÔÏ â 2,1–2,2 (ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèå) è 3,5–3,8 (ýëåêòðîîêèñëåíèå) 
ðàçà âûøå, ÷åì ÒÒÁ è åãî êîìïëåêñà. Ýòî ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ òåì, ÷òî 
îáúåìíûå çàìåñòèòåëè â ñîñòàâå ÒÒÁ çàòðóäíÿþò äîñòàâêó êèñëîðîäà ê 
öåíòðàì ãåíåðàöèè òîêà. 

Ïî ìåõàíèçìó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
èññëåäóåìûå êàòàëèçàòîðû ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: êàòàëèçàòîðû 
íà îñíîâå ÒÒÁ, ÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðûõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî äâóõýëåêòðîííî-
ìó ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà HO

2
–, è — CoÒÒÁ, 

CoÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ÷åòûðåõýëåêòðîí-
íûé ìåõàíèçì ñ îáðàçîâàíèåì ÎÍ–. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòóþò âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ åìêîñòåé ïðîöåññîâ ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà 
è ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà äëÿ ëèãàíäîâ, è íèçêèå — äëÿ èõ 
êîìïëåêñîâ. Î÷åâèäíî, ëèãàíäû îáëàäàþò íèçêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòüþ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ HO

2
–, êîòîðàÿ íàêàïëèâàåòñÿ â ïîðîâîì ïðî-

ñòðàíñòâå ýëåêòðîäà. Â îòëè÷èå îò ÒÒÁ è ÒÌÔÏ èõ êîìïëåêñû ñ Co(II) 
ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ðåàêöèè ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà. Ïî-
ýòîìó îòíîøåíèå Q+/Q- çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî âîçðàñ-
òàåò ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîðîäà — â 1,54 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ëèãàíäàìè.

Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïåðîêñèä-èîíà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèè, íèçêàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè åãî õèìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàþòñÿ íà ðåñóðñíûõ âîçìîæíîñòÿõ ýëåêòðîäîâ íà 
îñíîâå ïîðôèðèíîâ. Îáðàçîâàíèå HO

2
– íåæåëàòåëüíî, òàê êàê ñîïðîâîæäà-

åòñÿ ïîíèæåíèåì ïîòåíöèàëà êàòîäà, ïîíèæàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ êèñëîðîäà è ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îêèñëèòåëüíîãî ðàñïàäà êàòà-
ëèçàòîðà. Íà ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäîâ ïðè öèêëèðîâàíèè âëèÿåò 
îêèñëåíèå ïåðîêñèä-èîíîì ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî ñëîÿ íà îñíîâå óãëåðîä-
íîãî íîñèòåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîðôèðèíàìè èëè èõ êîìïëåêñàìè ñ 
Co (II). Êàê ñëåäñòâèå âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ïðîñà÷èâàíèÿ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç 
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êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûé ñëîé äî ãðàíèöû ñ ãèäðîçàïîðíûì. Ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ ýëåêòðîëèòîì ãðàíèöû â ïðîöåññ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
âêëþ÷àåòñÿ è ñàæà ãèäðîçàïîðíîãî ñëîÿ, íà êîòîðîé ïðîòåêàåò îáðàçîâàíèå 
ïåðîêñèä-èîíà, âñëåäñòâèå ÷åãî âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðî-
äà. Ïîñëå ýòîãî íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ çàòîïëåíèÿ ãàçîâûõ ïîð, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîäà. Ïîýòîìó, 
÷åì âûøå óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà ê äåéñòâèþ èîíà-îêèñëèòåëÿ HO

2
–, 

êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèè êèñëîðîäà, òåì ìåíüøå 
ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè. Òàê, äëÿ CoÒÌÔÏ ýëåêòðîëèò òàêæå ïðîñà÷èâàåòñÿ 
äî ãðàíèöû äâóõ ñëîåâ, íî áîëåå ìåäëåííî. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ êèñëîðîäíûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ ìåòàëë-âîç-
äóøíûõ èñòî÷íèêîâ òîêà íà îñíîâå ïîðôèðèíîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) 
ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ êàê êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, êîòîðûå íå ñîäåðæàò äîðîãèå è äåôè-
öèòíûå ìàòåðèàëû. Âûÿâëåíî, ÷òî íà ìåõàíèçì ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâ-
ëåíèÿ êèñëîðîäà è ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà âëèÿåò 
òèï ëèãàíäà. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åíî äëÿ ýëåêòðîäà íà 
îñíîâå CoÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðîãî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ÷å-
òûðåõýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè ïðàêòè÷åñêóþ âîçìîæíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è èõ 
êîìïëåêñîâ â ñîñòàâå âîçäóøíûõ ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ, êîòîðûå 
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ñ âî-
çäóøíûì èëè êèñëîðîäíûì ýëåêòðîäîì, ñåíñîðîâ.
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Ðåçþìå
Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ âèâ÷åíî îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíó 
ïîâåä³íêó 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñ³ôåí³ë)-ïîðô³ðèíó, 5,10,15,20-òåòðà-(3,5-
äè-òðåòáóòèëôåí³ë)-ïîðô³ðèíó òà ¿õ êîìïëåêñ³â ç Co(II) ó ñêëàä³ ïîâ³òðÿíîãî 
ãàçîäèôóç³éíîãî åëåêòðîäà â ëóæíîìó ðîç÷èí³. Äîñë³äæåíî ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ 
åëåêòðîä³â â óìîâàõ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåííÿ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä, ìåòàëîïîðô³ðèíè, öèêë³÷íà âîëüòàìïåðî-
ìåòð³ÿ.

A. A. Dzhambek, O. I. Dzhambek, F. V. Makordey, Yu. V. Ishkov 
Odessa National University, Problematic Research Laboratory of Fuel Cells, 
Problematic Research Laboratory of Drug Synthesis
Dvoryanskaya Str., 2, Odessa, 65082, Ukraine

THE ELECTROCHEMICAL RESEARCH OF AIR ELECTRODES ON THE 
BASIS METAL-PORPHYRINES

Summary
The oxidation-reduction behavior of 5,10,15,20-tetra-(4-methoxyphenyl)-porphyrin, 
5,10,15,20-tetra-(3,5-di-tretbutylphenyl)- porphyrin and them complexes with Co 
(II) forming part of air gas-diffusion electrode in alkaline solution has been studied 
with cyclic voltammometry. Power resources of electrodes under cyclic loading 
have been researched.

Key words: air electrode, metal-porphyrines, cyclic voltammometry.
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ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÎÊÑÈÄÀ ÑÅÐÛ (IV) 
Ñ 2-ÈÌÈÄÀÇÎËÈÄÈÍÎÍÎÌ È ÁÈÓÐÅÒÎÌ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìàõ 
«îêñèä ñåðû (IV) — 2-èìèäàçîëèäèíîí (áèóðåò) — âîäà». Óñòàíîâëåíî îá-
ðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ è àíèîííûõ êîìïëåêñîâ, ñîñòàâ è óñòîé÷èâîñòü 
êîòîðûõ çàâèñÿò îò ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå, à 
òàêæå òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä ñåðû (IV), àìèäû, âîäíûå ðàñòâîðû.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàçâèòèå ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé, íàïðàâëåííûõ íà ðàçðàáîòêó òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ ïðîöåññîâ óëàâ-
ëèâàíèÿ êèñëûõ ãàçîâ, â òîì ÷èñëå îêñèäà ñåðû (IV), N,O-ñîäåðæàùèìè 
îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè [1–3]. Ðàíåå èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå SO

2
 ñ 

âîä íûìè ðàñòâîðàìè àìèäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ [4–6], óñòàíîâëåíî âëèÿíèå 
N-àëêèëèðîâàíèÿ àìèäîâ íà ñîñòàâ è ñâîéñòâà ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîäóêòîâ 
âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà óêàçàííîãî âëèÿíèÿ íàìè â êà-
÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû 2-èìèäàçîëèäèíîí è áèóðåò — ïðî-
èçâîäíûå êàðáàìèäà, ñîäåðæàùèå ýòèëåíîâûé è àìèäíûé ôðàãìåíòû. Â 
êà÷åñòâå ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàí ìåòîä ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðî-
âàíèÿ, äàííûå êîòîðîãî ðàíåå [5] óñïåøíî ïðèìåíÿëèñü äëÿ óñòàíîâëåíèÿ 
êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ñèñòåì «îêñèä ñåðû (IV) — àìèä — âîäà» è ðàñ÷åòà 
êîíñòàíò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà äåòàëüíî îïèñàíà â [5, 6]. Íà ðèñ. 1 
ïðåäñòàâëåíû äàííûå ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ãàçîîáðàçíûì SO

2
 âîä-

íûõ 0,10 Ì ðàñòâîðîâ 2-èìèäàçîëèäèíîíà ïðè 278 è 293 Ê è áèóðåòà ïðè 
293 Ê. Ïîñëåäíåå ñâÿçàíî ñ íåçíà÷èòåëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ áèóðåòà â âîäå 
ïðè 278 Ê. 

Ñóäÿ ïî ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2 äèôôåðåíöèàëüíîé êðèâîé òèòðîâàíèÿ, 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñèäà ñåðû (IV) c âîäíûìè ðàñòâîðàìè àìèäîâ îáðà-
çóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (òàáë. 1). Àíàëîãè÷íî [4, 5] â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ íà äèôôåðåíöèàëüíûõ êðèâûõ íàáëþäàþòñÿ ýêñòðåìóìû 
ïðè ñîîòíîøåíèÿõ QAm

 :
2SOQ  = 2 : 1 è 1 : 1 (ãäå Q Am

 — îáùàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ àìèäà â ðàñòâîðå, QAm

 = 0,10 ìîëü/ë; 
2SOQ – îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ 

îêñèäà ñåðû (IV) â ðàñòâîðå), îòâå÷àþùåå, ñîãëàñíî [5, 6], ñòåõèîìåòðèè 
îñíîâíûõ ôîðì â ðàñòâîðå.
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Ðèñ. 1. ðÍ-ìåòðè÷åñêèå êðèâûå òèòðîâàíèÿ âîäû (1), 0,10 Ì âîäíûõ ðàñòâîðîâ 
2-èìèäàçîëèäèíîíà (2) è áèóðåòà (3) ãàçîîáðàçíûì SO

2
 ïðè 278 (à) è 293 Ê (á)

Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìàõ SO
2
 — Àm — Í

2
Î

Àìèä
Ñîñòàâ êîìïëåêñà, QAm

 : 
2SOQ

Ò = 278 Ê Ò = 293 Ê

2-èìèäàçîëèäèíîí 4:1; 2:1; 1:1; 2:3 4:1; 2:1; 1:1; 2:3; 1:2

áèóðåò 4:1; 2:1; 5:4; 1:1; 2:3

Áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ «îêñèä ñåðû (IV) — 2-èìèäàçî-
ëèäèíîí — âîäà» ïðè 278 Ê, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðàìè «SO

2
 — H

2
O» ïðè 

îäíîì è òîì æå ñîäåðæàíèè SO
2
 (ðèñ. 1à), óêàçûâàþò, ñîãëàñíî [5], ÷òî â 

ïåðâûõ ðàñòâîðàõ ïðîòåêàþò ðåàêöèè (1–6) ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Am

2
⋅SO

2
⋅(H

2
O)

n
 (I) è Am⋅SO

2
⋅(H

2
O)

m
 (II).

H
2
O⋅SO

2
 

1K

→
←  H+ + -

2HOSO (1)

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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2 -
2HOSO  

K ∗

→
←  2-

2 5S O  + H
2
O (2)

-
2HOSO  

2K

→
←  H+ + 2-

3SO (3)

Am + H+ 
K p

→
←  AmH+ (4)

2Am + H
2
O⋅SO

2
 + (n-1)H

2
O 

Iβ
→
←  Am

2
⋅SO

2
⋅(H

2
O)

n
(5)

 Am + H
2
O⋅SO

2
 + (m–1)H

2
O 

IIβ
→
←  Am⋅SO

2
⋅(H

2
O)

m
(6)

Ïðè 293 Ê ñ îêñèäîì ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ 2-èìèäàçîëèäè-
íîí (ðèñ. 1á) îáðàçóåò ìîëåêóëÿðíûé êîìïëåêñ ñîñòàâà (I) â îòëè÷èå îò 
àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ (ôîðìàìèäà, äèìåòèëôîðìàìèäà, àöåòàìèäà, äèìå-
òèëàöåòàìèäà, êàðáàìèäà, òåòðàìåòèëêàðáàìèäà, òðåò-áóòèëêàðáàìèäà 
è áèóðåòà), îáðàçóþùèõ àíèîííûå êîìïëåêñû ñîñòàâà [Am

2
⋅HSO

3
]– (III) è 

[Am
4
⋅S

2
O

5
]2– (IV) [5, 6] çà ñ÷åò H-ñâÿçûâàíèÿ, â êîòîðîì ó÷àñòâóþò N-H ïðî-

òîíû àìèäà [7]. Ýòî òàêæå, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ ýêðàíèðóþùèì ýôôåêòîì 
ýòèëåíîâîãî ôðàãìåíòà â ñòðóêòóðå 2-èìèäàçîëèäèíîíà, ïðåïÿòñòâóþùèì 
êîîðäèíàöèè àíèîíîâ ê óãëåðîäó êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [8]. 

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ òèòðîâàíèÿ 0,10 Ì ðàñòâîðà 2-èìèäàçîëè-
äèíîíà ãàçîîáðàçíûì îêñèäîì ñåðû (IV) ïðè 293 Ê

Î ñâÿçûâàíèè áèóðåòà â àíèîííûå ñîåäèíåíèÿ III è IV, êàê è â ñëó÷àå 
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äðóãèõ àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ [5, 6], ñâèäåòåëüñòâóþò ìåíüøèå çíà÷åíèÿ 
ðÍ ðàñòâîðîâ «SO

2
 — NH

2
C(O)NHC(O)NH

2
 — Í

2
Î», ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ-

òâîðàìè «SO
2
 — Í

2
Î» ñ òåì æå ñîäåðæàíèåì SO

2
 ïðè 

2SOQ  ≤ 0,05 ìîëü/ë 
(ðèñ. 1á). Îáðàçîâàíèå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ III è IV (óðàâíåíèÿ 7, 8) âû-
çûâàåò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ (1) âïðàâî è íàêîïëåíèå ñâîáîäíûõ èîíîâ H+. 
Ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñïîñîáíîñòü àìèäîâ îáðàçîâûâàòü 
Í-ñâÿçàííûå êîìïëåêñû ñ àíèîíàìè [7] âûøå, ÷åì èõ ñïîñîáíîñòü ê ïðî-
òîíèðîâàíèþ. 

2Am + -
2HOSO  

IIIβ
→
←  Am

2
⋅ -

2HOSO (7)

 4Am + 2-
2 5S O  

IVβ
→
← Am

4
⋅ 2-

2 5S O (8)

Áèóðåò è 2-èìèäàçîëèäèíîí, ïîäîáíî àìèäàì, èññëåäîâàííûì â ðàáîòàõ 
[5, 6], ñ îêñèäîì ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 0,05 < QSO2

 < 0,10 ìîëü/ë 
(ðèñ. 1á) îáðàçóþò ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû ñîñòàâà II. 

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñèé â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îñóùåñòâëåí, êàê îïèñàíî â 
[5, 6]. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëè ïîñòðîåíû äèàãðàììû êîì-
ïîíåíòíîãî ñîñòàâà èçó÷åííûõ ñèñòåì, íàïðèìåð, ñîäåðæàùåé 2-èìèäàçî-
ëèäèíîí (ðèñ. 3). 

Êàê ñëåäóåò èç (ðèñ. 3), ñ óâåëè÷åíèåì Q
2SO (âïëîòü äî 0,05 ìîëü/ë), 

ñîïðîâîæäàþùèìñÿ ðîñòîì êèñëîòíîñòè ñèñòåìû (ðèñ. 1), íàáëþäàåòñÿ 
óâåëè÷åíèå ìîëüíîé äîëè ñîåäèíåíèÿ ² îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ 
àçîòà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2) îò — 0,20 äî > 0,90 çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ ñâîáîäíî-
ãî 2-èìèäàçîëèäèíîíà (ðèñ. 3, êðèâàÿ 5) â óêàçàííûé êîìïëåêñ ïðè 278 
è 293 Ê. Ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ìîëüíîé äîëè ñîåäèíåíèÿ 
I îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) îò — 0,99 äî 
— 0,91 ïðè 278 Ê è îò — 1,00 äî — 0,95 ïðè 293 Ê. Ïðè ýòîì ñóììàðíîå 

íàêîïëåíèå ôîðì SO
2
⋅H

2
O, -

2HOSO  è 2-
2 5S O  (ðèñ. 3, êðèâûå 6–8) îòíîñè-

òåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû äîñòèãàåò 0,09 (pH = 2,55) è 0,05 (ðÍ = 
2,75) ïðè 278 è 293 Ê, ñîîòâåòñòâåííî. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå 

2SOQ (îò 
0,05 äî 0,10 ìîëü/ë) ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðóøåíèåì ñîåäèíåíèÿ I (êðèâûå 
1, 2) è îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà II (êðèâûå 3, 4). Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 
çàêîìïëåêñîâàííîãî SO

2
 â âèäå I è II (êðèâûå 1, 4) ïðè 278 Ê êîëåáëåòñÿ 

â ïðåäåëàõ 0,91 ÷ 0,93, à ïðè 293 Ê óìåíüøàåòñÿ îò — 0,95 äî — 0,54. 
Ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ìîëüíûõ äîëåé SO

2
⋅H

2
O (ðèñ. 2á, êðè-

âàÿ 7), -
2HOSO  (ðèñ. 3á, êðèâàÿ 8) è 2-

2 5S O  (ðèñ. 3á, êðèâàÿ 6) ïðè 293 Ê, 
ïðè÷åì èõ ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå äîñòèãàåò 0,47 ( Q

2SO  = 0,10 ìîëü/ë; 
ðÍ = 1,70). Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå çàêîìïëåêñîâàííîãî 2-èìèäàçîëèäèíî-
íà â âèäå I è II (êðèâûå 2, 3) äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 
Q

2SO  = 0,10 ìîëü/ë (0,97 ïðè 278 Ê è — 1,00 ïðè 293 Ê).

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììû äîëåâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîðì 

â ñèñòåìå «SO
2 
—

  
 — H

2
O» â çàâèñèìîñòè îò Q

2SO  ïðè 278 Ê (à), 

293 Ê (á). N-ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïëåêñîâ I (1, 2), II (3, 4), CH
3
CONH

2
 (5), 

2-
2 5S O  

(6), SO
2
⋅H

2
O (7); -

2HOSO  (8) îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ñåðû (1, 4, 6–8) 
è àçîòà (2, 3, 5)

Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû êîí-
öåíòðàöèîííûå êîíñòàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ β

I
, β

II
 äëÿ 2-èìèäàçîëè-

äèíîíà è β
II
 — β

IV
 äëÿ áèóðåòà. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò 

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ñåðû (IV) èìååò ïðÿ-
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ìîëèíåéíûé õàðàêòåð (ïîäîáíî ïðåäñòàâëåííîìó â [5]) è îïèñûâàåòñÿ óðàâ-
íåíèåì âèäà (9), ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

ðβ
i
 = A

i
 + B

i Q 2SO
(9)

Ïî îïðåäåëåíèþ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â èäåàëüíîì 
ðàñòâîðå äëÿ âåùåñòâ, âçÿòûõ â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè, ÿâëÿåòñÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîé. Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ýòîìó îòâå÷àþò áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåí-
íûå ðàñòâîðû, äëÿ êîòîðûõ èîííàÿ ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ â ðàñ-
òâîðå ñòðåìÿòñÿ ê íóëþ [9]. Â ñèñòåìàõ «SO

2
 — Am — H

2
O» ïðè Q

2SO  → 0 
âåëè÷èíà èîííîé ñèëû òàêæå ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, ïîñêîëüêó àìèäû — íåý-
ëåêòðîëèòû [10], à äëÿ óðàâíåíèÿ (7) ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ âåëè÷èíà À

i
 áóäåò 

óñëîâíî îòâå÷àòü òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ βÒ
i
.

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ â óðàâíåíèè (9)

êîìïëåêñ i Am A
i

B
i

R n

Q
2SO 0,01–0,05 ìîëü/ë; 278 Ê

I 2-èìèäàçîëèäèíîí –1,26 –80,98 0,998 11

Q
2SO 0,05–0,10 ìîëü/ë; 278 Ê

II 2-èìèäàçîëèäèíîí –2,37 –17,15 0,998 25

Q
2SO 0,02–0,05 ìîëü/ë; 293 Ê

I 2-èìèäàçîëèäèíîí –2,04 –80,02 0,975 7

III áèóðåò –4,36 35,94 0,967 9

IV áèóðåò –8,27 84,11 0,990 11

Q
2SO 0,05–0,10 ìîëü/ë; 293 Ê

II 2-èìèäàçîëèäèíîí –0,93 –23,12 0,975 7

II áèóðåò 0,24 –20,82 0,973 6

Êîíñòàíòà A
II
 â óðàâíåíèè (9), ñîîòâåòñòâóþùàÿ îòðèöàòåëüíîìó äåñÿòè÷-

íîìó ëîãàðèôìó òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíñòàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [5], 
äëÿ êîìïëåêñà ñ áèóðåòîì ïðèíèìàåò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå (òàáë. 2). 

Ñ ó÷åòîì äàííûõ [5, 6] ðÿä èçìåíåíèÿ ñðîäñòâà ïðîèçâîäíûõ êàðáàìèäà 
ê îêñèäó ñåðû (IV) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 293 Ê èìååò âèä: 

áèóðåò < N,N-äèìåòèëêàðáàìèä < N-ýòèëêàðáàìèä < 2-èìèäàçîëèäèíîí < 
N,N’-äèìåòèëêàðáàìèä < òåòðàìåòèëêàðáàìèä ≈ êàðáàìèä, 

ïðè÷åì ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óïðî÷íåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ êîì-
ïëåêñîâ II ñ ïîíèæåíèåì ïåðâîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè Δ(ÍÑÌÎ-ÂÇÌÎ) 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé (òàáë. 3). Ïðè ýòîì ïðåäåëüíûì îðáèòàëÿì 
(ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ) â ñîåäèíåíèÿõ (II) îòâå÷àþò ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè (ÌÎ) 
SO

2
, à èìåííî àòîìíûå îðáèòàëè (ÀÎ) S (çà èñêëþ÷åíèåì êàðáàìèäà).

Âçàèìîäåéñòâèå SO
2
 ñ 2-èìèäàçîëèäèíîíîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
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Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîëåêóëÿðíûõ 
êîìïëåêñîâ II ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ïîëóýìïèðè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ÐÌ3

Àìèä lg βÒ μ, Ä
Ýíåðãèÿ, ýÂ

Ëèò-
ðàÀòîì ÀÎ ÂÇÌÎ Àòîì ÀÎ ÍÑÌÎ

Δ(ÍÑÌÎ-
ÂÇÌÎ)

H
2
NCONHCONH

2
–0,24 5,357 S 3s –10,04 S 3p

x
–1,10 8,94

(CH
3
)
2
NHCONH

2
0,64 4,063 S 3p

y
–9,57 S 3p

z
–1,41 8,16 [4]

C
2
H

5
NHCONH

2
0,86 5,993 S 3p

y
–9,74 S 3p

z
–1,68 8,06 [4]

0,93 3,107 S 3p
x

–9,91 S 3p
y

–1,10 8,81

CH
3
NHCONHCH

3
1,00 5,142 S 3p

y
–9,60 S 3p

z
–1,68 7,92 [4]

(CH
3
)
2
NCON(CH

3
)
2

1,27 5,103 S 3s –9,19 S 3p
x

–1,68 7,51 [4]

Í
2
NCONH

2
1,29 7,562 O* 2s –9,64 O* 2p

x
–1,98 7,66 [4]

* MO SO
2

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì (òàáë. 3) ñîåäèíåíèå II îêñèäà ñåðû (IV) ñ 2-èìè-
äàçîëèäèíîíîì õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíè-
çàöèè, ÷åì ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû II c N,N-äèìåòèëêàðáàìèäîì è 
N-ýòèëêàëêàðáàìèäîì. Ïðè ýòîì êîíñòàíòà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ βT

II
, 

îïðåäåëåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, äëÿ 2-èìèäàçîëèäèíîíà âûøå, ÷åì äëÿ 
N-ýòèëêàëêàðáàìèäà è N,N-äèìåòèëêàðáàìèäà. Ýòî, î÷åâèäíî, îáóñëîâëå-
íî òåì, ÷òî â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îäíîâðåìåííî âîçìîæíî ñîñóùåñòâîâà-

íèå ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ II è àíèîííûõ Am⋅ -
2HOSO , Am

2
⋅ 2

2 5S O −  [5, 
6, 10], ïðè÷åì ñïîñîáíîñòü 2-èìèäàçîëèäèíîíà ê îáðàçîâàíèþ àíèîííûõ 
ñîåäèíåíèé ñ SO

2
 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íèæå, ÷åì ó àöèêëè÷åñêèõ àìèäîâ, 

î ÷åì óæå óïîìèíàëîñü âûøå. Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ òîëüêî ìåòîäà 
ðÍ-ìåòðèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì îäíîâðåìåííî çàôèêñèðîâàòü 
ìîëåêóëÿðíûå è àíèîííûå êîìïëåêñû è ðàçäåëèòü èõ âêëàäû â êèñëîòíî-
îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè (ðÍ) óêàçàííûõ ñèñòåì. Òàê, åñëè â âîäíûõ ðàñ-
òâîðàõ îêñèäà ñåðû (IV) ñ àìèäàìè ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû ïðåâàëèðóþò 
íàä àíèîííûìè, òî ðàñòâîðû «SO

2
 — Am — H

2
O» èìåþò áîëåå âûñîêèå 

çíà÷åíèÿ ðÍ, ÷åì «SO
2
 — H

2
O», ïðè òîì æå ñîäåðæàíèè SO

2
 [5, 6, 11]. 

Ïåðâûé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè â êîìïëåêñå II ñ êàðáàìèäîì âûøå, ÷åì 
â êîìïëåêñå ñ òåòðàìåòèëêàðáàìèäîì, ïðè ýòîì óñòîé÷èâîñòü ïåðâîãî è 
âòîðîãî êîìïëåêñîâ ïðèìåðíî îäèíàêîâû (òàáë. 3). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 
âûøåóêàçàííûì ïîòåíöèàëàì îòâå÷àþò σ

s
→σ

px
 ïåðåõîäû, çà êîòîðûå â 

êîìïëåêñå ñ òåòðàìåòèëêàðáàìèäîì îòâåòñòâåííû ÀÎ S, à â ñîåäèíåíèè ñ 
êàðáàìèäà — ÀÎ êèñëîðîäà [6]. 
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Â âûøåóêàçàííîì ðÿäó ñ îñëàáëåíèåì ïîëÿ ëèãàíäîâ (ïðîèçâîäíûõ êàð-
áàìèäà) ÂÇÌÎ è ÍÑÌÎ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ (SO

2
), êîòîðûì îòâå÷àþò 

ÀÎ S, áîëåå ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèÿì.
Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ðÍ-ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ îïðåäåëåí ñîñòàâ 

è îöåíåíà óñòîé÷èâîñòü ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ SO
2
 c 2-èìèäàçîëèäèíî-

íîì è áèóðåòîì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñîñòàâà è óñòîé÷èâîñòè îáðàçóåìûõ ñîåäèíå-
íèé â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ îò òåìïåðàòóðû è ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê 
êîìïëåêñîâ. 

Àâòîðû èñêðåííå ïðèçíàòåëüíû ïðîô. È. È. Ñåéôóëëèíîé (ÎÍÓ èìåíè 
È. È. Ìå÷íèêîâà) çà ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû è êîíñòðóê-
òèâíûå çàìå÷àíèÿ.
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ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÛ ÐÀÇÂÈÒÈß ÝÍÅÐÃÎÍÀÏÐßÆÅÍÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌ 
ÍÀ ÒÂÅÐÄÎÎÊÑÈÄÍÛÕ ÒÎÏËÈÂÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÀÕ (ÊÎÍÖÅÏÖÈß 
ÐÀÇÂÈÒÈß ÒÎÒÝ — SOFÑ)

Ïðÿìîå ïðåîáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ýíåðãèè òîïëèâà â ýëåêòðè÷åñêóþ 
ýíåðãèþ ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ (ÒÎÒÝ — 
SOFC) ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíîé òåõíîëîãèåé âûñîêîýôôåêòèâíîé, ýêîëîãè-
÷åñêè ÷èñòîé ýíåðãåòèêè. Åäèíè÷íûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ ìíîãî-
ñëîéíîé ãåòåðîñòðóêòóðîé íà îñíîâå èîíïðîâîäÿùåãî òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà, 
ñîñòîÿùåé èç ìàòåðèàëîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñâîéñòâàìè è òèïîì ïðîâîäèìîñòè. 
Åñëè ìàòåðèàë ýëåêòðîëèòà äîëæåí îáëàäàòü âûñîêîé ÷èñòî èîííîé ïðîâî-
äèìîñòüþ è áûòü ãàçîíåïðîíèöàåìûì, òî ìàòåðèàëû ýëåêòðîäîâ äîëæíû 
èìåòü âûñîêèå ýëåêòðîííóþ è èîííóþ ïðîâîäèìîñòè, êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü è îáëàäàòü äîñòàòî÷íîé ïîðèñòîñòüþ äëÿ äîñòàâêè è îòâîäà ðåàãåí-
òîâ íà òðåõôàçíóþ ãðàíèöó, ãäå èäóò îñíîâíûå ðåàêöèè, ÷òîáû íå ñîçäàâàòü 
äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé è íå îãðàíè÷èâàòü ïðîòåêàíèå òîêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÒÎÒÝ — SOFC; ÒÎÒÝ ñ íåñóùèì ýëåêòðîëèòîì, ÒÎÒÝ ñ 
íåñóùèì ýëåêòðîäîì, òâåðäûé ýëåêòðîëèò íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ 
YSZ, ScSZ, ìàíãàíèò LSM, íèêåëåâûé êåðìåò Ni + YSZ.

Áåçóñëîâíî, ýíåðãåòèêà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé 
ðàçâèòèÿ îáùåñòâà, ðàçâèòèÿ Ãîñóäàðñòâà [1]. Ïðè ýòîì ðàçâèòèå öèâèëè-
çàöèè íåðàçðûâíî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîïîòðåáëåíèÿ îáùåñòâîì 
â öåëîì è êàæäûì ÷åëîâåêîì â îòäåëüíîñòè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñòàòî÷-
íî õîðîøî ðàçâèòà è ïðîäîëæàåò âûñîêèìè òåìïàìè ðàçâèâàòüñÿ èíäè-
âèäóàëüíàÿ ìîáèëüíàÿ ýíåðãåòèêà: ñîòîâûå òåëåôîíû, íîóòáóêè, ôîòî è 
òåëåêàìåðû, àâòîìîáèëè. Ýòà ýíåðãåòèêà ïîçâîëÿåò ïðåîáðàçîâûâàòü íà-
èáîëåå ðàçóìíî è ýêîíîìíî õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ òîïëèâà â ñîîòâåòñòâèè 
ñ ëè÷íûì ãðàôèêîì ïîòðåáëåíèÿ ýëåêòðîýíåðãèè. Å¸ ðàçâèòèå îáóñëîâëå-
íî òåì, ÷òî ñîçäàííàÿ â ïðîøëîì âåêå ñòàöèîíàðíàÿ öåíòðàëèçîâàííàÿ 
ýíåðãåòèêà íå îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé ãèáêîñòüþ, ÷òîáû ýêîíîìíî îáåñïå÷è-
âàòü èíäèâèäóàëüíûå çàïðîñû ïîòðåáèòåëåé. 

Ñòðóêòóðà æå ñîâðåìåííîãî îáùåñòâà òàêîâà, ÷òî ïîòðåáèòåëè 
ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñîîáùåñòâà â 5–1000 ÷å-
ëîâåê, êîòîðûå èìåþò îáùèå ñîãëàñîâàííûå ðåæèìû ïîòðåáëåíèÿ 
ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè: ýòî êîòòåäæè, òàóíõàóñû, æèëûå äîìà, ôàáðèêè, 
çàâîäû è ò. ä. Ïîýòîìó, áåçóñëîâíî, ìåæäó òðàäèöèîííîé ñòàöèîíàðíîé 
ýíåðãåòèêîé è èíäèâèäóàëüíîé äîëæíà áûòü ñôîðìèðîâàíà ðàñïðåäåëåí-
íàÿ ýíåðãåòèêà, çàäà÷åé êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ óäîâëåòâîðåíèå âñå âîçðàñòàþ-
ùåé ýíåðãîîñíàùåííîñòè îáùåñòâà ñ îäíîâðåìåííûì ýíåðãî è ðåñóðñîñáå-
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ðåæåíèåì ñ óëó÷øåíèåì ýêîëîãè÷åñêîé ñèòóàöèè â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ 
ýëåêòðîýíåðãèè.

Èíäèâèäóàëüíàÿ ìîáèëüíàÿ ýíåðãåòèêà îñíîâàíà â ñâîåì áîëüøèí-
ñòâå íà òðàäèöèîííûõ ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ 
òîêà (ÕÈÒ) [2]. Èíòåðåñíî, ÷òî ñåé÷àñ ïîòðåáëÿåìàÿ ìîùíîñòü îò ÕÈÒ 
(áàòàðååê è àêêóìóëÿòîðîâ) óæå ïðåâîñõîäèò ýëåêòðè÷åñêóþ ìîùíîñòü, 
âûðàáàòûâàåìóþ âñåìè ñòàöèîíàðíûìè ýëåêòðîñòàíöèÿìè. Íà ðèñ. 1 ïðåä-
ñòàâëåíà êëàññèôèêàöèÿ ÕÈÒ.

Ðèñ. 1. Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà

Ðàçâèòèå è ñîâåðøåíñòâîâàíèå èíäèâèäóàëüíîé ýíåðãåòèêè ñ ýíåðãî-
ñèñòåìàìè ïîâûøåííîé ìîùíîñòè è ýíåðãîíàïðÿæåííîñòè ìîæíî íàáëþ-
äàòü ïî èçìåíåíèÿì ýíåðãîîáåñïå÷åíèÿ ãîðîäñêîãî àâòîìîáèëÿ. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ äî 80 % çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðû áîëüøèõ ãîðîäîâ îáóñëîâëåíî 
èñïîëüçîâàíèåì òðàíñïîðòà ñ äâèãàòåëÿìè âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ íà áåí-
çèíå.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ê òðàäèöèîííûì ãàëüâàíè÷åñêèì ýëåìåíòàì è àê-
êóìóëÿòîðàì ïðèñîåäèíÿþòñÿ õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà — òîïëèâíûå 
ýëåìåíòû, íå èìåþùèå òàêîé õàðàêòåðèñòèêè, êàê ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü 
(À/÷àñ), öèêëîâ çàðÿä/ðàçðÿä êàê àêêóìóëÿòîðû è íåçàâèñÿùèå, êàê ïî-
ñëåäíèå îò íàëè÷èÿ öåíòðàëèçîâàííîé ñåòè äëÿ ïîäçàðÿäêè. Íàèáîëåå 
öåëåñîîáðàçíî äëÿ äëèòåëüíî ðàáîòàþùèõ èñòî÷íèêîâ òîêà íå çàïàñàòü 
õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ òîïëèâà â àêòèâíûõ ýëåêòðîäíûõ âåùåñòâàõ óñòðîé-
ñòâà, à çàïàñàòü íåïîñðåäñòâåííî ýíåðãîíîñèòåëü â âèäå èñõîäíîãî òîïëè-
âà. À çàòåì õèìè÷åñêóþ ýíåðãèþ çàïàñåííîãî òîïëèâà ïðÿìûì ñïîñîáîì 
ïðåîáðàçîâûâàòü â ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ â òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ. Ïðè 
ýòîì íàèáîëåå âûãîäíî ïðåîáðàçîâàíèå âåñòè â òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ 
ýëåìåíòàõ (ÒÎÒÝ).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ àâòîíîìíûõ, ìîáèëüíûõ ýíåðãîñèñòåì ñ äëèòåëüíûì 
ñðîêîì ñëóæáû íå ïîäõîäÿò íè ïåðâè÷íûå, íè âòîðè÷íûå õèìè÷åñêèå èñ-
òî÷íèêè òîêà. Äëÿ òàêèõ ýíåðãîñèñòåì öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü òî-
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ïëèâíûå ýëåìåíòû, ê êîòîðûì íå ïðèìåíèìû õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðè-
÷åñêàÿ åìêîñòü è êîëè÷åñòâî öèêëîâ çàðÿä-ðàçðÿä. Òîïëèâíûå ýëåìåíòû 
ìîæíî äåëèòü ïî ðàáî÷èì òåìïåðàòóðàì: íèçêîòåìïåðàòóðíûå, ñðåäíå-
òåìïåðàòóðíûå è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå, ïî èñïîëüçóåìîìó ýëåêòðîëèòó: 
íàïðèìåð, ùåëî÷íûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÙÒÝ), òâåðäîïîëèìåðíûå òî-
ïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÏÒÝ), òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÎÒÝ). 
Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïîñëåäíÿÿ òåðìèíîëîãèÿ.

Êàê ïðàâèëî, ïåðâûå îãðàíè÷åííûå ïî êîëè÷åñòâó è ñðîêó ñëóæáû èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ýíåðãîñèñòåì íà÷èíàåòñÿ â ñïåöòåõíèêå, êîãäà âàæíû ôóíê-
öèîíàëüíûå îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè, è ñòîèìîñòü íå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì 
êðèòåðèåì. Åñëè ðàññìîòðåòü ïðèìåíåíèå â êîñìîñå, òî ìû óâèäèì, ÷òî 
ïåðâûìè ïîëåòåëè ýíåðãîñèñòåìû íà ÙÒÝ â ÑØÀ — ýòî ïðîåêòû Space 
Shuttle è ïîëåò ÷åëîâåêà íà Ëóíó, â ÑÑÑÐ ýòî ïðîåêòû ïîëåòà ÷åëîâåêà íà 
Ëóíó è ìíîãîðàçîâîãî ðàêåòíî-êîñìè÷åñêîãî êîìïëåêñà «Ýíåðãèÿ-Áóðàí». 
Çàòåì â êîñìè÷åñêîé ýíåðãåòèêå ÑØÀ áûëè ïðèíÿòû çà îñíîâó òâåðäîïî-
ëèìåðíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (ÒÏÒÝ). Ïðè ýòîì îáúåì ôèíàíñèðîâàíèÿ 
ðàçðàáîòîê ÙÒÝ ðåçêî ñîêðàòèëñÿ, à ôèíàíñèðîâàíèå ÒÏÒÝ îñîáåííî â 
ïîñëåäíèå 10–20 ëåò íåñîèçìåðèìî âîçðîñ. Ìíîãèå ýòîò ïåðåõîä îáúÿñíÿëè 
íåðàçðåøèìûìè ïðîáëåìàìè óäàëåíèÿ âîäû èç ýëåêòðîëèòà ÙÒÝ îáðà-
çîâûâàþùåéñÿ â ïðîöåññå ðàáîòû ïðè ãåíåðèðîâàíèè òîêà.

Íîâûé ýòàï â ðàçâèòèè ÒÏÒÝ â ÑØÀ ñâÿçàí ñ ñîçäàíèåì ôèðìîé DuPont 
de Nemours èîíîîáìåííîé ìåìáðàíû Nafion [3], îñòàþùåéñÿ äî ñèõ ïîð 
ëó÷øèì òâåðäîïîëèìåðíûì ýëåêòðîëèòîì. Âûïóñêàåìàÿ â Ðîññèè àíàëî-
ãè÷íàÿ ìåìáðàíà ÌÔ-4ÑÊ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì íåäîñòàòî÷íî âîñïðîèçâîäè-
ìà, íî îòäåëüíûå îáðàçöû ïðèáëèæàþòñÿ ê õàðàêòåðèñòèêàì Nafion [4]. 
Â 2005 ãîäó ðàçðàáîò÷èêè NASA îïóáëèêîâàëè êîíöåïöèþ ïðèìåíåíèÿ 
ÒÎÒÝ íà êîñìè÷åñêèõ îáúåêòàõ [5]. Áûëè èñïîëüçîâàíû òðàäèöèîííûå 
SOFC ìàòåðèàëû (ðèñ. 3): ýëåêòðîëèò YSZ — 20–40 ìêì òîëùèíîé ñ äâó-
ìÿ íåñóùèìè ãðàäèåíòíûìè ïî ïîðèñòîñòè ýëåêòðîäàìè òîëùèíîé îêîëî 
300 ìêì êàæäûé è òîíêèì îêîëî 50 ìêì êåðàìè÷åñêèì òîêîïðîõîäîì íà 
îñíîâå õðîìèòà.

Â êîíñòðóêöèè ýëåìåíòà îòñóòñòâóþò òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûå 
ïðèýëåêòðîäíûå ãàçîâûå êàíàëû ñ òîïëèâíîé è âîçäóøíîé ñòîðîí. Ïîäà-
÷à òîïëèâà è îêèñëèòåëÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîä äàâëåíèåì âäîëü ïîðèñòûõ 
ýëåêòðîäîâ. ×òîáû ýëåìåíòû â áàòàðåå ïîä äåéñòâèåì èçáûòî÷íîãî âíó-
òðåííåãî äàâëåíèÿ íå ìåíÿëè ñâîåé ãåîìåòðèè, îñóùåñòâëÿëè èõ ìåõàíè-
÷åñêîå ñäàâëèâàíèå. Òàêóþ êîíñòðóêöèþ ýëåìåíòîâ ñ íåñóùèìè îáîèìè 
ýëåêòðîäàìè (ðèñ. 2), ïðàâèëüíåå íàçûâàòü ýëåìåíòû ñ íåñóùèìè àíîäíûì 
è êàòîäíûì òîêîâûìè êîëëåêòîðàìè, êîòîðûå îäíîâðåìåííî èãðà-
þò è ðîëü ãàçîâûõ êîëëåêòîðîâ, ïîñêîëüêó ôóíêöèþ ýëåêòðîäîâ èãðàåò 
ïðèýëåêòðîëèòíûé ñëîé òîëùèíîé íå áîëåå 20 ìêì. Âðåìÿ ðàçîãðåâà òàêîé 
áàòàðåè äî ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëî 15 ìèíóò. Ïðè 900°C â ïðîöåñ-
ñå èñïûòàíèé áûëà ïîëó÷åíà óäåëüíàÿ ìîùíîñòü áîëåå 300 ìÀ/cm2. Áëàãî-
äàðÿ òàêîìó íîâîìó òåõíè÷åñêîìó ðåøåíèþ êîíñòðóêöèè áàòàðåè ÒÎÒÝ 
äëÿ êîñìè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ óäàëîñü óëó÷øèòü óäåëüíûå õàðàêòåðèñòè-
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êè äî 1êÂò/êã, òîãäà êàê òðàäèöèîííûå êîíñòðóêöèè äëÿ ñòàöèîíàðíîãî 
íàçåìíîãî èñïîëüçîâàíèÿ åäâà äîñòèãàþò 0,1–0,2 êÂò/êã.

Ðèñ. 2. Ýëåìåíò ñ äâóìÿ íåñóùèìè ýëåêòðîäàìè ñ òîíêèì êåðàìè÷åñêèì òî-
êîïðîõîäîì, íî áåç ôîðìèðîâàíèÿ ïðèýëåêòðîäíûõ ãàçîâûõ êàíàëîâ. 

(1êÂò/êã ïðîåêò NASA)

Ðàçâèòèå òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ ïîçâîëÿåò èì ïðåòåí-
äîâàòü, êðîìå ñòàöèîíàðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ, òàê æå íà ìîáèëüíîå è íà 
ïîðòàòèâíîå ïðèìåíåíèå. 

Âíèìàòåëüíî ñîïîñòàâèâ õàðàêòåðèñòèêè ðàçíûõ òèïîâ ÒÝ, ìîæíî çà-
ìåòèòü, ÷òî, êàçàëîñü áû, ïîëîæèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÙÒÝ è ÒÏÒÝ — 
íèçêèå ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû (ìàëîå âðåìÿ ñòàðòà) è âûñîêèå óäåëüíûå ìîù-
íîñòè ñ îäíîâðåìåííûì äîñòàòî÷íî óçêèì äèàïàçîíîì ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð 
è òî÷íûì çàäàíèåì ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû, ñâÿçàííûì ñ ïåðåõîäîì 
âîäû èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ãàçîîáðàçíîå, ïåðåõîäÿò â îòðèöàòåëüíûå. 
Â ñëó÷àå íåðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà (èìåÿ ïðîáëåìû óòèëèçàöèè 
òåïëà èç-çà îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð) ïðîèñõîäèò ìåñòíûé ïåðå-
ãðåâ ìåìáðàíû, å¸ îñóøåíèå, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçãåðìåòèçàöèè ïîëîñòåé, 
ñìåøèâàíèþ òîïëèâà è îêèñëèòåëÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïðîïîðöèè è ïðè 
èíèöèàöèè ê âçðûâó.

Âûñîêèå ïëîòíîñòè òîêà (êîðîòêîå çàìûêàíèå) ïðèâîäÿò ê òåðìè÷åñêî-
ìó ðàçðóøåíèþ è ê óñèëåíèþ âçðûâà áëàãîäàðÿ çàïàñó ðåàãåíòîâ. Òàêèå 
âåùè ïðèíöèïèàëüíî íå âîçìîæíû äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ÒÎÒÝ. Ïðè 
ýòîì îòðèöàòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ÒÎÒÝ ñòàöèîíàðíîãî ïðèìåíåíèÿ, òà-
êèå êàê âðåìÿ ñòàðòîâîãî ðàçîãðåâà, ñîñòàâëÿþùåå áîëåå 3 ÷àñîâ è ñîîòâåò-
ñòâåííî òåðìîöèêëèðîâàíèå, îêàçûâàåòñÿ ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííî óëó÷-
øåíû ïðè êîíñòðóèðîâàíèè ìîáèëüíûõ ýíåðãîñèñòåì íà ÒÎÒÝ.

Òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû

Òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû, ïî ìåæäóíàðîäíîé òåðìèíàëîãèè 
SOFC (Solid Oxide Fuel Sells) ýôôåêòèâíî ðàáîòàþò ïðè âûñîêèõ ðàáî÷èõ 
òåìïåðàòóðàõ — 700–950 ÎÑ. Ïîýòîìó ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðîäíûõ 
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ðåàêöèé äîñòàòî÷íî âûñîêà è íå òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äîðîãîñòîÿùèõ 
êàòàëèçàòîðîâ. Îäíèì èç ïðåèìóùåñòâ ÒÎÒÝ ÿâëÿåòñÿ èõ íå âûñîêàÿ òðå-
áîâàòåëüíîñòü ê ÷èñòîòå òîïëèâà. Â êà÷åñòâå òîïëèâà, êðîìå âîäîðîäà, ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ëþáûå óãëåâîäîðîäû, ïðåîáðàçîâàííûå â ñèíòåç-ãàç 
(Í

2
–ÑÎ).
Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ÒÎÒÝ ÿâëÿåòñÿ òâåðäûé ýëåêòðîëèò, êîòîðûé 

ïðîâîäèò òîê áëàãîäàðÿ ïåðåíîñó èîíîâ êèñëîðîäà. ×àùå âñåãî èñ-
ïîëüçóþò â êà÷åñòâå òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà êåðàìèêó íà îñíîâå ZrO

2
. Ñ 

ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòîðîí ýëåêòðîëèòà ðàñïîëîæåíû ýëåêòðîäû. Íà îäíîì 
èç ýëåêòðîäîâ (êàòîäå) êèñëîðîä âîçäóõà èîíèçèðóåòñÿ, ïðîõîäèò â âèäå 
èîíà Î-- ÷åðåç êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ýëåêòðîëèòà, à çàòåì íà äðóãîì 
ýëåêòðîäå (àíîäå) ýëåêòðîõèìè÷åñêè îêèñëÿåò òîïëèâî (ðèñ. 3). 

Ðèñ. 3. Ïðèíöèï ðàáîòû ìåòàí (Í
2
-ÑÎ) — âîçäóøíîãî ÒÎÒÝ

×àùå âñåãî â ÒÎÒÝ èñïîëüçóþòñÿ àíîäû íà îñíîâå íèêåëåâîãî êåðìå-
òà è îêèñíûå êàòîäû íà îñíîâå, íàïðèìåð, ìàíãàíèòà ëàíòàíà, ñòðîíöèÿ. 
Âñå èñïîëüçóåìûå â ÒÎÒÝ ýëåìåíòû äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåíû â çåìíîé 
êîðå. Ñàìè ìàòåðèàëû ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ ðàáî÷èõ òåìïåðàòóðàõ 
600–900 îÑ â ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâû, ò. å. âå÷íû. 
Òàêèì îáðàçîì, ñðîê ñëóæáû ÒÎÒÝ îáóñëîâëåí íå èñïîëüçóåìûìè ìàòåðè-
àëàìè, à êîíêðåòíûìè êîíñòðóêöèÿìè è èñïîëüçóåìûìè òåõíîëîãèÿìè. 

Ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ åäèíè÷íûõ ýëåìåíòîâ, ïðîâîäèìûå çà ðóáåæîì, 
ïðåâûñèëè óæå 80000 òûñÿ÷ ÷àñîâ. Ðåñóðñíûå èñïûòàíèÿ áàòàðåé ýëåìå-
íòîâ (ìîäóëåé, ñòåêîâ), ïðîâîäèìûå çà ðóáåæîì, ïðåâûñèëè 40000 òûñÿ÷ 
÷àñîâ è ïðîäîëæàþòñÿ.

Òâåðäîå ñîñòîÿíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ ÒÎÒÝ ïîçâîëÿåò èìåòü áåñêîíå÷-
íîå ìíîãîîáðàçèå ôîðì è ðàçìåðîâ ýëåìåíòîâ [6]; êàæäîìó òåõíè÷åñêîìó 
ïðèìåíåíèþ ÒÎÒÝ ìîæíî, â çàâèñèìîñòè îò òðåáîâàíèé Çàêàç÷èêà è ðàñ-
ñòàâëåííûõ ïðèîðèòåòîâ, íàéòè îïòèìàëüíîå òåõíè÷åñêîå ðåøåíèå. Îòíî-
ñèòåëüíî íèçêèå ðàáî÷èå òåìïåðàòóðû èñêëþ÷àþò ìåæñëîéíóþ äèôôóçèþ. 
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Èíòåðôåéñíûå ñëîè ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ñëîÿìè êîìïîíåíòîâ ÒÎÒÝ 
èñêëþ÷àþò òâåðäîôàçíîå âçàèìîäåéñòâèå. Îòíîñèòåëüíî ïðîñòûå êîíñòðóê-
öèè ýëåìåíòà: òðóáêà, ïëàñòèíêà è äîðàáîòàííûå ïðîìûøëåííûå òåõíîëî-
ãèè, òàêèå êàê Tape Casting, ïëàçìåííîå íàïûëåíèå, òðàôàðåòíàÿ ïå÷àòü, 
ñîâìåñòíîå ñïåêàíèå â òóííåëüíûõ ïå÷àõ, ïîçâîëèëè âåäóùèì ðàçðàáîò÷è-
êàì ÑØÀ óæå â 2006 ãîäó ñíèçèòü ñåáåñòîèìîñòü óñòàíîâëåííîé ìîùíîñòè 
äî 700$US, à ê 2010–12 ãîäó ïðîãíîçèðóåòñÿ äàëüíåéøåå èõ ñíèæåíèå äî 
400$US [7].

ÒÎÒÝ èìåþò âûñîêèé ÊÏÄ ïðÿìîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé 
ýíåðãèè òîïëèâà â ýëåêòðè÷åñòâî. Èõ ÊÏÄ äîñòèãàåò 70 %, à ñ ó÷åòîì 
èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêîïîòåíöèàëüíîé òåïëîâîé ýíåðãèè — 90 %. Êëàññè-
÷åñêèì, ïåðñïåêòèâíûì ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì òîïëèâîì äëÿ òîïëèâíûõ 
ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ âîäîðîä. Òðàíñïîðò òîïëèâà ïî òðóáîïðîâîäó íà òå 
æå ðàññòîÿíèÿ òðåáóåò ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ ýíåðãîçàòðàò, ÷åì ïðè ïåðå-
äà÷å ýëåêòðîýíåðãèè ïî ïðîâîäàì, à ïîòåðè âîçíèêàþò òîëüêî ïðè ôèçè-
÷åñêîì íàðóøåíèè öåëîñòíîñòè òðóáîïðîâîäà. Â ðàìêàõ ðàñïðåäåëåííîé 
ýíåðãåòèêè âîçìîæåí ñëåäóþùèé ñöåíàðèé èñïîëüçîâàíèÿ öåíòðàëèçîâàí-
íîé ýíåðãîñèñòåìû. Ñóùåñòâóþùèå ýëåêòðîñòàíöèè (íà ïåðâîì ýòàïå) áóäóò 
ïåðåõîäèòü îò âûðàáîòêè ýëåêòðîýíåðãèè ê ïðîèçâîäñòâó ýíåðãîíîñèòåëÿ 
— âîäîðîäà. Â äàëüíåéøåì ýòîò ýíåðãîíîñèòåëü ïî òðóáîïðîâîäó ïîñòóïàåò 
ê ïîòðåáèòåëþ, ó êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ïðÿìîå ïðåîáðàçîâàíèå åãî õèìè÷åñ-
êîé ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñòâî. Òàêîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå, «íèçêîòåìïåðà-
òóðíîå» ñæèãàíèå òîïëèâà îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ýêîëîãè÷íîñòü ïðîöåññà. 

Ýòî ðåàëüíî ÷èñòàÿ ýíåðãîñáåðåãàþùàÿ òåõíîëîãèÿ, òðåáóþùàÿ äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà òàêîãî æå êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà â äâà òðè ðàçà ìåíüøåãî 
êîëè÷åñòâà òîïëèâà. Íà ïåðâîì ýòàïå ïåðåõîäà ê ðàñïðåäåëåííîé ýíåðãåòè-
êå áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ ïðèðîäíûé ãàç, ïðîäóêòû ãàçèôèêàöèè óãëÿ. Íà 
âòîðîì ýòàïå â êà÷åñòâå òîïëèâà ëîãè÷íî èñïîëüçîâàòü âîäîðîä è ïåðåðàáî-
òàííûå îòõîäû äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà, ïðîìûøëåííûå è ñåëüñêîõîçÿéñò-
âåííûå îòõîäû. À çàòåì òåïëîâûå ýëåêòðîñòàíöèè, âûðàáîòàâ ñâîé ðåñóðñ, 
ïî-âèäèìîìó, áóäóò çàêðûòû äëÿ óìåíüøåíèÿ çàãðÿçíåíèé àòìîñôåðû.

Âñå ýòî îáåñïå÷èâàåò çàìàí÷èâóþ ïåðñïåêòèâó èñïîëüçîâàíèÿ ÒÎÒÝ äëÿ 
îáåñïå÷åíèÿ âñå âîçðàñòàþùåé ïîòðåáíîñòè ÷åëîâå÷åñòâà â ýëåêòðîýíåðãèè 
è ïðèâåäåò â áëèæàéøèå 10–20 ëåò ê óâåëè÷åíèþ ñïðîñà íà SOFC òåõíîëî-
ãèþ, ïî îòíîøåíèþ ê äðóãèì òåõíîëîãèÿì ïðîèçâîäñòâà ýëåêòðîýíåðãèè. 
Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñóùåñòâåííî êîñíåòñÿ Ñåâåðíîé Àìåðèêè, Åâðîïû è 
ßïîíèè [8–10]. Ýòà òåõíîëîãèÿ ñîõðàíÿåò òîïëèâíûå ðåñóðñû ñòðàíû. Òà-
êèì îáðàçîì, ïëàíèðóåìàÿ ó íàñ â ÐÔ ðàçðàáîòêà è ñîçäàíèå ïðîìûøëåí-
íîãî ïðîèçâîäñòâà ýíåðãîñèñòåì íà îñíîâå òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ ñòàíîâèòñÿ ïåðâîî÷åðåäíîé çàäà÷åé ðàñïðåäåëåííîé è ìîáèëüíîé 
ýíåðãåòèêè, ýíåðãîñáåðåæåíèÿ, êîãåíåðàöèèè, ýêîíîìèè òîïëèâíûõ ðåñóð-
ñîâ íàøåé ñòðàíû.

Ðàçðàáîòêó ÒÎÒÝ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåëüçÿ ïðåäñòàâèòü áåç èñïîëü-
çîâàíèÿ íàíîêîìïîíåíòîâ è íàíîòåõíîëîãèé. Â Èíñòèòóòå ýëåêòðîôèçèêè 
Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ Ðîññèéñêîé Àêàäåìèè Íàóê (Óðî ÐÀÍ) áûëè ðàç-
ðàáîòàíû òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ óíèêàëüíûõ ñëàáî àãðåãèðîâàííûõ íàíî-
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ïîðîøêîâ òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà èç îêñèäà öèðêîíèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííîãî 
îêñèäîì èòòðèÿ (YSZ), èñïîëüçóÿ ëàçåðíóþ àáëÿöèþ, è îêñèäîâ íèêåëÿ 
è ìåäè äëÿ àíîäîâ è êàòîäîâ, èñïîëüçóÿ ìåòîä ýëåêòðîâçðûâà ïðîâîëîêè. 
Ñîâåðøåííî åñòåñòâåííî, èñïîëüçóÿ êîìïîíåíòû ÒÎÒÝ â íàíîðàçìåðíîì 
ñîñòîÿíèè, ìû íå òîëüêî ïîíèæàåì òåõíîëîãè÷åñêèå ýíåðãîçàòðàòû, ñíè-
æàÿ òåìïåðàòóðó ñèíòåçà, ïðèïåêàíèÿ, èñêëþ÷àÿ òåõíîëîãèþ ïîìîëà ïî-
ðîøêîâ, íî è óëó÷øàåì îñíîâíûå ïîòðåáèòåëüñêèå ñâîéñòâà ÒÎÒÝ.

Ðàçðàáîòêà ýíåðãîíàïðÿæåííûõ ýíåðãîñèñòåì íà ÒÎÒÝ îòêðûâàåò íîâûå 
ñôåðû èõ ïðèìåíåíèÿ. Çàÿâëåíî î äîñòèæåíèè óäåëüíîé ìîùíîñòè 15 êÂò/ë. 
Ïðîâåäåííûå èñïûòàíèÿ ïîäòâåðæäàþò öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 
òàêèõ ýíåðãîñèñòåì â äèàïàçîíå ìîùíîñòåé îò åäèíèö âàòò äî äåñÿòêîâ ìå-
ãàâàòò ñòàöèîíàðíîãî è ìîáèëüíîãî ïðèìåíåíèÿ. Ýíåðãîñèñòåìû íà ÒÎÒÝ 
õîðîøî âïèñûâàþòñÿ äëÿ òðàíñïîðòíîãî ïðèìåíåíèÿ: âîçäóøíîãî, íàçåì-
íîãî, âîäíîãî, ïîäâîäíîãî. Ôèðìà Áîèíã ðàçðàáàòûâàåò âñïîìîãàòåëüíóþ 
ýíåðãîñèñòåìó íà ÒÎÒÝ äëÿ «Áîèíã 7Å7», êîòîðàÿ ïîçâîëèò ýêîíîìèòü 
70 % êåðîñèíà â íàçåìíîì ñîñòîÿíèè è 40 % âî âðåìÿ ïîëåòà, ÷òî åñòå-
ñòâåííî ïðèâåäåò êàê ê ñíèæåíèþ øóìíîñòè, òàê è ê ýíåðãîñáåðåæåíèþ, 
è ê óëó÷øåíèþ ýêîëîãèè.

Â Èíñòèòóòå ýëåêòðîôèçèêè ÓðÎ ÐÀÍ ðàçðàáàòûâàþòñÿ íåîáõîäèìûå 
òåõíîëîãèè äëÿ ðåàëèçàöèè ýíåðãîíàïðÿæåííûõ ýíåðãîñèñòåì ñ ÒÎÒÝ 
«ìèêðîòðóá÷àòîé» è «ìèêðîïëàíàðíîé» êîíñòðóêöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì 
íàíîìàòåðèàëîâ âñåõ êîìïîíåíòîâ è íàíîòåõíîëîãèé. 
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ÏÅÐÑÏÅÊÒÈÂÈ ÐÎÇÂÈÒÊÓ ÅÍÅÐÃÎÍÀÏÐÓÆÅÍÈÕ ÑÈÑÒÅÌ 
ÍÀ ÒÂÅÐÄÎÎÊÑÈÄÍÈÕ ÏÀËÈÂÍÈÕ ÅËÅÌÅÍÒÀÕ (ÊÎÍÖÅÏÖ²ß 
ÐÎÇÂÈÒÊÓ ÒÎÏÅ — SOFÑ)

Ðåçþìå
Ïðÿìå ïåðåòâîðåííÿ õ³ì³÷íî¿ åíåðã³¿ ïàëèâà â ýëåêòðè÷íó åíåðã³þ ³ç âèêîðèñ-
òàííÿì òâåðäîîêñèäíèõ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â (ÒÎÏÅ — SOFC) º ïåðñïåêòèâíîþ 
òåõíîëîã³ºþ âèñîêîåôåêòèâíî¿, åêîëîã³÷íî ÷èñòî¿ åíåðãåòèêè. Îêðåì³ ïàëèâí³ 
åëåìåíòè º áàãàòîøàðîâîþ ãåòåðîñòðóêòóðîþ íà îñíîâ³ éîíïðîâ³äíîãî òâåðäîãî 
åëåêòðîë³òó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ìàòåð³àë³â ³ç ð³çíèìè âëàñòèâîñòÿìè ³ òèïîì 
ïðîâ³äíîñò³. ßêùî ìàòåð³àë åëåêòðîë³òó ïîâèíåí âîëîä³òè âèñîêîþ ÷èñòî ³îí-
íîþ ïðîâ³äí³ñòþ ³ áóòè ãàçîíåïðîíèêëèâèì, òî ìàòåð³àëè åëåêòðîä³â ïîâèíí³ 
ìàòè âèñîê³ åëåêòðîííó òà ³îííó ïðîâ³äí³ñòü, êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ³ âîëîä³òè 
äîñòàòíüîþ ïîðóâàò³ñòþ äëÿ äîñòàâêè òà â³äâîäó ðåàãåíò³â íà òðüîõôàçíó ìåæó, 
äå éäóòü îñíîâí³ ðåàêö³¿, ùîá íå ñòâîðþâàòè äèôóç³éíèõ òðóäíîùåé ³ íå îáìå-
æóâàòè ïðîò³êàííÿ ñòðóìó. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ÒÎÏÅ — SOFC; ÒÎÏÅ ç íåñóùèì ýëåêòðîë³òîì, ÒÎÏÅ ñ íåñó-
ùèì åëåêòðîäîì, òâåðäèé åëåêòðîë³ò íà îñíîâå äèîêñèäó öèðêîí³þ YSZ, ScSZ, 
ìàíãàí³ò LSM, í³êåëåâèé êåðìåò Ni + YSZ.

A. S. Lipilin, À. V. Nikonov, A. V. Spirin
Institute electrophysics Urd RAN, Ekaterinburg, Russia,
e-mail: lipilin@iep.uran.ru

PROSPECTS OF DEVELOPMENT ENERGO STRAIN OF POWER 
SUPPLY SYSTEMS ON SOLID OXID FUEL CELLS (THE CONCEPT OF 
DEVELOPMENT SOFS)

Summary
Direct transformation of chemical energy of fuel to energy with use Solid Oxide 
Fuel Cells (SOFC) is perspective technology of highly effective, non-polluting 
power. Individual fuel cells are multilayered heterostructure on a basis ionic 
conductivity the solid electrolyte, consisting of materials with various properties 
and type of conductivity. It the material of electrolyte should possess high only 
ionic conductivity and to be gastight materials of electrodes should have high 
electronic and ionic conductivity, catalalyic activity and possess sufficient porosity 
for delivery and to tap of reagents on three-phase, where are basic reactions to not 
create diffuses difficulties and to not limit course of a current.

Key words: SOFC, SOFC with the carrying electrolyte, SOFC with the carrying 
electrode, firm electrolyte on a basis ZrO

2
 — YSZ, ScSZ, manganit LSM, nickel 

kermet — Ni + YSZ.
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ÓÄÊ 549+556.5+614.7(477.63) 

Ã. Í. Øèõàëååâà, À. À. Ýííàí, Ñ. Ê. Áàáèíåö, Î. Ä. ×óðñèíà
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû è ÷åëîâåêà 
ÌÎÍ è ÍÀÍ Óêðàèíû,
óë. Ïðåîáðàæåíñêàÿ, 3, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÌÈÃÐÀÖÈß È ÀÊÊÓÌÓËßÖÈß ÑÂÈÍÖÀ Â ÂÎÄÍÎÉ ÝÊÎÑÈÑÒÅÌÅ 
ÊÓßËÜÍÈÖÊÎÃÎ ËÈÌÀÍÀ

Â ðàáîòå îáîáùåíû ìàòåðèàëû ïî ñîäåðæàíèþ ñâèíöà â îñíîâíûõ êîìïî-
íåíòàõ âîäíîé ýêîñèñòåìû Êóÿëüíèöêîãî ëèìàíà (âîäà, äîííûå îòëîæåíèÿ, 
âîäîðîñëè-ìàêðîôèòû) çà 2000–2008 ãã., îòðàæåíà äèíàìèêà ïðîñòðàíñò-
âåííûõ è ñåçîííûõ êîëåáàíèé ñâèíöà â èññëåäóåìûõ êîìïîíåíòàõ âîäíîé 
ýêîñèñòåìû. Ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû äîííîé àêêóìóëÿöèè è áèîëîãè÷å-
ñêîãî íàêîïëåíèÿ, ó÷èòûâàþùèå ñïîñîáíîñòü ñâèíöà íàêàïëèâàòüñÿ â äîí-
íûõ îòëîæåíèÿõ, âîäîðîñëÿõ — ìàêðîôèòàõ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëèìàí, ñâèíåö, ìèãðàöèÿ, àêêóìóëÿöèÿ, âçâåøåííûå ÷àñ-
òèöû, äîííûå îòëîæåíèÿ, âîäîðîñëè-ìàêðîôèòû. 

Â óñëîâèÿõ íàáëþäàþùåãîñÿ ñåãîäíÿ óâåëè÷åíèÿ àíòðîïîãåííîãî âîç-
äåéñòâèÿ íà ïðèðîäíóþ ñðåäó, îñîáåííî àêòóàëüíà ïðîáëåìà ìåòàëëè÷å-
ñêîãî çàãðÿçíåíèÿ âîäíûõ ýêîñèñòåì. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî Êóÿëüíèöêèé ëèìàí 
(ÊË) îòíîñèòñÿ ê âîäîåìàì ðåêðåàöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ, îáëàäàþùèì ëå-
÷åáíûìè ñâîéñòâàìè, êà÷åñòâî âîäû ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ïîêàçàòåëåì, 
îïðåäåëÿþùèì âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ åãî â öåëÿõ ðåêðåàöèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèñõîäèò êàòàñòðîôè÷åñêîå îáìåëåíèå ëèìàíà, 
óâåëè÷åíèå ñîëåíîñòè ðàïû, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé óñëîæíåíèå òåõíîëîãèè 
äîáû÷è ëå÷åáíîé ãðÿçè è îáùåå óõóäøåíèå ýêîëîãè÷åñêîé îáñòàíîâêè, 
êàê â ðåçóëüòàòå çàãðÿçíåíèÿ ïðèáðåæíîé çîíû ëèìàíà, ñáðîñà ïðîìûø-
ëåííûõ, áûòîâûõ ñòî÷íûõ è ëèâíåâûõ âîä ñ òåððèòîðèè âîäîñáîðà, òàê è 
îñàæäåíèÿ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ èç àòìîñôåðû [1–3]. Âñëåäñòâèå ÷åãî, â 
àêâàòîðèþ ëèìàíà ïðîäîëæàþò ïîñòóïàòü çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà òÿæå-
ëûõ ìåòàëëîâ, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëüøåé òîêñè÷íîñòüþ îáëàäàåò ñâèíåö. 
Ñîäåðæàíèå ñâèíöà â âîçäóøíîì àýðîçîëå ðàéîíà èññëåäîâàíèé èçìåíÿ-
ëîñü â èíòåðâàëå 0,008–0,18 ìêã/ì3 (ÏÄÊ

ì.ð.
= 0,3 ìêã/ì3), â àòìîñôåðíûõ 

îñàäêàõ îò 2,13 äî 8,72 ìêã/äì3 [3]. 
Èñõîäÿ èç âûøåèçëîæåííîãî, íàìè áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà îöåíèòü ìè-

ãðàöèþ è íàêîïëåíèå ñâèíöà â àáèîòè÷åñêèõ (âîäà, äîííûå îòëîæåíèÿ) è 
áèîòè÷åñêèõ (äîìèíàíòíûõ äëÿ ÊË âîäîðîñëÿõ — ìàêðîôèòàõ) êîìïîíåí-
òàõ âîäíîé ýêîñèñòåìû ÊË.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü â ðàìêàõ ïðîâîäèìîãî ÔÕÈÇÎÑè× øèðîêîìàñøòà-
áíîãî êîìïëåêñíîãî ñèñòåìàòè÷åñêîãî ìîíèòîðèíãà ýêîëîãè÷åñêîãî ñîñòîÿ-
íèÿ àêâàòîðèè è ïðèáðåæíîé òåððèòîðèè ÊË.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ

Ìàòåðèàëîì èññëåäîâàíèé áûëè âîäà, ïî÷âà è äîìèíàíòíûå âèäû âîäî-
ðîñëåé-ìàêðîôèòîâ. Ïðîáû îòáèðàëèñü ïî ïîñòîÿííîé ñåòêå ñòàíöèé íà-
áëþäåíèé (ðèñ.1), ðàñïîëîæåííûõ âäîëü ïðèáðåæíîé àêâàòîðèè ëèìàíà 
íà ðàññòîÿíèè ïðèìåðíî äî 100 ì îò óðåçà âîäû, à òàêæå ìåòîäîì ìàðø-
ðóòíûõ âûáîðî÷íûõ îòáîðîâ â ðàçëè÷íûå ñåçîíû 2000–2008 ãã. 

Ïðîáû âîäû îòáèðàëè, â îñíîâíîì, â ïîâåðõíîñòíîì ãîðèçîíòå ñ ïîìî-
ùüþ ïëàñòèêîâûõ åìêîñòåé, ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ (0–20 ñì) äîííûõ îòëî-
æåíèé (ÄÎ) — ñ ïîìîùüþ êîâøà, ïî âåðòèêàëüíîìó ïðîôèëþ (0–90 ñì) 
— ñ ïîìîùüþ ãðóíòîâîé òðóáêè òèïà ÃÎÈÍ. Àíàëèç ãëóáèííûõ ïðîá ïðî-
âîäèëè ïîñëîéíî ñ øàãîì 10–15 ñì. 

Ïàðàëëåëüíî ñ îòáîðîì ïðîá âîäû è ÄÎ îñóùåñòâëÿëè îòáîð ïðîá âîäî-
ðîñëåé. Îáðàáîòêó ñîáðàííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîðíûõ óñëî-
âèÿõ ïî îáùåïðèíÿòûì ìåòîäèêàì [4]. 

Îïðåäåëåíèå ñâèíöà â ïðîáàõ ïðèðîäíûõ êîìïîíåíòîâ îñóùåñòâëÿëè 
ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòî-
ìèçàöèåé ïðîá íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Ñàòóðí — 3-Ï» ñ ãðàôèòîâîé ïðè-
ñòàâêîé «Ãðàôèò-2» [5]. Êîíòðîëü òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ñâèíöà â èññëåäó-
åìûõ îáúåêòàõ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê. 

Ðèñ. 1. Êàðòà-ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ ïîñòîÿííûõ ñòàíöèé îòáîðà ïðîá
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Êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîäâèæíîñòè ñâèíöà â ÄÎ ïîëó÷àëè 
ìåòîäîì «ïîñëåäîâàòåëüíîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ» îáðàçöîâ [6]:
— îáìåííàÿ ôîðìà èçâëåêàëàñü âûòÿæêîé 1 ìîëÿðíîãî ðàñòâîðà óêñóñíî-

êèñëîãî àììîíèÿ; 
— ïîäâèæíàÿ ôîðìà îïðåäåëÿëàñü â âûòÿæêå èç àöåòàòíî-àììîíèéíîãî 

áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ ðÍ = 4,8; 
— îðãàíè÷åñêàÿ ôîðìà âûäåëÿëàñü èç ðàñòâîðà 30 % ïåðåêèñè âîäîðîäà; 
— êèñëîòîðàñòâîðèìàÿ ôîðìà èçâëåêàëàñü ðàñòâîðîì 1 ìîëÿðíîé àçîòíîé 

êèñëîòû; 
— îñòàòî÷íàÿ ôîðìà èçâëåêàëàñü ñ ïîìîùüþ 1 ìîëÿðíîãî ðàñòâîðà àçîòíîé 

êèñëîòû ñ ïîâòîðíîé ýêñòðàêöèåé ïðè íàãðåâàíèè è ñîäåðæàëà íàèáî-
ëåå òðóäíî âûùåëà÷èâàåìûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ, îáû÷íî âõîäÿùèå 
â êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìèíåðàëîâ, à òàêæå âíóòðèàìîðôíûå 
ñòðóêòóðû, ñâÿçàííûå ñ óñòîé÷èâûì îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì.
Àíàëèç ïðîá ïðîâîäèëñÿ íà áàçå èñïûòàòåëüíîé ëàáîðàòîðèè «Ìîíèòî-

ðèíã» ÔÕÈÇÎÑè× (Ñâèä-âî îá àòòåñòàöèè ¹ ÐÎ-504/2007 îò 13.04.2007 ã.).
Ïàðàëëåëüíî ñ îòáîðîì ïðîá íà ñòàíöèÿõ íàáëþäåíèé ôèêñèðîâàëè òåì-

ïåðàòóðó âîäû, èçìåðÿëè ðÍ âîäíîé ñðåäû è ñîëåíîñòü âîäû.
Ñòåïåíü íàêîïëåíèÿ ñâèíöà â ïðîáàõ ÄÎ îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ êîýô-

ôèöèåíòà äîííîé àêêóìóëÿöèè (ÊÄÀ), îïðåäåëÿåìîãî êàê îòíîøåíèå êîí-
öåíòðàöèè ñâèíöà â äîííûõ îòëîæåíèÿõ ê åãî êîíöåíòðàöèè â âîäå,  â 
áèîïðîáàõ — ñ ïîìîùüþ êîýôôèöèåíòà áèîëîãè÷åñêîãî íàêîïëåíèÿ (Êí) 
[7], ðàññ÷èòûâàåìîãî îòíîñèòåëüíî ìèêðîýëåìåíòíîãî ñîñòàâà âîäû â ïåðå-
ñ÷åòå íà ñóõîå âåùåñòâî. 

Äëÿ êàðòîãðàôè÷åñêîé âèçóàëèçàöèè äàííûõ ïðèìåíÿëàñü ñèñòåìà ARC 
View GIS.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Âàëîâîå ñîäåðæàíèå ñâèíöà â àêâàòîðèè ÊË, ñåçîííûå êîëåáàíèÿ è 

ãîäîâàÿ äèíàìèêà èçìåíåíèé åãî ñîäåðæàíèÿ çàâèñÿò îò áîëüøîãî ÷èñëà 
âçàèìîñâÿçàííûõ ôàêòîðîâ, îñíîâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ìèíåðàëüíûé 
ñîñòàâ, àêòèâíàÿ ðåàêöèÿ ñðåäû, òåìïåðàòóðà, òèï è ñòðóêòóðà ãðóíòà, ñî-
äåðæàíèå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, áèîìàññà ìàêðîôèòîâ è äð. Ïîâûøåííàÿ 
ìèíåðàëèçàöèÿ ëèìàííîé âîäû, ñëîæíûé ìèíåðàëüíûé è îðãàíè÷åñêèé ñî-
ñòàâ âîäû, âçâåñåé è êîëëîèäíûõ ÷àñòèö îòðàæàþòñÿ íà ôîðìàõ íàõîæäå-
íèÿ ìåòàëëîâ, èõ ìèãðàöèè, ïðîöåññàõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è àäñîðáöèè.

Ñîëåíîñòü âîäû ÊË â ïåðèîä 2000–2008 ãã. êîëåáàëàñü â ïðåäåëàõ 63–347 ‰. 
Ìàêñèìóìû ñîëåíîñòè áûëè çàôèêñèðîâàíû: â 2001 ã. — 336 ‰, 2007 ã. è 
2008 ã. — 347 ‰

 
(ñåâåðíàÿ ÷àñòü) è 340 ‰ (öåíòðàëüíàÿ ÷àñòü),

 
ñîîòâåòñòâåííî 

[8, 9]. Îáúåì âîäíîé ìàññû ëèìàíà èçìåíÿëñÿ â ïðåäåëàõ 19,0–22,0 (2001 ã., 
2008 ã.) — 63,5 (2003 ã.) ìëí. ì3, ïëîùàäü çåðêàëà âîäû — 26,7–58,3 êì2. 
Ïîëîæèòåëüíîå âîçäåéñòâèå íà ãèäðîëîãè÷åñêèé ðåæèì ÊË, êîòîðîå ïðî-
ñëåæèâàëîñü íà ïðîòÿæåíèè òîëüêî 5 ëåò, îêàçàë âåñåííèé ïàâîäîê 2003 ã.: 
óðîâåíü âîäû ïîâûñèëñÿ íà 1,2 ì, à ñîëåíîñòü ïîíèçèëàñü äî îòìåòîê <100 
‰. Ñ 2007 ã. íàáëþäàåòñÿ ñòîéêàÿ òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ ìèíåðàëèçàöèè 
âîäû. Ïðèõîäíàÿ ÷àñòü âîäíîãî áàëàíñà â òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ 
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áûëà íèæå ðàñõîäíîé, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, îáúåìàìè èñïà-
ðåíèÿ. Âñå âîäîòîêè è âîäîåìû â áàññåéíå ÊË èñïûòûâàþò êîëîññàëüíûé 
àíòðîïîãåííûé ïðåññ. Èíòåíñèâíîå õîçÿéñòâåííîå îñâîåíèå çåìåëü â áàñ-
ñåéíàõ ðåê Êóáàíêà, Äîëäîêà ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî îáúåìû ñòîêà ïî èõ ðóñ-
ëàì ïðåâðàòèëèñü â èñ÷åçàþùå ìàëûå âåëè÷èíû. Ðóñëî ñàìîé çíà÷èòåëüíîé 
ðåêè áàññåéíà ëèìàíà — Áîëüøîé Êóÿëüíèê â 1980-õ ãîäàõ áûëî ïåðåêðûòî 
òðàññîé ãàçîïðîâîäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçîâàëàñü çàáîëî÷åííàÿ ïîéìà íà 
ó÷àñòêå îêîëî 5 êì2 þæíåå ñ. Ñåâåðèíîâêà. Â 2007 ã. äëÿ òðàíñïîðòèðîâêè 
ñòðîèòåëüíîãî ïåñêà èç êàðüåðà ÷åðåç ñåâåðíóþ ÷àñòü äîëèíû ëèìàíà áûëà 
ïðîëîæåíà àâòîäîðîãà, êîòîðàÿ îêîí÷àòåëüíî îòðåçàëà ïîâåðõíîñòíûé ñòîê 
ðåêè îò ëèìàíà. Ñèòóàöèÿ óñóãóáèëàñü îòñóòñòâèåì ñíåæíîãî ïîêðîâà è ïî-
âûøåíèåì ëåòíèõ òåìïåðàòóð, ÷òî ïðèâåëî ê îñóøåíèþ áîëüøèõ ïëîùàäåé 
ëèìàíà è çàãðÿçíåíèþ âîäíîé ýêîñèñòåìû. 

Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñâèíöà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå âîäû ïî 
àêâàòîðèè ÊË è â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÄÎ â 2000–2008 ãã. ïðåäñòàâëåíà íà 
ðèñ. 2–3. 

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà èçìåíåíèé ñîäåðæàíèÿ Pb â ÊË â 2000–2008 ãã. 
(ïî ñðåäíåãîäîâûì çíà÷åíèÿì)

Ðèñ. 3. Äèíàìèêà èçìåíåíèé ñîäåðæàíèÿ Pb â ÄÎ ÊË â 2001–2008 ãã. 
(ïî ñðåäíåãîäîâûì çíà÷åíèÿì)

Ã. Í. Øèõàëååâà, À. À. Ýííàí, Ñ. Ê. Áàáèíåö, Î. Ä. ×óðñèíà 



83

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 2, êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà â âîäå ÊË íà ïðîòÿæå-
íèè 2000–2008 ãã. âàðüèðîâàëà îò 2,2 äî 87 ìêã/ äì3. Ïîâûøåííûå çíà÷åíèÿ 
åãî êîíöåíòðàöèé ñîâïàäàþò ñ óâåëè÷åíèåì âîäíîñòè ÊË è îïðåäåëÿþòñÿ ïî-
ñòóïëåíèåì çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ ñ òàëîé âîäîé çà ñ÷åò ñìûâà ñ òåððèòîðèè 
âîäîñáîðà è îãîëåííûõ â ïåðèîä çàñóõè (1999–2001 ãã.) ó÷àñòêîâ äíà ëèìàíà. 
Ïîñëåäíåå îñîáåííî õàðàêòåðíî äëÿ ñåâåðíîé îêîíå÷íîñòè ëèìàíà. 

Ïîäíÿòèå óðîâíÿ âîäû â ÊË ïðèâåëî ê èçìåíåíèþ ïëîùàäè ëèìàíà è 
óâåëè÷åíèþ îáúåìà âîä áîëåå ÷åì â 3 ðàçà, ÷òî è ïîâëåêëî ìèãðàöèþ ñâèí-
öà èç èëîâûõ âîä â ïðèäîííûå ñëîè, ñîîòâåòñòâåííî ïðîèçîøëî îáåäíåíèå 
ÄÎ çà ñ÷åò íàèáîëåå ïîäâèæíûõ ôîðì. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ãóìóñîâûõ 
âåùåñòâ, êîòîðûìè áîãàòû ñóëüôèäíî-èëîâûå îòëîæåíèÿ ÊË, ñîãëàñíî [10] 
ìîæåò òàêæå ñïîñîáñòâîâàòü âîçðàñòàíèþ ïîñòóïëåíèÿ ñâèíöà èç ÄÎ çà 
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. 

Òåõíîãåííàÿ ìèãðàöèÿ ñâèíöà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â èîí-
íîé ôîðìå, åãî êîìïëåêñóþùàÿ ñïîñîáíîñòü âî ìíîãîì çàâèñèò îò ñîäåðæà-
íèÿ âçâåøåííûõ ÷àñòèö â ëèìàííîé âîäå. Êàê èçâåñòíî, ñîåäèíåíèÿ ñâèí-
öà, ìèãðèðóþùèå â ñîñòàâå âçâåøåííûõ ÷àñòèö, îáëàäàþò àäñîðáöèîííûì 
ñðîäñòâîì ïî îòíîøåíèþ ê ïðèðîäíûì ñîðáåíòàì, àìîðôíûì ãèäðîêñèäàì 
æåëåçà è àëþìèíèÿ [10, 11]. Íàèáîëåå õàðàêòåðíîé ãèäðîêñîôîðìîé äëÿ 
ñâèíöà ÿâëÿåòñÿ [ÐbÎÍ]+, ïîýòîìó îí ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñíûå 
ñîåäèíåíèÿ ñ áîëüøèíñòâîì ñåðî-, ôîñôîð-, êèñëîðîä- è àçîòñîäåðæàùèõ ëè-
ãàíäîâ, à òàêæå ñ ãóìóñîâûìè âåùåñòâàìè, êîòîðûå â ñëàáî ùåëî÷íîé ñðå-
äå, õàðàêòåðíîé äëÿ ëèìàíà, íåñóò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä âñëåäñòâèå ïîëíîé 
äèññîöèàöèè êàðáîêñèëüíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ÷àñòè÷íîé äèññîöèà-
öèè ôåíîëüíûõ ãðóïï ñ âûäåëåíèåì Í+-èîíîâ [11]. Îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-
íûå ÷àñòèöû ãóìóñîâîãî õàðàêòåðà àäñîðáèðóþòñÿ íà ãèäðîêñîêîìïëåêñàõ 
æåëåçà òèïà [Fe(OH)

2
]+, [Fe(OH)]2+, [Fe

2
(OH)

2
]4+, [Fe

2
OH]5+, îáðàçóÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû, íà êîòîðûõ â 
äàëüíåéøåì ñïîñîáíû àäñîðáèðîâàòüñÿ èîíû èëè ãèäðîêñîôîðìû ñâèíöà. 

Êîëè÷åñòâî âçâåøåííûõ ÷àñòèö â ÊË îïðåäåëÿåòñÿ îáúåìàìè ïîñòóïëåíèÿ 
âîä âîäîòîêîâ, ðåêè Áîëüøîé Êóÿëüíèê, òàëûõ è ëèâíåâûõ ñòîêîâ ñ òåððè-
òîðèè âîäîñáîðíîãî áàññåéíà ëèìàíà. Òàê, â 2006 ã. ñîäåðæàíèå âçâåøåííûõ 
÷àñòèö ïî àêâàòîðèè ëèìàíà êîëåáàëîñü â èíòåðâàëå îò 2,9 äî 4,5 ã/êã, ê 2008 
ã. â ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ îáúåìîâ ñòîêîâ èõ êîëè÷åñòâî ñíèçèëîñü è íå 
ïðåâûøàëî 1,3 ã/êã. Ñîäåðæàíèå ñâèíöà â íåðàñòâîðåííîé ôîðìå êîëåáàëîñü 
â èíòåðâàëå 14,5–26,4 ìêã/äì3, ÷òî ñîñòàâëÿëî 33–35 % îò åãî îáùåãî ñîäåð-
æàíèÿ â âîäå. Ïðè÷åì ñîäåðæàíèå ñâèíöà âî âçâåñè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ñåâåðà íà 
þã, ÷òî ñîâïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåõíîãåííîé íàãðóçêè â ýòîì íàïðàâëåíèè, 
âñëåäñòâèå èíòåíñèâíîãî äâèæåíèÿ àâòîòðàíñïîðòà ïî îêðóæíîé äîðîãå, à òàê-
æå ïðåèìóùåñòâåííîãî ïîñòóïëåíèÿ âîäîòîêîâ â öåíòðàëüíóþ è þæíóþ ÷àñòü 
ëèìàíà. Â ðåçóëüòàòå ñåäèìåíòàöèè âçâåøåííûå ÷àñòèöû îñåäàþò íà äíî, ñïî-
ñîáñòâóÿ äåòîêñèêàöèè âîäû, íî çàãðÿçíÿÿ ïðè ýòîì äîííûå îòëîæåíèÿ. Ñî-
ãëàñíî äàííûõ ðèñ.2, â ïîñëåäíèå 2–3 ãîäà íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ñíèæåíèþ 
êîíöåíòðàöèè ñâèíöà â àêâàòîðèè ëèìàíà: â 2006 ã. ñðåäíåãîäîâàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ñâèíöà â ÊË ñîñòàâèëà 63 ìêã/äì3, ò. å. 2,1 ÏÄÊ (ÏÄÊ=30 ìêã/äì3),
 â 2008 ã. — 47 ìêã/äì3, ò. å. 1,56 ÏÄÊ. Ñåçîííûå êîëåáàíèÿ íåçíà÷èòåëüíû, à 
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ìàêñèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè íàáëþäàþòñÿ ëåòîì, ÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì 
äåñîðáöèè ñîåäèíåíèé ñâèíöà èç äîííûõ îòëîæåíèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è 
êîíöåíòðèðîâàíèåì ñîëåé â ëèìàíå â ëåòíèé ïåðèîä çà ñ÷åò èñïàðåíèÿ âîäû. 

Â äîííûå îòëîæåíèÿ òÿæåëûå ìåòàëëû ïîñòóïàþò, â îñíîâíîì, â ðåçóëüòà-
òå ñåäèìåíòàöèè âçâåøåííûõ ÷àñòèö, à òàêæå ïðîöåññîâ äèôôóçèè è àäñîðá-
öèè â ïðèäîííîì ñëîå. Êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà â äîííûõ îòëîæåíèÿõ àêâàòîðèè 
ëèìàíà ïîäâåðæåíà ñåçîííûì êîëåáàíèÿì. Â 2006 ã. ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ 
ñâèíöà âåñíîé ñîñòàâëÿëà 7 ìã/êã, ëåòîì — 13,3 ìã/êã, îñåíüþ — 11,8 ìã/êã, 
ò. å. ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ íàáëþäàëèñü ëåòîì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè 
ðåçóëüòàòîâ àíàëèçîâ ëèìàííîé âîäû. Â 2007 ã. êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà âîçðîñ-
ëà: îíà èçìåíÿëàñü â äèàïàçîíå îò 4 äî 43 ìã/êã; ïðåâûøåíèå ÏÄÊ íàáëþäà-
ëîñü â 14% îòîáðàííûõ ïðîá. Ñðåäíåãîäîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà ñîñòàâèëà 
15,5 ìã/êã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 0,5 ÏÄÊ (ÏÄÊ=30 ìã/êã). 

Êîýôôèöèåíò àíîìàëüíîñòè ñâèíöà (Êà), ïðåäñòàâëÿþùèé îòíîøåíèå ñî-
äåðæàíèÿ ñâèíöà â çàãðÿçíåííûõ ãðóíòàõ ê åãî ôîíîâîìó (Ñ

ô
= 16 ìã/êã) 

[12], ñîñòàâèë = 1,15. Â ïðîáàõ ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèåé ñâèíöà Êà 
äîñòèãàë 2,7, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òåõíîãåííîì íàêîïëåíèè ñâèíöà â ïî-
âåðõíîñòíîì ñëîå äîííûõ îòëîæåíèé. 

Çíà÷åíèÿ ÊÄÀ ñâèíöà, ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì çà 2006–2008 ãã., 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. 

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â òàáë.1 è íà ðèñ. 2, 3 äàííûõ, óðîâåíü íàêî-
ïëåíèÿ ñâèíöà â ÄÎ â ñîòíè ðàç ïðåâûøàåò åãî ñîäåðæàíèå â âîäå. Òàêèì 
îáðàçîì, ÄÎ, ÿâëÿÿñü íàêîïèòåëåì ìåòàëëà, ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå 
èñòî÷íèêà âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ âîäíîé ýêîñèñòåìû. Äåñîðáöèÿ ìåòàëëà 
ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïðè èçìåíåíèè êèñëîòíîñòè ñðåäû, ýëåêòðî- âîññòà-
íîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà, óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, 
ìèíåðàëèçàöèè âîäû.

Òàáëèöà 1 

Ðàñ÷åòíûå äàííûå ÊÄÀ ñâèíöà çà ïåðèîä ñ 2006 ã. ïî 2008 ã.

Ïðèðîäíûå êîìïîíåíòû
Ïåðèîä èññëåäîâàíèé

2006 ã. 2007ã. 2008ã.

Âîäà, ìã/äì3 0,063 0,050 0,044

Äîííûå îòëîæåíèÿ, ìã/êã 13,9 18,5 7,15

ÊÄÀ 220,6 377,5 162,5

Íàáëþäåíèÿ çà íàêîïëåíèåì ñâèíöà â äîìèíàíòíûõ [13] äëÿ ÊË 
âîäîðîñëÿõ-ìàêðîôèòàõ (0,133–5,706 ìã/êã), îòîáðàííûõ â âåñåííå-ëåòíèé 
ïåðèîäû 2005–2006 ãã. â ðàçíûõ ÷àñòÿõ ëèìàíà, è â ñîîòâåòñòâóþùèõ èì 
ïðîáàõ âîäû (0,0346–0,0996 ìã/ äì3)) ïîêàçàëè, ÷òî âîäîðîñëè òàêæå àê-
êóìóëèðóþò ñâèíåö, ñïîñîáñòâóÿ ïðîöåññàì î÷èùåíèÿ âîäîåìà. Ðàñ÷åòíûå 
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ áèîíàêîïëåíèÿ âîäîðîñëÿìè–ìàêðîôèòàìè êîëå-
áëþòñÿ â èíòåðâàëå îò 0,4 äî 6,0. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î 
òîì, ÷òî äëÿ ñâèíöà áîëåå âûðàæåíà äîííàÿ àêêóìóëÿöèÿ. 

Ñòåïåíü íàêîïëåíèÿ ñâèíöà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóê-
òóðîé è ãðàíóëîìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì ÄÎ. Èëîâûå äîííûå îòëîæåíèÿ, 
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ÿâëÿÿñü ãåòåðîãåííîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìîé, ñîñòîÿò èç æèäêîé è 
òâåðäîé ôàç, íàõîäÿùèõñÿ ìåæäó ñîáîé â ðàâíîâåñèè. Òâåðäàÿ ôàçà ñîñòî-
èò èç ãðóáîäèñïåðñíîé ÷àñòè (îñòîâà ãðÿçè) è òîíêîäèñïåðñíîé ÷àñòè (êîë-
ëîèäíîãî êîìïëåêñà) [11]. Êîëëîèäíûé êîìïëåêñ ñîñòàâëÿþò ãëèíèñòûå 
(ñèëèêàòíûå) ÷àñòèöû äèàìåòðîì ìåíåå 0,001 ìì, îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà 
(ïðåèìóùåñòâåííî óãëåâîäû è àçîòñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ), íåîðãàíè÷åñ-
êîå æåëåçî è àëþìîñèëèêàòíûå ñîåäèíåíèÿ (ñóëüôàò æåëåçà, ãèäðîêñèäû 
àëþìèíèÿ, æåëåçà è ìàðãàíöà, ãèäðîñóëüôèä æåëåçà, êðåìíèåâàÿ êèñëîòà è 
äð.). Èìåííî ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ æåëåçà ïðèäàþò èëàì ÊË õàðàêòåðíûé 
÷åðíûé (òåìíî-ñåðûé) öâåò. Ïîä âëèÿíèåì ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà, ñå-
ðîâîäîðîäà è óãëåêèñëîãî ãàçà, êîëè÷åñòâà è êà÷åñòâà îðãàíè÷åñêîãî âå-
ùåñòâà, äèñïåðñíîñòè îñàäêîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ ôàêòîðîâ ðàâíîâåñèå â 
òàêèõ ñèñòåìàõ ìîæåò ñìåùàòüñÿ â òó èëè èíóþ ñòîðîíó, îáåñïå÷èâàÿ òåì 
ñàìûì îêèñëèòåëüíûå, ëèáî âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ñðåäû. Ïðè àíà-
ëèçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîñëåæèâàåòñÿ ðàçëè÷èå â ñîäåðæàíèè àíè-
îíîâ è êàòèîíîâ â ãðóáûõ (ïåñ÷àíûõ) è òîíêèõ (ñóãëèíèñòûõ è ãëèíèñòûõ) 
äîííûõ îòëîæåíèÿõ. Ñòðóêòóðà ÄÎ ëèìàíà íåîäíîðîäíà, ÷òî ñóùåñòâåííî 
ñêàçûâàåòñÿ íà ñïîñîáíîñòè íàêîïëåíèÿ ìåòàëëîâ. Äîííûå îòëîæåíèÿ â 
ñåâåðíîé ÷àñòè ëèìàíà ïðåäñòàâëåíû ÷åðíûìè ñóëüôèäíûìè èëàìè, â öåí-
òðàëüíîé ÷àñòè — òåìíî-ñåðûìè èëàìè èëè èëèñòûìè ïåñêàìè ñ âêëþ÷åíè-
åì ðàêóøíÿêà, â þæíîé îêîíå÷íîñòè ëèìàíà, â îñíîâíîì, — ãëèíèñòûìè 
ñâåòëî-ñåðûìè èëàìè è ìåëêîçåðíèñòûìè ïåñêàìè ñ ãàëüêîé. 

Âëàæíîñòü äîííûõ îòëîæåíèé ìåíÿåòñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå (îò 17 % 
äî 47 %). Âîäíûå âûòÿæêè ÄÎ èìåþò ñëàáîùåëî÷íóþ ðåàêöèþ ñðåäû 
(7,08–7,96). Ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà â îïåñ÷àíåííûõ èëàõ 
þæíîé ÷àñòè íå ïðåâûøàåò 4%. Â ãëèíèñòûõ èëàõ öåíòðàëüíîé è ñåâåðíîé 
÷àñòè ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà äîñòèãàåò 25 %.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ðàñïðåäåëåíèå 
ñâèíöà èññëåäîâàëèñü äâå ôðàêöèè: 0,1–0,25 ìì è 0,25–1,0 ìì. Àíàëèç 
ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ñîäåðæàíèå ñâèíöà íåñêîëüêî âûøå âî 
ôðàêöèè áîëåå 0,25 ìì. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñâèíåö îáðàçóåò ñ 
ñîåäèíåíèÿìè æåëåçà, â îñíîâíîì, îáúåìíûå ïî÷âåííûå êîíêðåöèè.

Âûçûâàåò èíòåðåñ ðàñïðåäåëåíèå ñâèíöà â âåðòèêàëüíîì ïðîôèëå 
äîííûõ îòëîæåíèé. Ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìåòàëëîâ ïî ïî÷âåííîìó ïðîôèëþ 
îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èÿìè â òèïå ãðóíòà è åãî äèñïåðñíîñòè, à òàêæå ñâÿçà-
íî ñ ïî÷âîîáðàçóþùèìè ïðîöåññàìè: çàêðåïëåíèÿ è ìèãðàöèè èõ ñîåäèíå-
íèé ñ ãóìóñîì è ãèäðàòàìè ïîëóòîðíûõ îêñèäîâ. 

Â äîííûõ îòëîæåíèÿõ ñåâåðíîé ÷àñòè ëèìàíà, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû 
ïðåèìóùåñòâåííî èëàìè c âûñîêèì ñîäåðæàíèåì îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (äî 
20 %), äî ãëóáèíû 55 ñì êîëåáàíèå êîíöåíòðàöèé ñâèíöà íåçíà÷èòåëüíî, ò. å. 
â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ ïî÷âîîáðàçîâàíèÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå åãî ñîåäèíåíèé 
ïî ïðîôèëþ íå ïðîèñõîäèò (òàáë. 2, ñò. ¹ 11). Â ïåñ÷àíîé ôðàêöèè (òàáë. 2, 
ñò. ¹ 5) ñ âîçðàñòàíèåì ãëóáèíû ïðîôèëÿ ïîâûøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà, 
ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò àíîìàëüíîñòè ñâèíöà óâåëè÷èâàåòñÿ îò 1 äî 2. 

Èçó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ìåòàëëîâ ïî ãëóáèííûì ãîðèçîíòàì äîííûõ 
îòëîæåíèé (äî 115 ñì) ïîêàçàëî, ÷òî ñ ãëóáèíîé îíè èìåþò òåíäåíöèþ ê 
óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè, çà èñêëþ÷åíèåì æåëåçà è ñâèíöà.

Ìèãðàöèÿ è àêêóìóëÿöèÿ ñâèíöà â âîäíîé ýêîñèñòåìå Êóÿëüíèöêîãî ëèìàíà
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Òàáëèöà 2 

Ðàñïðåäåëåíèå ñâèíöà ïî âåðòèêàëüíîìó ïðîôèëþ ÄÎ

Äàòà è ìåñòî îòáîðà îáðàçöîâ 
ÄÎ

Êîíöåíòðàöèÿ ñâèíöà ïî âåðòèêàëüíîìó ïðîôèëþ 
(0–90 ñì) , ìã/êã

0–20 20–45 45–55 70–90

ëåòî 2002 ã.
Ñò. 5, þæíàÿ ÷àñòü ÊË, 
òèï ãðóíòà — èëèñòûé ïåñîê

16,7 29,5 29,8 31,0

ëåòî 2003 ã.
Ñò.11 , ñåâåðíàÿ ÷àñòü ÊË,
òèï ãðóíòà — èë 

20,22 19,96 19,89 —

Ñâèíåö õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëåå òåñíîé ñâÿçüþ ñ êîíöåíòðèðîâàíèåì 
æåëåçà â äîííûõ îòëîæåíèÿõ è õîä êðèâûõ èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ãëóáèí-
íûì ãîðèçîíòàì ïðàêòè÷åñêè ñîâìåùàåòñÿ, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü ïîäòâåð-
æäåíèåì ñäåëàííîãî ðàíåå âûâîäà îá îáðàçîâàíèè ïî÷âåííûõ êîíêðåöèé 
ìåæäó æåëåçîì è ñâèíöîì.

Äëÿ îöåíêè ñàíèòàðíî-ãèãèåíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ÄÎ îñîáûé èíòåðåñ 
ïðåäñòàâëÿþò ïîäâèæíûå ôîðìû ìåòàëëîâ (èîíû ìåòàëëîâ, ëàáèëüíûå îðãà-
íè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êîìïëåêñû), ïîñêîëüêó îíè íàèáîëåå äîñòóïíû 
è óñâîÿåìû äëÿ ãèäðîáèîíòîâ. Êðîìå òîãî, èìåííî ïîäâèæíûå ôîðìû ìå-
òàëëîâ ñïîñîáíû ïåðåõîäèòü â âîäó (âòîðè÷íîå çàãðÿçíåíèå) è âîâëåêàòüñÿ â 
áèîëîãè÷åñêèé êðóãîâîðîò, ñòàíîâÿñü áèîëîãè÷åñêè äîñòóïíûìè äëÿ æèâûõ 
îðãàíèçìîâ [14]. Ðàñïðåäåëåíèå ñâèíöà âî âçâåñè è ðàçëè÷íûõ ôðàêöèÿõ 
ÄÎ, îòîáðàííûõ â þæíîé àêâàòîðèè ÊË (ðèñ. 1, ñò. ¹ 8, òèï ÄÎ — èëèñòûé 
ïåñîê, äàòà îòáîðà ïðîá âîäû è ÄÎ — 22.08.07 ã.) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå Pb âî âçâåøåííûõ ÷àñòèöàõ ïî àêâàòîðèè ÊË 
è ôðàêöèÿõ ÄÎ 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, âàëîâîå ñîäåðæàíèå ñâèíöà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå 
äîííûõ îòëîæåíèé ñîïîñòàâèìî ñ åãî ñîäåðæàíèåì âî âçâåñè, ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåò ôàêò àäñîðáöèè ìåòàëëîâ íà âçâåøåííûõ ÷àñòèöàõ è äàëüíåéøóþ ñåäè-
ìåíòàöèþ â äîííûå îòëîæåíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ «ïîäâèæíûõ» ôîðì ñâèíöà 
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ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 22 % îò åãî âàëîâîãî ñîäåðæàíèÿ; îðãàíè÷åñêèõ ôîðì 
— îêîëî 45 %. Äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî äëÿ ñâèíöà õàðàêòåðíî 
ïîâûøåííîå íàêîïëåíèå âî ôðàêöèè, ñâÿçàííîé ñ îðãàíè÷åñêèì ìàòåðèà-
ëîì è âî ôðàêöèè ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ìè-
íåðàëîâ è ñâÿçàííûõ ñ óñòîé÷èâûì îðãàíè÷åñêèì âåùåñòâîì. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò íàì äàòü ïðåäñòàâëåíèå î ñîâðåìåí-
íîì óðîâíå çàãðÿçíåíèÿ âîäíîé ýêîñèñòåìû ÊË ñâèíöîì. Íà ñåãîäíÿøíèé 
äåíü îòìå÷àåòñÿ ÷åòêàÿ êàðòèíà çàãðÿçíåíèÿ Êóÿëüíèöêîé âîäû ñâèíöîì äî 
1,5 ÏÄÊ, ÷òî ïðèâîäèò ê íàêîïëåíèþ åãî â äåïîíèðóþùèõ ñðåäàõ — ÄÎ è âî-
äîðîñëÿõ — ìàêðîôèòàõ. Ïî óðîâíþ íàêîïëåíèÿ ñâèíöà âåäóùóþ ðîëü èãðà-
þò äîííûå îòëîæåíèÿ ëèìàíà, ìèãðàöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòîðûõ çàâèñèò îò 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé èëîâ (ðÍ, ýëåêòðî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåí-
öèàëà, ñîäåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, êàðáîíàòîâ êàëüöèÿ, âëàæíîñòè 
è äð.), ñòðóêòóðû è ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. ÄÎ ëèìàíà ïðàêòè÷åñêè 
ïîâñåìåñòíî èìåþò íåéòðàëüíóþ èëè ñëàáîùåëî÷íóþ ñðåäó (7,3–7,9), âñëåä-
ñòâèå ÷åãî ìèãðàöèîííàÿ àêòèâíîñòü ñâèíöà â íèõ íåçíà÷èòåëüíà. Â ðåçóëü-
òàòå ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâîðèìûõ 
ñóëüôàòîâ, ôîñôàòîâ, êàðáîíàòîâ, ãèäðîêñèäîâ, êîìïëåêñîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè 
è ìèíåðàëüíûìè êîëëîèäàìè ñâèíåö ïåðåõîäèò â ìàëîïîäâèæíîå ñîñòîÿíèå 
è åñòåñòâåííî ñíèæàåòñÿ åãî òîêñè÷íîñòü äëÿ ãèäðîáèîíòîâ. 

Ó÷èòûâàÿ ðåêðåàöèîííîå èñïîëüçîâàíèå ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ ÊË, íåîá-
õîäèìîñòü â äåòàëüíîì èçó÷åíèè áèîãåííîé ìèãðàöèè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â 
êîìïîíåíòàõ âîäíîé ýêîñèñòåìû ëèìàíà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîé ñîñòàâëÿ-
þùåé äëÿ ðàçðàáîòêè ìåð ïî óìåíüøåíèþ òåõíîãåííîé íàãðóçêè è âîññòà-
íîâëåíèþ ïðèðîäíîé ñðåäû.
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Ì²ÃÐÀÖ²ß ÒÀ ÀÊÓÌÓËßÖ²ß ÑÂÈÍÖÞ Ó ÂÎÄÍ²É ÅÊÎÑÈÑÒÅÌ² 
ÊÓßËÜÍÈÖÜÊÎÃÎ ËÈÌÀÍÓ

Ðåçþìå
Íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ð³âíÿ çàáðóäíåííÿ ñâèíöåì êîìïîíåíò³â 
âîäíî¿ åêîñèñòåìè Êóÿëüíèöüêîãî ëèìàíó (âîäà — äîíí³ â³äêëàäè, âîäîðîñò³) 
çà 2000–2008 ðð. Ïðîàíàë³çîâàíî äèíàì³êó ïðîñòîðîâèõ òà ñåçîííèõ êîëèâàíü 
âì³ñòó ñâèíöþ â äîñë³äæóºìèõ êîìïîíåíòàõ âîäíî¿ åêîñèñòåìè, íàâåäåíî õà-
ðàêòåðèñòèêè ðóõîìîñò³ ñâèíöþ â äîííèõ â³äêëàäåííÿõ ëèìàíó. Ðîçðàõîâàíî 
êîåô³ö³ºíòè äîííî¿ àêóìóëÿö³¿ ñâèíöþ òà á³îëîã³÷íîãî íàêîïëåííÿ âîäîðîñòÿ-
ìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ëèìàí, ñâèíåöü, ì³ãðàö³ÿ, àêóìóëÿö³ÿ, äîíí³ â³äêëàäåííÿ, 
âîäîðîñò³-ìàêðîô³òè.

G. N. Shikhaleeva, A. A. Ennan, S. K. Babinets, O. D. Chursina
Institute of Physics and Chemistry for Environmental and Human Protection of 
National Academy of Science of Ukraine
3 Preobrazhenskaya str., Odessa, 65082, Ukraine

MIGRATION AND ACCUMULATION PLUMBUM IN WATER 
ECOSYSTEM OF KUYALNIK ESTUARY

Summary
The results of investigation of content and migration plumbum in the water ecosystem 
of Kuyalnitsky estuary (water, bottom sediments, algae) in period 2000–2008 years 
are considered; has shown dynamic of spatial and season fluctuations plumbum in 
the water ecosystem. The coefficients of bottom and biological accumulation are 
estimated.

Key words: åstuary, plumbum, migration, accumulation, bottom sediments, algae.  
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 12, 2009

ÓÄÊ 54-386:547-327

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Â. Êóðàíäî, Ò. Â. Ìàíäçèé
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 3d-ÌÅÒÀËËÎÂ 
Ñ ÍÈÊÎÒÈÍÀÌÈÄÎÌ 

Â îáçîðå ïðîèëëþñòðèðîâàíû ðàçëè÷íûå àñïåêòû õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ 
ñîåäèíåíèé íèêîòèíàìèäà ñ 3d-ìåòàëëàìè: ìåòîäû ñèíòåçà, ñîñòàâ, ñòðîå-
íèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà, áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèêîòèíàìèä, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, 3d-ìåòàëëû. 

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îñîáåííî N-äîíîðíûå ëèãàíäíûå ñèñòå-
ìû, èãðàþò âàæíóþ ðîëü â æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ. Îíè 
ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòàìè íåêîòîðûõ âèòàìèíîâ è ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ 
[1]. Ñðåäè íèõ âèäíîå ìåñòî çàíèìàåò íèêîòèíàìèä — àìèä íèêîòèíîâîé 
êèñëîòû, êàðáîêñèëàìèäíîå ïðîèçâîäíîå ïèðèäèíà. Íèêîòèíàìèä (NA) 
C

6
H

6
ON

2 
(ìîë. ì. 122.13), — áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî, ò. ïë. 

128–131 îÑ, õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå è ýòàíîëå, ïëîõî — â õëîðîôîðìå, 
àöåòîíå è ýôèðå. Âîäíûå ðàñòâîðû èìåþò íåéòðàëüíóþ ðåàêöèþ. Äëÿ âîä-
íîãî ðàñòâîðà ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ïðè 261.5 íì (ε = 2.85.103 ïðè ðÍ 
5.72) è 300 íì. Óñòîé÷èâ ïðè õðàíåíèè è âûäåðæèâàåò íàãðåâàíèå â âî-
äíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 120 îÑ, â ðàñòâîðàõ êèñëîò è ùåëî÷åé ïðåâðàùàåòñÿ â 
íèêîòèíîâóþ êèñëîòó. Íèêîòèíàìèä îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå íèàöèíà. Íèàöèí 
(âèòàìèí ÐÐ, îò àíãë. pellagra preventing — ïðåäóïðåæäàþùèé ïåëëàãðó) 
— ýòî ãðóïïà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùàÿ íèêîòè-
íîâóþ êèñëîòó è åå ïðîèçâîäíûå, èç êîòîðûõ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû â 
ïðèðîäå ñàìà êèñëîòà è åå àìèä, îáëàäàþùèå îäèíàêîâîé âèòàìèííîé àê-
òèâíîñòüþ. Îíè ñîäåðæàòñÿ â îðãàíàõ æèâîòíûõ (ïå÷åíè, ïî÷êàõ, ìûøöàõ 
è äð.), â ìîëîêå, ðûáå, äðîææàõ, îâîùàõ, ôðóêòàõ, ãðå÷íåâîé êðóïå è äð., 
áèîëîãè÷åñêàÿ ðîëü îáóñëîâëåíà èõ ó÷àñòèåì â áèîñèíòåçå íèêîòèíàìèä-
íûõ êîôåðìåíòîâ: íèêîòèíàìèäàäåíèííóêëåîòèäà è íèêîòèíàìèäàäåíèí-
äèíóêëåîòèäôîñôàòà [2]. Ñïåöèôè÷åñêîå äåéñòâèå âèòàìèíà ÐÐ âûðàæàåò-
ñÿ â ïðåäîõðàíåíèè è ëå÷åíèè îðãàíèçìà îò ïåëëàãðû [3]. Íèêîòèíàìèä 
ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå ïðè ëå÷åíèè ãàñòðèòîâ ñ ïîíèæåííîé êèñëîòíîñòüþ, 
õðîíè÷åñêèõ êîëèòîâ, ãåïàòèòîâ, öèððîçà ïå÷åíè è äð. çàáîëåâàíèé [4].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ-áèîýëåìåíòîâ ñ íèêîòèíàìèäîì 
ïðåäñòàâëÿþò íå òîëüêî îáùèé èíòåðåñ êàê ïîòåíöèàëüíûå áèîàêòèâíûå 
âåùåñòâà, íî è òåîðåòè÷åñêèé èíòåðåñ â ñòåðåîõèìè÷åñêîì ïëàíå, êàê êîì-
ïëåêñû ñ àìáèäåíòàòíûìè ëèãàíäàìè [5]. Ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà èìå-
åò òðè ïîòåíöèàëüíûõ äîíîðíûõ öåíòðà: àçîò ïèðèäèíîâîãî êîëüöà, àçîò 
àìèíîãðóïïû è êèñëîðîä êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [6]. Íèêîòèíàìèä ìîæåò 
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âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ìåòàëëîì êàê ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àçîò, òàê è ÷åðåç 
àòîì êèñëîðîäà àìèäîãðóïïû. Òàêîé ëèãàíä ìîæåò èãðàòü ðîëü è ìîíîäå-
íòàòíîãî, è áèäåíòàòíîãî (ìîñòèêîâîãî èëè õåëàòíîãî), à ñëåäîâàòåëüíî, 
êðèñòàëë â öåëîì ìîæåò èìåòü êàê ìîëåêóëÿðíîå, òàê è ïîëèìåðíîå ñòðî-
åíèå. Ýòî äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 
è, â ÷àñòíîñòè, íà ðàñòâîðèìîñòü. Ïðåäïî÷òèòåëüíî íèêîòèíàìèä êîîðäè-
íèðóåòñÿ ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç ãåòåðîàòîì àçîòà, à åãî àìèäíàÿ ãðóïïà ó÷àñ-
òâóåò â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ñïîñîá êîîðäèíàöèè íèêîòèíàìè-
äà, åñòåñòâåííî, çàâèñèò è îò ïðèñóòñòâèÿ êîíêóðèðóþùèõ ëèãàíäîâ è èõ 
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ. Êðîìå òîãî, íàïðèìåð, â ñîåäèíåíèÿõ 
äâóõâàëåíòíîé ìåäè, ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ëèãàíäà-
ìè çà ïîçèöèþ â îñíîâíîì êâàäðàòå ïîëèýäðà: â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñêîñòè 
áèïèðàìèäû 4 + 2 èëè â îñíîâàíèè ïèðàìèäû 4 + 1 [5]. 

Äëÿ ñèíòåçà íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âîçìîæíû ðàçëè÷íûå ìåòî-
äèêè. Íàèáîëåå ïðîñòûì ìåòîäîì ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 
3d-ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñîîòâåòñòâóþùåé 
ñîëè ìåòàëëà ñ ëèãàíäîì â âîäå èëè ýòàíîëå. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íè-
êîòèíàìèä îáðàçóåò â âîäíîé ñðåäå ñ ZnCl

2
 è â ñïèðòîâîé ñðåäå ñî âñåìè 

ãàëîãåíèäàìè öèíêà ñîåäèíåíèÿ ZnX
2
(NA)

2
 (X = Cl, Br, I) [7, 8]. Êîìïëåêñ 

ñóêöèíàòà Ñî2+ ñ íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà [CoC
4
H

4
O

4
.2(NA).2H

2
O]

n
.2nH

2
O ïî-

ëó÷åí ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñóêöèíàòà êîáàëüòà è íèêî-
òèíàìèäà [9]. Ïðèáàâëåíèåì èçáûòêà íèêîòèíàìèäà ê âîäíûì ðàñòâîðàì 
NH

4
[Co(NH

3
)
2
(NO

2
)
4
] è [Co(NH

3
)
3
(NO

2
)
2
NO

3
] ñèíòåçèðîâàíû ñìåøàííîëè-

ãàíäíûå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ [Co(NH
3
)
2
(NA)(NO

2
)
3
] — æåëòûå êðè-

ñòàëëû, òðóäíî ðàñòâîðèìûå â âîäå, è [Co(NH
3
)
2
(NA)(NO

2
)
2
]NO

3
.H

2
O. Ïðè 

äåéñòâèè NaNO
3
 è NH

3
 ýòè êîìïëåêñû ðàçðóøàþòñÿ, à ïðè äåéñòâèè HCl, 

HBr, K[Co(NH
3
)
2
(NO

2
)
4
] íà íàñûùåííûé ðàñòâîð [Co(NH

3
)
2
(NA)(NO

2
)
3
] âû-

ïàäàþò ñîîòâåòñòâóþùèå ñîëè, íà îñíîâàíèè ÷åãî áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïî 
ñèëå òðàíñ-âëèÿíèÿ íèêîòèíàìèä ñòîèò íèæå àììèàêà [10]. 

Ñìåøåíèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ íèêîòèíàìèäà ñ CuCl
2
.2H

2
O 

èëè CuBr
2
 â ýòàíîëå ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Cu(NA)

2
Cl

2
, Cu(NA)

2
Br

2
 [11, 12]. 

Ðåàêöèåé ñîîòâåòñòâóþùèõ íèòðàòîâ ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì â ýòàíîëå 
ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Co, Ni, Zn, Cu [13, 14], à âçàèìîäåéñòâèåì ãîðÿ÷åãî 
ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà íèêîòèíàìèäà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîëÿìè ìåòàëëîâ 
ïðè ñîîòíîøåíèè 2 : 1 ñèíòåçèðîâàíû ãèäðàòèðîâàííûå êîìïëåêñû íèòðà-
òîâ è ñóëüôàòîâ ìåäè(II) è öèíêà(II) [15]. Ïðèáàâëåíèåì ê ýòàíîëüíûì ðàñ-
òâîðàì MX

2 
ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà

 
íèêîòèíàìèäà ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ Ni 

è Cu ñ íèêîòèíàìèäîì íà îñíîâå ôîðìèàòîâ è àöåòàòîâ [16]. Â îòäåëüíûõ 
ñëó÷àÿõ ïðèìåíÿëñÿ íå ÷èñòûé ýòàíîë, à åãî ñìåñè ñ äðóãèìè ðàñòâîðèòå-
ëÿìè. Òàê, ñîåäèíåíèÿ MnX

2
(NA)

2
 âûäåëÿëè èç ÷èñòîãî ñïèðòà ïðè X = Cl, 

Br è èç ñïèðòî-ýôèðíîé ñðåäû ïðè X = I [17, 18]. NiCl
2
(NA)

2
, NiBr

2
(NA)

4
 è 

NiI
2
(NA)

2
 ñèíòåçèðîâàëè â çàùèùåííîé îò âëàãè è ñâåòà ñèñòåìå â ñïèðòå 

ñ âûñàëèâàíèåì 5-êðàòíûì êîëè÷åñòâîì ýôèðà [19].
Èíîãäà ïðè ñèíòåçå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ íèêîòèíàìèäîì 

èñïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé è ñïèðòîâûå ðàñ-
òâîðû ëèãàíäà. Íàïðèìåð, áëåäíî-æåëòûé êîìïëåêñ Fe(NA)

2
Cl

2
, â âîäíîì 
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ðàñòâîðå ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé òðåõèîííûé ýëåêòðîëèò, áûë ïîëó÷åí 
ïðèáàâëåíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà FeCl

2
 ê íàñûùåííîìó ñïèðòîâîìó ðàñòâîðó 

íèêîòèíàìèäà [20]. Îêðàøåííûé õåëàò Cu(NA-H)
2
.2H

2
O ñèíòåçèðîâàí ñìå-

øèâàíèåì ãîðÿ÷åãî âîäíîãî ðàñòâîðà Cu(ClO
4
)
2
 ñ ýòàíîëüíûì ðàñòâîðîì íè-

êîòèíàìèäà ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâàíèåì ñìåñè â òå÷åíèå 4–5 ÷àñîâ [21]. 
Ðåæå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïèðòîì äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè è äðóãèå îð-

ãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè. Áëåäíî-æåëòûé NiBr
2
(NA)

2 
ïîëó÷åí âçàèìîäåé-

ñòâèåì íàñûùåííîãî àöåòîíîâîãî ðàñòâîðà íèêîòèíàìèäà ñ ñóõèì NiBr
2
 

â ñîîòíîøåíèè 2:1 [19]. Êîìïëåêñû äè-(ï-Õ-ôåíèë)äèòèîôîñôèíàòîâ 
êîáàëüòà(II) è íèêåëÿ(II) MX

2
(NA)

n
 (M = Co, n = 1 èëè 2; M = Ni, n = 2) 

áûëè âûäåëåíû ïðè îáðàáîòêå â õëîðîôîðìå ñîîòâåòñòâóþùåãî äè-(ï-Õ-
ôåíèë)äèòèîôîñôèíàòà MX

2 
ðàñòâîðîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà íè-

êîòèíàìèäà â ìåòàíîëå [22].
Íàìè äëÿ ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé êàðáîêñèëàòîâ 3d-ìå-

òàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì áûë èñïîëüçîâàí ñèíòåç â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ. 
Äëÿ ñèíòåçà íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàë-
ëîâ ëèãàíä ðàñòâîðÿëè â ýòàíîëå, à äëÿ ñèíòåçà àíàëîãè÷íûõ êîìïëåêñîâ 
ôòàëàòîâ — â âîäå, ïîñëå ÷åãî ê ðàñòâîðàì ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿ-
ëè ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ñîîòâåòñòâóþùåãî ñóõîãî êàðáîêñèëàòà, 
ïîñëå ÷åãî ïåðåìåøèâàíèå ïðîäîëæàëè åùå â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè. 
Äëÿ âñåõ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèëî ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ ôòàëàòîâ æåëåçà(II), ìåäè(II) è öèíêà ñìåñü ðàñòâî-
ðåííîãî ëèãàíäà è òâåðäîé ñîëè êèïÿòèëè, à â ñëó÷àå ôòàëàòîâ êîáàëü-
òà(II) è íèêåëÿ(II) âçàèìîäåéñòâèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèëî 
ê îáðàçîâàíèþ äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàñòâîðèìûõ â âîäå ñîåäèíåíèé, äëÿ 
âûäåëåíèÿ êîòîðûõ ïðèøëîñü ïðèáåãàòü ê èçîòåðìè÷åñêîìó èñïàðåíèþ 
ðàñòâîðèòåëÿ [23]. Èç âàëåðàòíûõ è áåíçîàòíûõ êîìïëåêñîâ ýòî îêàçàëîñü 
íåîáõîäèìûì ëèøü äëÿ êîìïëåêñà âàëåðàòà êîáàëüòà(II) ñîñòàâà Ñî : íèêî-
òèíàìèä 1 : 3 [24]. 

Íå âñåãäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà áðàëè ãîòîâûå ñîëè 
3d-ìåòàëëîâ. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðè ñèíòåçå èñõîäíûìè ðåàãåíòàìè — èñòî÷íè-
êàìè àöèäîëèãàíäîâ áûëè ïðîòîíèðîâàííûå (ìîëåêóëÿðíûå) èõ ôîðìû ëèáî 
âîäîðàñòâîðèìûå ñîëè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, Mn(Acac)

2
(NA)

2
 è 

Ni(Acac)
2
(NA)

2
 áûëè ïîëó÷åíû âçàèìîäåéñòâèåì ñîîòâåòñòâåííî MnCl

2 
è NiCl

2 

ñ àöåòèëàöåòîíîì â ïðèñóòñòâèè íèêîòèíàìèäà, à Fe(Acac)
2
(NA)

2
 — ðåàêöè-

åé àöåòèëàöåòîíà, íèêîòèíàìèäà è àöåòàòà íàòðèÿ, âçÿòûõ â îòíîøåíèè 
2:3:2 â âîäå, ñ îäíèì ýêâèâàëåíòîì FeCl

2
.4Í

2
Î (èëè 1:1 ñìåñüþ FeSO

4
.7Í

2
Î 

è NaOH) [25]. Îïèñàí ñèíòåç ñìåøàííîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ìåäè(II) ñ íè-
êîòèíàìèäîì è äèôåíîâîé êèñëîòîé (äèôåíîâàÿ êèñëîòà, DPA — ïðîäóêò 
îêèñëåíèÿ ôåíàíòðåíà) ñîñòàâà [Cu(DPA)(NA)

2
] ïîñðåäñòâîì âçàèìîäåéñòâèÿ 

âîäíîãî ðàñòâîðà CuCl
2
 è ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà äèôåíîâîé êèñëîòû è íèêî-

òèíàìèäà â ìîëüíîì îòíîøåíèè 1:1:2 [26]. Ni(NA)
2
(H

2
O)

2
(NCO)

2
 ïîëó÷àëè 

ïðè äîáàâëåíèè ê âîäíîìó ðàñòâîðó Ni(NO
3
)
2
 KNCO è NA â ìîëüíîì ñîîò-

íîøåíèè M : NCO : NA = 1 : 2 : 2 è 1 : 2 : 4 [27].
Èñõîäÿ èç ìåäè(I) ïóòåì îêèñëåíèÿ â àöåòîíèòðèëüíîì ðàñòâî-

ðå ïîëó÷åí íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ ìåäè(II) ñ àíèîíîì ôåðóëî-

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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âîé (òðàíñ-3-(4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèôåíèë)ïðîïåíîâîé) êèñëîòû ñîñòàâà 
[Cu

2
(C

10
H

9
O

4
)
4
(NA)

2
]⋅2CH

3
CN. Íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ, êàê è èñõîäíûé 

ôåðóëàò ìåäè(II), â îòñóòñòâèå ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà íåóñòîé÷èâ, è â êîíå÷-
íîì èòîãå ïðåâðàùàåòñÿ â [Cu

2
(C

10
H

9
O

4
)
4
(NA)

2
] [28]. 

Ñòåõèîìåòðèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 3d-ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíà-
ìèäîì îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ìåòàëëà è ïðîòèâîèîíà, à òàêæå óñëîâèÿìè 
ñèíòåçà (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ, ïðèðîäà ðàñòâîðèòå-
ëÿ, òåìïåðàòóðà). 

Áîëüøèíñòâî îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò ïî íèêîòèíàìèäíûì êîìïëåêñàì 
3d-ìåòàëëîâ îòíîñèòñÿ ê ãàëîãåíèäàì. Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû õëîðè-
äîâ ñ íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà M(NA)

2
Cl

2
 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [7, 8, 

17–20, 29–32]. Êðîìå òîãî, îïèñàíû ãèäðàòèðîâàííûå êîìïëåêñû ïîäîá-
íîé ñòåõèîìåòðèè: [M(NA)

2
(H

2
O)

4
]Cl

2
 (M = Co è Ni) [30], Co(NA)

2
Cl

2
.6H

2
O 

[33], NiCl
2
(NA)

2
.2Í

2
Î [34]. Âçàèìîäåéñòâèåì õëîðèäà õðîìà(III) ñ íèêî-

òèíàìèäîì ñèíòåçèðîâàí Cr(NA)
2
Cl

2
(OH).4H

2
O [3]. Äëÿ áðîìèäîâ ïîëó÷å-

íû M(NA)
2
Br

2 
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) [7, 8, 11, 12, 17, 18, 31, 32, 

35], Ni(NA)
4
Br

2
 [19, 31, 32], Cr(NA)

3
Br

3
.1.5H

2
O [36], FeBr

3
(NA)

3
⋅3H

2
O [37], 

Ni(NA)
3
Br

2
⋅4H

2
O [34]. Èç èîäèäíûõ êîìïëåêñîâ èçâåñòíû M(NA)

2
I
2
 (M = 

Mn, Ni, Zn [7, 8, 17-19, 38], Ni(NA)
4
I
2
⋅4H

2
O [34]. Äëÿ ìåäè(II) èîäèäíûå ñî-

åäèíåíèÿ íå õàðàêòåðíû, ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ìåäè(I) CuI(NA)
n
 (n=1, 3), 

âîäíûå ñóñïåíçèè êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ áîëüøîé óñòîé÷èâîñòüþ, ãèäðîëèç 
ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè êèïÿ÷åíèè ñ 2í. HCl [39]. Ê ïñåâäîãàëîãåíèäíûì 
ñîåäèíåíèÿì ìîæíî îòíåñòè êîìïëåêñû èçîöèàíàòîâ Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ 
ñîñòàâà M(NCX)

2
.2NA (X = O, S, Se) [27, 40-43], Cr(NA)

3
(NCS)

3
.6H

2
O [3], à 

òàêæå Ni(NA)
4
(NCS)

2
⋅2C

2
H

5
OH [34]. Èç òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ ïîëó÷å-

íû Cu(NA)
2
(SCN)

2
 [44].

Äëÿ íèòðàòîâ ïîëó÷åíû êîìïëåêñû Co(NA)
2
(NO

3
)
2
, Ni(NA)

3
(NO

3
)
2
, 

Zn(NA)
3
(NO

3
)
2
, Cu(NA)

4
(NO

3
)
2
 [13, 14]. Ïîêàçàíî, ÷òî íèêîòèíàìèä ìîæåò 

îáðàçîâàòü ñ íèòðàòîì öèíêà òàêæå ñîåäèíåíèå Zn(NA)
2
(NO

3
)
2
 [8]. Èç ãèäðà-

òèðîâàííûõ íèêîòèíàìèä-íèòðàòíûõ êîìïëåêñîâ îïèñàíû M(NA)
2
(NO

3
)
2
.

nH
2
O (M = Cu, n = 2; M = Zn, n = 4) [15] è [Zn(NA)

2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
⋅2H

2
O [45]. Âû-

äåëåíû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Fe(NA)
2
(NO

3
)
3
.4H

2
O, Fe(NA)

3
(NO

3
)
2
OH [46]. Ñèí-

òåçèðîâàíû êîìïëåêñû ñóëüôàòîâ Cu(NA)
2
SO

4
.2H

2
O è Zn(NA)SO

4
.4H

2
O [15], 

à òàêæå ñîåäèíåíèå Zn(NA)
2
SO

4
 [8]. Âçàèìîäåéñòâèåì ñóëüôàòà õðîìà(III) ñ 

íèêîòèíàìèäîì ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Cr
2
(NA)

3
(SO

4
)
3
.6H

2
O, Cr

2
(NA)

(SO
4
)
3
.8H

2
O [3]. 

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íèêîòèíàìèä-êàðáîêñèëàòíûå êîì-
ïëåêñû 3d-ìåòàëëîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, èìåííî â òàêèõ îáúåêòàõ â ïåðâóþ 
î÷åðåäü ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, 
ó êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè àíèîíàìè ÿð÷å 
ïðîÿâëÿåòñÿ ìíîãîîáðàçèå âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ âõîæäåíèÿ â ñîñòàâ êî-
îðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé (âíåøíÿÿ ñôåðà, ìîíîäåíòàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ, 
áèäåíòàòíî-ìîñòèêîâàÿ, õåëàòíàÿ, à ïðè íàëè÷èè êðîìå êàðáîêñèãðóïïû 
äîïîëíèòåëüíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï áîëåå âûñîêèå äåíòàòíîñòè), ÷òî 
äåëàåò ïîäîáíûå êîìïëåêñû ïðèâëåêàòåëüíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ ñòåðåîõè-
ìèè.
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Ïîëó÷åíû ñîåäèíåíèÿ ôîðìèàòîâ Ni è Cu ñîñòàâà M(ÍÑÎÎ)
2
(NA)

2
.H

2
O 

[16]. Äëÿ àöåòàòîâ ìåäè(II) ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà 
[Cu

2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

4
(NA)], [Cu

2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

4
(NA)

2
] [47] è Cu(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
(NA)

2
.H

2
O [16], 

äëÿ íèêåëÿ(II) è öèíêà(II) — ñîîòâåòñòâåííî Ni(ÑÍ
3
ÑÎÎ)

2
(NA)

2
.H

2
O [16] è 

Zn(NA)
2
(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
 [48]. Îïèñàí ñèíòåç êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ õëîðïðîèçâîä-

íûìè óêñóñíîé è ïðîïèîíîâîé êèñëîò è íèêîòèíàìèäîì ñîñòàâà CuX
2
(NA)

2
 

(X = ClCH
2
COO, Cl

2
CHCOO, Cl

3
CCOO, CH

3
CHClCOO, CH

3
CCl

2
COO) [49]. Ñèí-

òåçèðîâàíû ïðîïèîíàòíûé, áóòèðàòíûé è áðîìîáóòèðàòíûå êîìïëåêñû 
öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì Zn(RCOO)

2
⋅2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH-

3
CH

2
CHBr) [50–52]. Äëÿ æåëåçà(III) ïîëó÷åí íèêîòèíàìèäíûé êîìïëåêñ 

ñ õëîðïðîïèîíàòîì ñîñòàâà Fe
2
O(Clpr)

4
(NA)

4
⋅4H

2
O [53]. Èññëåäîâàíû êîì-

ïëåêñû æèðíûõ êèñëîò ìåäè(II) ñ íèêîòèíàìèäîì [Cu
2
(C

n
H

2n+1
COO)

4
(NA)

2
] 

(n=6–11) [54]. Íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñ áåíçîàòîì, îêñàëàòîì è 
ñóêöèíàòîì öèíêà èìåþò ñîñòàâ ñîîòâåòñòâåííî [Zn

3
(benz)

6
(NA)

2
] [55], 

ZnC
2
O

4
(NA)

2
 [8], {[Zn(μ-suc)(H

2
O)

2
(NA)

2
]⋅2H

2
O}

n
, àíàëîãè÷åí ïîñëåäíåìó è 

ñîñòàâ êîáàëüòîâîãî êîìïëåêñà [56]. 
Äëÿ ñîëåé 3d-ìåòàëëîâ ñ âàëåðèàíîâîé (HVal), áåíçîéíîé (HBenz) è ôòà-

ëåâîé (H
2
Pht) êèñëîòàìè íàìè ïîëó÷åíû 19 êîìïëåêñîâ îáùåé ôîðìóëû 

M(NA)
n
R

2
.xH

2
O, ãäå n = 1, x = 0, M = Cu, R = Val; n = 2 [x = 0, M = Cu, 

Zn, R = Val, Benz, M = Fe, R = ½ Pht; x = ½, M = Co, R = Val; x = 1.5, 
M = Cu, R = ½ Pht; x = 2, M = Co, R = Benz, M = Ni, R = Val, Benz, 
HPht, M = Zn, R = ½ Pht; x = 6, M = Co, R = ½ Pht]; n = 3, x = 0 [M = Fe, 
R = Benz, M = Co, Ni, R = Val]; n = 4, x = 0 [M = Co, R = Benz, M = Cu, 
R = ½ Pht] [23, 24]. 

Èçó÷åíû íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñàëèöèëàòîâ (î-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ) 
öèíêà Zn(Sal)

2
⋅(NA)

2
⋅nH

2
O, à òàêæå 4- è 5-õëîðçàìåùåííûõ ñàëèöèëàòîâ 

[57-59]. Äëÿ ìåäè(II) ïîëó÷åíû ãàëîãåíñàëèöèëàòû ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)

(H
2
O) (X = Cl, Br, I) [60]. Àâòîðû [61, 62] ñèíòåçèðîâàëè ñìåøàííîëè-

ãàíäíûå êîìïëåêñû íèêîòèíàìèäà ñ ì-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Co(II), Ni(II), 
Cu(II) è Zn(II) ñîñòàâà M(NA)

2
(m-hba)

2
(H

2
O)

2 
è àíàëîãè÷íûå êîìïëåê-

ñû ï-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ Ni(II), Cu(II) è Zn(II) — M(NA)
2
(ð-hba)

2
(H

2
O)

2 

[63], à àâòîðû [64, 65] ïîëó÷èëè êîìïëåêñû íèòðîáåíçîàòîâ ìåäè(II): ñ 
2-íèòðîáåíçîàòîì ñîñòàâà [Cu(2-NO

2
bz)

2
(NA)

2
(H

2
O)

2
] è ñ 3-íèòðîáåíçîàòîì — 

[Cu(3-O
2
Nbz)

2
(NA)(H

2
O)

2
].

Âåñüìà èíòåðåñíû òàêèå êîìïëåêñû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ïðîòèâîèî-
íîâ âûñòóïàþò àíèîíû, ïî ñòðîåíèþ ðîäñòâåííûå ñàìîìó íèêîòèíàìèäó: 
[Co(dpc)(NA)(H

2
O)

2
]⋅H

2
O (dpc — äèïèêîëèíàò — ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîêñèëàò) 

[66] è Cu(2-MeSNic)
2
(NA)

2
⋅2H

2
O (2-MeSNic — 2-ìåòèëòèîíèêîòèíàò) [67, 

68]. Ïîëó÷åíû íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû ñàõàðèíàòîâ (ñàõàðèí — 
î-ñóëüôîáåíçèìèä) ([Cu(NA)

2
(Sac)

2
(H

2
O)] è ([M(NA)

2
(H

2
O)

4
](Sac)

2
) (Ì = Co2+, 

Ni2+, Zn2+) [69].
Ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ êîìïëåêñíûìè àíèîíàìè: [Cr

3
O(CH

3
COO)

6
(NA)

3
]

PF
6
.3CH

3
CN [70], M(NA)

2
[HgX

4
] (M2+=Fe, Zn, X-= SCN; M2+=Co, Cu, X-=I, 

SCN)
 
[44], [Co(NA)

6
][Ag(SCN)

2
]
2
 [71], [Ni(NA)

6
][Ag(SCN)

2
]
2
 [72], [Co(NA)

6
]

[Cu(SCN)
2
]
2 
[73], [Ni(NA)

6
][Cu(NSC)

2
]
2
, [Ni(NA)

6
][Tl(NSC)

2
]
2
 [74], [Co(NA)

6
]

[Tl(SeCN.SCN)]
2
 [75], [Ni(NA)

6
][Cu(SCN)

2
PPh

3
]
2
 [76].

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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Ïåðâîå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñà ñ íèêîòèíàìè-
äîì â êà÷åñòâå ëèãàíäà áûëî ïðîâåäåíî â 1979 ã. äëÿ Cu(NA)

2
(HCOO)

2
.H

2
O 

[5]. Êðîìå ÐÑÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóð íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
3d-ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëè ðàçíîîáðàçíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû èñ-
ñëåäîâàíèÿ (ñïåêòðîñêîïèÿ ÈÊ, ìåññáàóýðîâñêàÿ, ìàãíèòíûå ìîìåíòû, 
ÝÏÐ, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå ìåòîäû).

Íà îñíîâàíèè ÈÊ ñïåêòðîâ áûëî ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå, ÷òî ìîëåêóëû 
íèêîòèíàìèäà â êîìïëåêñàõ ñ õëîðèäàìè è áðîìèäàìè Ti4+, Mn2+, Co2+, 
Ni2+, Cu2+, Zn2+ ñîñòàâà MX

n
.mNA (m=1–3) êîîðäèíèðîâàíû öåíòðàëüíûì 

àòîìîì ÷åðåç àòîìû àçîòà ïèðèäèíîâîãî êîëüöà [77]. Äëÿ ñîåäèíåíèé 
[M(NA)

2
X

2
] (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu; X = Cl, Br) ñïåêòðàëüíûå è ìàãíèò-

íûå ñâîéñòâà óêàçûâàþò íà îêòàýäðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû [32]. 
Ìåòîäàìè ÈÊÑ ñêàíèðóþùåé è ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè óñòàíîâëåíà êîîðäèíàöèÿ àòîìà àçîòà ïèðèäèíà ñ èîíàìè ìåòàëëà 
è ïîêàçàíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ Mn(NA)

2
Cl

2
,
 

Co(NA)
2
Cl

2
 è Ni(NA)

2
Cl

2
 îòíîñÿòñÿ ê ãåêñàãîíàëüíûì ñèñòåìàì, à êîì-

ïëåêñ Cu(NA)
2
Cl

2
 èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó àëìàçà

 
[29]. Ìåòîäàìè ÒÃÀ, 

ÄÒÀ, äåðèâàòîãðàôèè, ÈÊÑ ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì è ñïåêòðîñêîïèè â 
âèäèìîé è ÓÔ îáëàñòè óñòàíîâëåíî ñòðóêòóðíîå ïîäîáèå ìåæäó îêòàýäðè-
÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè Co è Ni òèïà [M(NA)

2
(H

2
O)

4
]Cl

2
, òîãäà êàê òåòðàý-

äðè÷åñêèé êîìïëåêñ öèíêà [ZnCl
2
(NA)

2
] èìååò äðóãóþ ñòðóêòóðó [30]. Â 

êîìïëåêñàõ èçîöèàíàòîâ Mn2+, Co2+, Ni2+, Zn2+ ñîñòàâà M(NCX)
2
.2NA (X 

= O, S, Se) ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà êîîðäèíèðîâàíû ÷åðåç ãåòåðîàòîì 
àçîòà, à ãðóïïû NCX âõîäÿò âî âíóòðåííþþ ñôåðó [27, 40, 41]. À äëÿ 
êîìïëåêñà Cu(NA)

2
(SCN)

2
 íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ñäå-

ëàí âûâîä î òîì, ÷òî àòîì ìåòàëëà ñâÿçàí ñ àòîìîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî 
êîëüöà ëèãàíäà [44]. 

Äëÿ Fe(NA)
2
Cl

2
 ñ ïîìîùüþ ìåññáàóýðîâñêîé è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ìàã-

íèòíûõ èçìåðåíèé óñòàíîâëåíà èñêàæåííàÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñ 
ìîíîäåíòàòíîé êîîðäèíàöèåé íèêîòèíàìèäà [78]. Â êîìïëåêñå ñ õëîðïðî-
ïèîíàòîì ñîñòàâà Fe

2
O(Clpr)

4
(NA)

4
⋅4H

2
O íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí ÷åðåç 

àçîò ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî êîëüöà, à êàðáîêñèëàò-àíèîí — ïîñðåäñòâîì èîí-
íîé ñâÿçè [37]. 

È â õëîðèäíîì, è â àöåòàòíîì êîìïëåêñàõ êîáàëüòà âíóòðåííÿÿ êî-
îðäèíàöèîííàÿ ñôåðà îäèíàêîâà — [Co(H

2
O)

4
(NA)

2
]2+ [33, 79]. Òàê, äëÿ 

àöåòàòíîãî êîìïëåêñà êàòèîí [Co(NA)
2
(H

2
O)

4
]2+ íàõîäèòñÿ â öåíòðå ñèì-

ìåòðèè, à àöåòàò-èîí è ñîëüâàòíàÿ ìîëåêóëà âîäû îáúåäèíåíû òðåõìåð-
íîé ñåòêîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé; êîîðäèíàöèÿ êîáàëüòà îêòàýäðè÷åñêàÿ, 
íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí àòîìîì àçîòà ãåòåðîöèêëà, ïðè ýòîì ãåòåðî-
öèêë ïåðïåíäèêóëÿðåí ïëîñêîñòè ÑîÎ

4
 [79]. Íèêîòèíàìèäíûå êîìïëåêñû 

ñóêöèíàòîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) èçîñòðóêòóðíû è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû: {[Co(μ-suc)(H

2
O)

2
(NA)

2
]⋅2H

2
O}

n 
è {[Zn(μ-suc)

(H
2
O)

2
(NA)

2
]⋅2H

2
O}

n
, â êîòîðûõ èîí ìåòàëëà(II) èìååò îêòàýäðè÷åñêóþ ãåî-

ìåòðèþ ñ äâóìÿ ñóêöèíàòíûìè, äâóìÿ íèêîòèíàìèäíûìè è äâóìÿ àêâà-
ëèãàíäàìè. Íèêîòèíàìèä N-êîîðäèíèðîâàí, òîãäà êàê ñóêöèíàòíûé 
ëèãàíä ñâÿçûâàåò ìîñòèêàìè äâà ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðà ÷åðåç êàðáîêñè-
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ëàòíûå ãðóïïû. Öåïî÷êè 1D äàëåå ñîáðàíû â ñåòêè 3D ñèëüíûìè âîäîðîä-
íûìè ñâÿçÿìè N–H⋅⋅⋅O è OW–H⋅⋅⋅O [56].

Â äèïèêîëèíàòíîì (äèïèêîëèíàò — ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîêñèëàò) êîì-
ïëåêñå êîáàëüòà [Co(dpc)(NA)(H

2
O)

2
]⋅H

2
O èîí Co(II) ñâÿçàí ñ äèïèêîëè-

íàòíûì ëèãàíäîì ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àòîì àçîòà è îäèí àòîì êèñëîðîäà 
êàæäîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû, ñ äâóìÿ àêâà-ëèãàíäàìè è ïèðèäèíîâûì 
àòîìîì àçîòà íèêîòèíàìèäà ñ îáðàçîâàíèåì èñêàæåííî-îêòàýäðè÷åñêîé 
ñòðóêòóðû. Êîìïëåêñíûå ìîëåêóëû ñâÿçàíû NH⋯O è OH⋯O âîäîðîäíûìè 
ñâÿçÿìè [66]. 

Äëÿ êîìïëåêñîâ Ni(NA)
2
Cl

2
⋅2H

2
O, Ni(NA)

3
Br

2
⋅4H

2
O, Ni(NA)

4
I
2
⋅4H

2
O è 

Ni(NA)
4
(NCS)

2
⋅2C

2
H

5
OH ìàãíèòíûå, ñïåêòðàëüíûå è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñ-

êèå äàííûå (êâàçèðàâíîâåñíûå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ, äàííûå ÄÑÊ) 
óêàçûâàþò íà ìîíîìåðíûå îêòàýäðè÷åñêèå ñòðóêòóðû äëÿ èîäèäíûõ è 
òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ è íà ïîëèìåðíûå ñòðóêòóðû äëÿ õëîðèäíûõ è 
áðîìèäíûõ êîìïëåêñîâ, ÷òî íå çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ñîñòàâå 
ñîåäèíåíèé. Â õëîðèäíîì êîìïëåêñå âîäà ÿâëÿåòñÿ àäñîðáèðîâàííîé, âîäà â 
áðîìèäíîì è èîäèäíîì è ýòàíîë â òèîöèàíàòíîì — êðèñòàëëèçàöèîííûìè 
[34]. Îòñþäà âèäíî, ÷òî ñòðóêòóðà â âåñüìà ñóùåñòâåííîé ñòåïåíè îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïðèðîäîé ïðîòèâîèîíà. 

ÐÑÀ êîìïëåêñîâ [Cu
2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] è [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
] ïîêàçàë, ÷òî 

îáà ñîñòîÿò èç áèÿäåðíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ñ ìîñòèêàìè òåòðàêàðáîê-
ñèëàòíîãî òèïà («êèòàéñêèé ôîíàðèê»), îäíàêî îíè îòëè÷àþòñÿ ñïîñîáîì 
ñâÿçûâàíèÿ íèêîòèíàìèäíûõ ìîëåêóë. Îíè ñâÿçàíû â àïèêàëüíûõ ïîëî-
æåíèÿõ äèìåðîâ è ñâÿçûâàþò èõ â áåñêîíå÷íóþ öåïü â [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)]. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèìåðû îñòàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè â ñòðóêòóðå 
[Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
]. Î÷åâèäíî, ñîåäèíåíèå [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] ÿâëÿåòñÿ 

ïåðâûì ïðèìåðîì, ãäå ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà äåéñòâóåò êàê áèäåíòàò-
íûé ìîñòèêîâûé ëèãàíä [47]. Áûëà îïðåäåëåíà òàêæå êðèñòàëëè÷åñêàÿ 
ñòðóêòóðà äèìåðíîãî êîìïëåêñà [Cu(NA)(CH

3
COO)

2
.H

2
O]

2
. Äâà àòîìà ìåäè 

ñâÿçàíû öåíòðîì ñèììåòðèè Cu-Cu, îáðàçóÿ äèìåðíóþ ìîëåêóëó. ×åòûðå 
áèäåíòàòíûå àöåòàòíûå ãðóïïû ñâîèìè àòîìàìè êèñëîðîäà ñîçäàþò âîêðóã 
àòîìà ìåäè îêðóæåíèå òèïà «ôîíàðèê». Êîîðäèíàöèÿ ìåäè äîïîëíÿåòñÿ 
äî 6 àòîìàìè àçîòà ãåòåðîöèêëà ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà. Ìîëåêóëû êðè-
ñòàëëèçàöèîííîé âîäû, àìèäíûå ãðóïïû íèêîòèíàìèäà è äâà êîîðäèíè-
ðîâàííûõ àòîìà êèñëîðîäà àöåòàòíûõ ãðóïï îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè, 
îáúåäèíÿþùèå êîìïëåêñû [80]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ àöåòàòîâ ìåäè(II) óñòà-
íîâëåíû êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ñîñòàâà Cu : NA 1 : 0.5 è 
1 : 1, ïðè÷åì ïîñëåäíèé êàê â áåçâîäíîì âèäå, òàê è â âèäå êðèñòàëëîãè-
äðàòà ñ îäíîé ìîëåêóëîé âîäû. 

 Àíàëîãè÷íî íèêîòèíàìèäíûì êîìïëåêñàì àöåòàòîâ ìåäè(II), äëÿ âà-
ëåðàòîâ òàêæå ðåàëèçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñîñòàâû (1 : 1 è 1 : 2), äëÿ êîòîðûõ 
íàì óäàëîñü îïðåäåëèòü êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû [81, 82]. Ñîåäèíå-
íèå ñîñòàâà 1 : 1 [Cu(NA)Val

2
] ïîñòðîåíî èç öåíòðîñèììåòðè÷íûõ äè-

ìåðíûõ êîìïëåêñíûõ ìîëåêóë â ôîðìå «êèòàéñêîãî ôîíàðèêà», òî åñòü 
àòîìû ìåäè îáúåäèíåíû ÷åòûðüìÿ áèäåíòàòíî-õåëàòíûìè âàëåðàòíûìè 
ëèãàíäàìè, à àïèêàëüíóþ ïîçèöèþ òåòðàãîíàëüíîé ïèðàìèäû àòîìà 

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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ìåäè çàíèìàåò àòîì àçîòà ïèðèäèíîâîãî öèêëà íà óâåëè÷åííîì ðàññòîÿ-
íèè [81]. Ñòðóêòóðíûå åäèíèöû ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà 1 : 2 [Cu(NA)

2
Val

2
], 

ïîëó÷åííîãî ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ 1 : 4, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öåí-
òðîñèììåòðè÷íûå òåòðàãîíàëüíî-áèïèðàìèäàëüíûå êîìïëåêñíûå ìî-
ëåêóëû, ãäå ýêâàòîðèàëüíûå ïîçèöèè áèïèðàìèäû çàíèìàþò ïîïàðíî 
òðàíñ-ðàñïîëîæåííûå àòîìû êèñëîðîäà è àçîòà, à àêñèàëüíûå ïîçèöèè 
— âòîðûå àòîìû êèñëîðîäà âàëåðàòíûõ àíèîíîâ íà óâåëè÷åííîì ðàñ-
ñòîÿíèè [82]. Ïðè èçáûòî÷íîì êîëè÷åñòâå ëèãàíäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè 
íå ïðîèñõîäèò äèìåðèçàöèè ñôîðìèðîâàâøèõñÿ â ðàñòâîðå ñòðóêòóðíûõ 
ôðàãìåíòîâ, è âàëåðàòíûå àíèîíû óòðà÷èâàþò ìîñòèêîâóþ ôóíêöèþ. 
Âìåñòî ýòîãî âòîðîé àòîì êèñëîðîäà âàëåðàò-àíèîíà âñòóïàåò â õåëàò-
íîå âçàèìîäåéñòâèå ñ àòîìîì ìåäè, îáðàçóÿ îñëàáëåííóþ ñâÿçü. Âòîðàÿ 
ìîëåêóëà íèêîòèíàìèäà çàíèìàåò ìåñòî âòîðîãî àòîìà ìåäè. Òàêèì îá-
ðàçîì, îáùàÿ êîíôèãóðàöèÿ êîìïëåêñà 1 : 2 ñõîäíà ñ êîíôèãóðàöèåé 
ïîëîâèíû ìîëåêóëû êîìïëåêñà 1 : 1. Ïðè çàìåíå àíèîíà ñ âàëåðàòà íà 
ôòàëàò ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ. Â ñîåäèíåíèè ñî-
ñòàâà Cu(NA)

2
Pht.1.5H

2
O ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êðèñòàëëà ÿâëÿþòñÿ 

ëèíåéíûå öåïî÷êè, ôîðìèðóþùèåñÿ çà ñ÷åò ìîñòèêîâîé ðîëè ôòàëàò-
íûõ àíèîíîâ, è êðèñòàëëèçàöèîííûå ìîëåêóëû âîäû. Àòîì ìåäè êîîð-
äèíèðîâàí äâóìÿ ïèðèäèíîâûìè àòîìàìè àçîòà äâóõ íèêîòèíàìèäíûõ 
ëèãàíäîâ, äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà ðàçíûõ ôòàëàòíûõ àíèîíîâ è àòî-
ìîì êèñëîðîäà ìîëåêóëû âîäû. Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà ìåäè 
äîïîëíåí äî âûòÿíóòîé òåòðàãîíàëüíîé áèïèðàìèäû âòîðûì õåëàòèðó-
þùèì àòîìîì êèñëîðîäà êàðáîêñèãðóïïû îäíîãî èç àíèîíîâ ôòàëåâîé 
êèñëîòû. Ïðè ýòîì ïîëèìåðíûå ëèíåéíûå ìîëåêóëû îáúåäèíÿþòñÿ â 
ñëîæíûå ìåæìîëåêóëÿðíûå äèìåðû ñ ïëîòíåéøèìè âíóòðåííèìè êîí-
òàêòàìè ñïåöèôè÷åñêîãî òèïà [83]. 

Êàê è äëÿ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) çàìåíà âàëåðàò-àíèîíà íà ôòàëàò ïðèâîäèò ê ïðèíöèïè-
àëüíîìó èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû. Äëÿ âàëåðàòíîãî êîìïëåêñà ñîñòàâà 
Co(NA)

2
Val

2
.0.5H

2
O ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êðèñòàëëà âûñòóïàþò äèìåð-

íûå êîìïëåêñíûå ìîëåêóëû, â êîòîðûõ ïàðû àòîìîâ Ñî ñâÿçàíû òðîéíûìè 
ìîñòèêàìè èç àòîìîâ êèñëîðîäà äâóõ áèäåíòàòíî êîîðäèíèðîâàííûõ âàëå-
ðàòíûõ àíèîíîâ è ìîëåêóëû âîäû. Îêòàýäðè÷åñêóþ êîîðäèíàöèþ êàæäîãî 
àòîìà êîáàëüòà äîïîëíÿþò ïèðèäèíîâûå àòîìû àçîòà äâóõ íèêîòèíàìèä-
íûõ ëèãàíäîâ è àòîì êèñëîðîäà ìîíîäåíòàòíîé âàëåðàòíîé ãðóïïû [84]. Â 
ñîåäèíåíèè ôòàëàòà êîáàëüòà ñ íèêîòèíàìèäîì Cî(NA)

2
Pht.6H

2
O ñòðóêòóð-

íûå åäèíèöû — öåíòðîñèììåòðè÷íûå êàòèîíû [Co(NA)
2
(H

2
O)

4
]2+, àíèîíû 

[C
6
H

4
(COO)

2
]2- è ìîëåêóëû êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû, îáúåäèíåííûå âîäî-

ðîäíûìè ñâÿçÿìè [85].
Â íèêîòèíàìèäíîì êîìïëåêñå áåíçîàòà íèêåëÿ(II) ñòðóêòóðíûìè åäèíè-

öàìè ÿâëÿþòñÿ öåíòðîñèììåòðè÷íûå îêòàýäðè÷åñêèå êîìïëåêñíûå ìîëå-
êóëû, ïðè÷åì â êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå àòîìà íèêåëÿ âõîäÿò ïî äâà 
àòîìà êèñëîðîäà è àçîòà ìîíîäåíòàòíî êîîðäèíèðîâàííûõ áåíçîàò-àíèîíîâ 
è ìîëåêóë íèêîòèíàìèäà ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå äâà àòîìà êèñëîðîäà ìî-
ëåêóë âîäû [86]. 

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Â. Êóðàíäî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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Äëÿ ñîåäèíåíèé ìåäè(II) ñ ãàëîãåíñàëèöèëàòàìè ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)

(H
2
O) (X = Cl, Br, I) ïî äàííûì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïðåäïîëîæåíà ìîñòèêî-

âàÿ êîîðäèíàöèÿ êàðáîêñèëàò-àíèîíîâ. [60]. Â ñìåøàííîëèãàíäíûõ êîìïëåê-
ñàõ íèêîòèíàìèäà ñ ì-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Co(II), Ni(II), Cu(II) è Zn(II) ñîñòàâà 
M(NA)

2
(m-hba)

2
(H

2
O)

2 
ãèäðîêñèáåíçîàò- è íèêîòèíàìèäíûå ëèãàíäû ñâÿçûâà-

þòñÿ ñ àòîìàìè ìåòàëëà ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç èõ êàðáîêñèëüíûé êèñëîðîä è 
ïèðèäèíîâûå àòîìû àçîòà ñîîòâåòñòâåííî [1, 62]. Â àíàëîãè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ 
ñ ï-ãèäðîêñèáåíçîàòàìè Ni(II), Cu(II) è Zn(II) âñå ëèãàíäû ÿâëÿþòñÿ ìîíîäåí-
òàòíûìè, òîëüêî â ñëó÷àå öèíêà ï-ãèäðîêñèáåíçîàò âåäåò ñåáÿ êàê áèäåíòàòíûé 
õåëàòèðóþùèé ëèãàíä ñ ó÷àñòèåì äâóõ êàðáîêñèëüíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà [63].

Â íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñàõ ñàõàðèíàòîâ (ñàõàðèí — 
î-ñóëüôîáåíçèìèä) ([Cu(NA)

2
(Sac)

2
(H

2
O)] è ([M(NA)

2
(H

2
O)

4
](Sac)

2
) (Ì = Co2+, 

Ni2+, Zn2+) äëÿ ìåäíîãî êîìïëåêñà ñàõàðèíàòíûå ãðóïïû êîîðäèíèðîâàíû 
ê ìåòàëëó ÷åðåç äåïðîòîíèðîâàííûå àòîìû àçîòà ãåòåðîöèêëà, äëÿ îñòàëü-
íûõ ìåòàëëîâ îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé âíåøíåñôåðíûå àíèîíû [69, 87].

Ñïåêòðàëüíûìè è ìàãíåòîõèìè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè (èçìåðåíèå 
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ è ÝÏÐ) ïîêàçàíî, ÷òî 
êîìïëåêñ ñ 2-íèòðîáåíçîàòîì ìåäè(II) ñîñòàâà [Cu(2-NO

2
bz)

2
(NA)

2
(H

2
O)

2
] ñî-

ñòîèò èç öåíòðîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ñ àòîìîì ìåäè â òåòðàãîíàëüíî-
áèïèðàìèäàëüíîì îêðóæåíèè: â îñíîâàíèè — ïàðà ìîíîäåíòàòíî êîîð-
äèíèðîâàííûõ 2-íèòðîáåíçîàò-àíèîíîâ è ïàðà ìîëåêóë íèêîòèíàìèäà, à 
äîñòðîéêà ïîëèýäðà â àêñèàëüíûõ ïîëîæåíèÿõ îñóùåñòâëÿåòñÿ äâóìÿ ìî-
ëåêóëàìè âîäû [88]. À â ñëó÷àå 3-íèòðîáåíçîàòà ìåäè(II) êîìïëåêñ ñîñòàâà 
[Cu(3-O

2
Nbz)

2
(NA)(H

2
O)

2
] èìååò íåîáû÷íóþ ñòðóêòóðó, îáðàçóÿ «ñóïðàìîëå-

êóëÿðíûé äèìåð», ñîäåðæàùèé âîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó êîîðäèíèðîâàí-
íîé âîäîé è êàðáîêñèëàòíûìè ãðóïïàìè [65].

Êîìïëåêñ ñ äèôåíîâîé êèñëîòîé [Cu(DPA)(NA)
2
] òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâ è 

â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ âåäåò ñåáÿ êàê íåýëåêòðîëèò, ïðåäëîæåíà åãî ïëîñêîêâà-
äðàòíàÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà [26]. 

Àâòîðû [35, 38, 89] îïðåäåëèëè ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ Zn(NA)
2
Õ

2
 (X = 

Cl, Br, I). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ àòîì öèíêà êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ ãàëîãåíèä-
íûìè ëèãàíäàìè è äâóìÿ àòîìàìè àçîòà íèêîòèíàìèäíûõ ëèãàíäîâ â èñ-
êàæåííîé òåòðàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè, ïðè÷åì ñòàáèëèçàöèÿ ñòðóêòóðû 
îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è 
âçàèìîäåéñòâèé ππ è πêîëüöî. 

Â ðàáîòå [42] ïðîâåäåíî èíòåðåñíîå ñðàâíåíèå òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ 
öèíêà è ðòóòè(II) àíàëîãè÷íîé ñòåõèîìåòðèè. [Ì(SCN)

2
(NA)

2
], ñîäåðæàùèå 

ìîíîäåíòàòíûé íèêîòèíàìèä, êîîðäèíèðîâàííûé ÷åðåç ïèðèäèíîâûé àçîò, 
òåì íå ìåíåå îòëè÷àþòñÿ ïî ñòðîåíèþ: êîìïëåêñû öèíêà ìîíîìåðíû, òîãäà 
êàê êîìïëåêñ ðòóòè ñîäåðæèò ïîëèìåðíûå ãðóïïèðîâêè [Hg(SCN)

2
(NA)]

n
, ïîñêîëüêó â öèíêîâîì êîìïëåêñå òèîöèàíàò ñâÿçàí ñ ìåòàëëîì òîëüêî 

÷åðåç àòîì àçîòà, à â êîìïëåêñå ðòóòè ñîäåðæàòñÿ ìîíîäåíòàòíûå òèîöèà-
íàòíûå ãðóïïû, ñâÿçàííûå ñ ìåòàëëîì ÷åðåç ñåðó, íàðÿäó ñ ìîñòèêîâûìè, 
ñâÿçàííûìè ÷åðåç ñåðó ñ îäíèì àòîìîì ðòóòè, à ÷åðåç àçîò — ñ äðóãèì. 

Â ìîíîìåðíîì êîìïëåêñå [Zn(NA)
2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
⋅2H

2
O èîí Zn(II) êîîðäè-

íèðîâàí äâóìÿ àçîòàìè ïèðèäèíîâîãî êîëüöà è ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè âîäû 

Êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ íèêîòèíàìèäà
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â ñëåãêà èñêàæåííîì îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, à ìåæìîëåêóëÿðíûå 
O-H…O è N-H…O âîäîðîäíûå ñâÿçè îáðàçóþò ñóïðàìîëåêóëÿðíóþ ñòðóê-
òóðó [6]. 

Äëÿ êîìïëåêñà Zn(NA)
2
(ÍÑÎÎ)

2
(Í

2
Î)

2 
ìåòîäîì ÐÑÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî ìî-

íîìåðíûå êîìïëåêñû ðàñïîëîæåíû â öåíòðàõ èíâåðñèè. Êîîðäèíàöèîííóþ 
ñôåðó àòîìà öèíêà ñîñòàâëÿþò äâå ôîðìèàòíûå ãðóïïû, äâà ìîíîäåíòàòíûõ 
íèêîòèíàìèäà è äâå ìîëåêóëû âîäû. Ìîëåêóëû â êðèñòàëëå îáúåäèíåíû ñè-
ñòåìîé âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [90]. Êîìïëåêñ ïðîïèîíàòà öèíêà ñ íèêîòèíàìè-
äîì [Zn(NA)

2
(C

3
H

5
O

2
)
2
]
2
 ÿâëÿåòñÿ äèìåðíûì çà ñ÷åò ïðîïèîíàòíûõ ìîñòèêîâ 

è êðîìå òîãî ñîäåðæèò ìîíîäåíòàòíî ñâÿçàííûé ïðîïèîíàò-àíèîí [91].
Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà áåíçîàòà öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì [Zn

3
(benz)

6
(NA)

2
] 

îáðàçîâàíà ëèíåéíûì ìàññèâîì èç òðåõ àòîìîâ öèíêà. Öåíòðàëüíûé àòîì 
öèíêà ñâÿçàí ìîñòèêàìè ñ êàæäûì èç òåðìèíàëüíûõ àòîìîâ öèíêà ÷åðåç 
òðè áåíçîàòíûõ ëèãàíäà [55], à ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ï-ãèäðîêñèöèííàìàòà 
(öèííàìàò — ÑÍ=ÑÍÑ

6
Í

5
ÑÎÎ) öèíêà ñ íèêîòèíàìèäîì ìîíîìåðíàÿ, ïðè-

÷åì îäèí èç êàðáîêñèëàòíûõ êèñëîðîäîâ ï-ãèäðîêñèöèííàìàòà ÿâëÿåòñÿ 
ïîëó-êîîðäèíèðîâàííûì (Zn–O = 2.549(2) Å) [64].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ Cr(NA)
2
Cl

2
(OH).4H

2
O è Cr(NA)

3
Br

3
.1.5H

2
O 

íèêîòèíàìèä êîîðäèíèðîâàí ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç àòîì àçîòà ãåòåðîöèêëè-
÷åñêîãî êîëüöà [3, 36]. 

Ñîåäèíåíèÿ M(NA)
2
Ni(CN)

4 
(M = Mn, Co, Ni, Cu) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 

êîìïëåêñû ãîôìàíîâñêîãî òèïà, ãäå äâå ìîëåêóëû íèêîòèíàìèäà ïðèêðå-
ïëåíû ê êàðêàñó òåòðàöèàíîíèêåëàòà(II) ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà [31]. 
Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè ïîêàçàëè, ÷òî êîìïëåêñû CoM(NCS)

4
⋅6NA [(M = Zn(II), Cd(II)] ÿâëÿþòñÿ 

èîííûìè è òèîöèàíàòíûå ãðóïïû ñâÿçàíû ñ öèíêîì èëè êàäìèåì ÷åðåç 
àçîò, à êîáàëüò íàõîäèòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ÷òî, î÷åâèäíî, ñî-
îòâåòñòâóåò êîîðäèíàöèîííîé ôîðìóëå [Co(NA)

6
][M(NCS)

4
] [92].

Åñëè ñòðîåíèå íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ èíòåðåñîâàëî ìíîãèõ èñ-
ñëåäîâàòåëåé, òî ñâîéñòâà èõ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì íàìíîãî ìåíüøåãî êî-
ëè÷åñòâà ïóáëèêàöèé. Ñðåäè ñâîéñòâ òàêèõ êîìïëåêñîâ âíèìàíèå ïðèâëå-
êàëè ïðåæäå âñåãî èõ òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñ 
[Zn(NA)

2
(H

2
O)

4
](NO

3
)
2
⋅2H

2
O ñòàáèëåí äî 323 Ê, à âûøå 360 Ê îí äåãèäðàòè-

ðóåòñÿ, òåðÿÿ 6 ìîëåêóë âîäû â îäíó ñòóïåíü (360-438 Ê), ýíòàëüïèÿ ïðî-
öåññà ñîñòàâëÿåò 62.6±1.5 êÄæ/ìîëü [6]. 

Äëÿ êîìïëåêñîâ Ni(NA)
2
Cl

2
⋅2H

2
O, Ni(NA)

3
Br

2
⋅4H

2
O, Ni(NA)

4
I
2
⋅4H

2
O è 

Ni(NA)
4
(NCS)

2
⋅2C

2
H

5
OH áûëà èçó÷åíà ñòåõèîìåòðèÿ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-

íèÿ. Íàãðåâàíèå ñïåðâà ïðèâîäèò ê îòùåïëåíèþ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ äåñîëüâàòèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé. Ìîëåêóëû 
íèêîòèíàìèäà îòùåïëÿþòÿ â äâå ñòàäèè äëÿ ãàëîãåíèäíûõ êîìïëåêñîâ è â 
îäíó ñòàäèþ äëÿ òèîöèàíàòíîãî [34].

Ïðè íàãðåâàíèè Fe
2
O(Clpr)

4
(NA)

4
⋅4H

2
O ñíà÷àëà îòùåïëÿþòñÿ ìîëåêóëû 

ðàñòâîðèòåëÿ, à êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ Fe
2
O

3 
[37]. Ñîå-

äèíåíèÿ ìåäè(II) ñ ãàëîãåíñàëèöèëàòàìè ñîñòàâà Cu(5-ÕSal)
2
(NA)(H

2
O) (X 

= Cl, Br, I) ïðè íàãðåâàíèè òàêæå ñïåðâà òåðÿþò ìîëåêóëû âîäû, ïðè÷åì 
òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü èìååò ñëåäóþùèé ïîðÿäîê: Cu(5-BrSal)

2
(NA)

Ò. Â. Êîêøàðîâà, È. Ñ. Ãðèöåíêî, Ñ. Â. Êóðàíäî, Ò. Â. Ìàíäçèé
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(H
2
O) = Cu(5-ISal)

2
(NA)(H

2
O) < Cu(5-ClSal)

2
(NA)(H

2
O), à êîíå÷íûì ïðîäóê-

òîì òåðìîëèçà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ CuO [60]. Äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ 
êîìïëåêñîâ ñàëèöèëàòîâ öèíêà Zn(Sal)

2
⋅(NA)

2
⋅nH

2
O, à òàêæå 4- è 5-õëîðçà-

ìåùåííûõ ñàëèöèëàòîâ òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå òîæå íà÷èíàåòñÿ ñ ïîòåðè 
ìîëåêóë âîäû, à äàëåå äëÿ áåçâîäíîãî ñîåäèíåíèÿ îòùåïëåíèå ìîëåêóëÿð-
íîãî ëèãàíäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçëîæåíèåì ñàëèöèëàò-àíèîíà. Êîíå÷íûì 
ïðîäóêòîì òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ îêñèä öèíêà [57–59]. 

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîâ Zn(NA)
2
X

2 
(X=Cl, Br) 

ïîêàçàëî, ÷òî òåðìîëèç ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ZnCl
2 
èëè ZnBr

2
 è ñâî-

áîäíîãî íèêîòèíàìèäà [93].
Òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ïðîïèîíàòíîãî, áóòèðàòíîãî è áðîìîáóòèðàò-

íîãî êîìïëåêñîâ öèíêà Zn(RCOO)
2
⋅2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH-

3
CH

2
CHBr) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ. Ïðè ðàçëîæåíèè 

ïðîïèîíàò-àíèîíà îáðàçóþòñÿ äèýòèëêåòîí è ÑÎ
2
. Êîíå÷íûé ïðîäóêò ðàç-

ëîæåíèÿ — îêñèä öèíêà, äëÿ áðîìîáóòèðàòíûõ êîìïëåêñîâ ñðåäè ïðîäóê-
òîâ òåðìîëèçà îáíàðóæèâàåòñÿ áðîìèä öèíêà [50–52]. 

Êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîëèçà FeBr
3
(NA)

3
⋅3H

2
O ÿâëÿåòñÿ FeO [37]. Â 

ñëó÷àå ì- è ï-ãèäðîêñèáåíçîàòîâ M(NA)
2
(ð-hba)

2
(H

2
O)

2 
(Ì = Ni(II), Cu(II), 

Zn(II)) êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå îê-
ñèäû [63]. 

Ìåòîäîì ÄÒÀ óñòàíîâëåíî, ÷òî äåãèäðàòàöèÿ Cu(NA-H)
2
.2H

2
O ñîïðîâî-

æäàåòñÿ èçìåíåíèåì îêòàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû äî òåòðàýäðè÷åñêîé [21]. 
Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âàëåðàòíûõ, áåíçîàòíûõ è ôòà-

ëàòíûõ êîìïëåêñîâ íèêîòèíàìèäà ïîêàçàëî, ÷òî òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷è-
âîñòü êîìïëåêñîâ â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ óáûâàåò â ðÿäó 
Fe2+ > Cu2+ > Zn2+ > Ni2+ > Co2+ íåçàâèñèìî îò àíèîíà [23, 24], ÷òî ïî-
çâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî, âîçìîæíî, ïåðâîé ñòàäèåé òåðìîëèçà ÿâëÿåòñÿ 
ðàçðóøåíèå ñâÿçåé ìåòàëë — àçîò ïèðèäèíîâîãî êîëüöà íèêîòèíàìèäà. 
Áåíçîàòíûå è ôòàëàòíûå êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ áåç ïëàâëåíèÿ, òîãäà êàê 
äëÿ âàëåðàòíûõ ïðèñóòñòâóåò ýôôåêò ïëàâëåíèÿ, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò 
Ni(NA)

2
(Val)

2
⋅2Í

2
Î, äëÿ êîòîðîãî, î÷åâèäíî, ïåðâûé ýíäîýôôåêò ñîîòâåò-

ñòâóåò ïîòåðå íåäîñòàòî÷íî ïðî÷íî ñâÿçàííîé âîäû.
Êîìïëåêñû [Cu

2
(C

n
H

2n+1
COO)

4
(NA)

2
] (n = 6–11) ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ 

äëÿ ñïåöèàëèñòîâ ïî æèäêèì êðèñòàëëàì. Äëÿ ñîåäèíåíèé ñ n = 10, 11 ïîä-
òâåðæäåíû ïåðåõîäû òâåðäîå — òâåðäîå, òâåðäîå — æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå 
è æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîå — æèäêàÿ èçîòðîïíàÿ ôàçà ìåòîäîì ÐÑÀ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ïîëÿðèçàöèîííîé îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè [54].

Ñîåäèíåíèÿ Cu(NA)L
n
 ñèëüíî ôëóîðåñöèðóþò ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè [39].

Äëÿ íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ íàìè 
áûëà èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà 
[94]. Â çàâèñèìîñòè îò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 
óáûâàåò â ïîðÿäêå: Co2+ > Cu2+ > Ni2+ > Fe2+. Çà èñêëþ÷åíèåì ñîåäèíåíèé íè-
êåëÿ, âàëåðàòíûå ñîåäèíåíèÿ ïîêàçûâàþò áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîàòíûìè, à ïðè îäèíàêîâûõ ìåòàëëå è àíèîíå â 
êîìïëåêñàõ ML

n
(RCOO)

2
 áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ñ ìåíü-

øèìè çíà÷åíèÿìè n. Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íè-
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êîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ â ðàçëîæåíèè 
ïåðîêñèäà âîäîðîäà ñ äàííûìè ïî òåðìîñòàáèëüíîñòè ýòèõ æå ñîåäèíåíèé 
ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáùåì êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü è òåðìîñòàáèëüíîñòü 
àíòèáàòíû. Îòêëîíåíèÿ îò îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé äëÿ ñîåäèíåíèé íèêåëÿ, 
ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåíû ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. 

Êîìïëåêñû ñ íèêîòèíàìèäîì âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïîêàçûâàþò áèîëî-
ãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷åìó ïîñâÿùåí ðÿä ïóáëèêàöèé. Êîìïëåêñ Cu(2-
MeSNic)

2
(NA)

2
⋅2H

2
O (2-MeSNic — 2-ìåòèëòèîíèêîòèíàò) ÿâëÿåòñÿ áèîëîãè-

÷åñêè àêòèâíûì, ïðîÿâëÿåò àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü, ïðè÷åì äåéñòâóåò 
íà ãðàìïîëîæèòåëüíûå áàêòåðèè (Staphylococcus aureus) ñèëüíåå, ÷åì íà 
ãðàìîòðèöàòåëüíûå (Escherichia coli). Óñòàíîâëåíî òàêæå, ÷òî îí áîëåå 
âëèÿåò íà áèîñèíòåç íóêëåèíîâûõ êèñëîò, íåæåëè íà áèîñèíòåç áåëêîâ. 
Ïîñëåäíåå óñòàíîâëåíî ñ ïîìîùüþ ìå÷åíûõ 14Ñ àäåíèíà è ëåéöèíà: (IC

50(Ade)
 

0.31 ììîëü/ë, IC
50(Leu)

 9.94 ììîëü/ë). [67]. Êðîìå òîãî, äëÿ äàííîãî ìåäíîãî 
êîìïëåêñà õàðàêòåðíà è ïðîòèâîãðèáêîâàÿ àêòèâíîñòü [68]. 

Ðàñòâîðû êîìïëåêñîâ [Cu
2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)] è [Cu

2
(CH

3
CÎO)

4
(NA)

2
] â âîäå 

èëè ÄÌÑÎ ïðîÿâëÿþò ôóíãèöèäíóþ àêòèâíîñòü: ïðè êîíöåíòðàöèè 50.10-3 
ìîëü/ë îíè ïîëíîñòüþ îñòàíàâëèâàþò ðîñò ìèöåëë, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äî 
10.10-3 ìîëü/ë ôóíãèöèäíàÿ àêòèâíîñòü íèæå [47].

Êîìïëåêñû Zn(RCOO)
2
⋅2NA (R = C

2
H

5
, C

3
H

7
, CH

2
Br(CH

2
)
2
, CH

3
CH

2
CHBr) 

ïðîòåñòèðîâàíû ïðîòèâ áàêòåðèé è âîëîêíèñòûõ ãðèáîâ è ïîêàçûâàþò è 
àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü, è ôóíãèñòàòè÷åñêèé ýôôåêò ïî îòíîøåíèþ ê 
ïàòîãåíàì, à òàêæå ïðîáèîòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê Lactoba-
cillus paracasei [50–52]. 

Êîìïëåêñ Cu(NA)
2
(Benz)

2
 áûë èññëåäîâàí íà àíòèìèêðîáíóþ àêòèâíîñòü 

è ïîêàçàë ýôôåêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó áàêòåðèé, äðîææåïîäîá-
íûõ è ìèöåëèàëüíûõ ãðèáîâ [95]. 

Èçó÷åíî âëèÿíèå êîìïëåêñîâ M(NA)
2
X

2
 (M = Zn, Cd, Õ = NCS èëè àöå-

òàò) íà óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ õëîðîôèëëà â ñóñïåíçèÿõ Chlorella vulgaris 
è èíãèáèðîâàíèå ôîòîñèíòåòè÷åñêîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà âî ôòîðîïëàñòàõ 
øïèíàòà. Èíãèáèðóþùåå âëèÿíèå èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé çàâèñåëî êàê 
îò ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî àòîìà, òàê è îò ñòðóêòóðû ëèãàíäîâ. Â îáùåì, 
òîêñè÷íîñòü òèîöèàíàòîâ âûøå, ÷åì àöåòàòîâ, è áîëüøå äëÿ ñîåäèíåíèé 
êàäìèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè öèíêà. Ñóõàÿ ìàññà 
ðàñòåíèé â ïðèñóòñòâèè èññëåäîâàííûõ êîìïëåêñîâ â êîíöåíòðàöèè 100 
ììîëü/ë ïîêàçûâàëà óìåíüøåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûìè îáðàçöà-
ìè. Ìåòàëë àêêóìóëèðîâàëñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â êîðíÿõ. Â îáùåì, ïðè-
ìåíåíèå àöåòàòíûõ ñîåäèíåíèé ïðèâîäèò ê áîëüøåé âåëè÷èíå àêêóìóëè-
ðîâàíèÿ ìåòàëëà íà ñóõóþ ìàññó îðãàíîâ ðàñòåíèÿ. Ñîäåðæàíèå æèçíåííî 
íåîáõîäèìûõ ìåòàëëîâ ìåäè è ìàðãàíöà îêàçûâàåòñÿ íèæå ïðè îáðàáîòêå 
ðàñòåíèé òèîöèàíàòíûì êîìïëåêñîì öèíêà ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì 
àöåòàòíûì êîìïëåêñîì. Òîêñè÷åñêîå âëèÿíèå M(NA)

2
X

2
 ìîæåò áûòü âûçâà-

íî îáìåíîì èõ ëèãàíäîâ íà ïîòåíöèàëüíûå áèîòè÷åñêèå S-, O-, N-äîíîðíûå 
ëèãàíäû, âñòðå÷àþùèåñÿ â êëåòêàõ ðàñòåíèé [43]. 

Äëÿ êîìïëåêñà ZnL
2
Cl

2
 áûëà èçó÷åíà ëèïîòðîïíàÿ àêòèâíîñòü [96]. Íà 

îñíîâå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ êîáàëüò — íèêîòèíàìèä — ãëóòàòèîí 
(Co : L = 1 : 2) ïîëó÷àþò ôàêòîð ïåðåíîñèìîñòè ãëþêîçû [97].
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Summary
The various aspects of the 3d-metal nicotinamide complexes chemistry such as 
synthetic procedures, composition, structure, physicochemical properties, biological 
activity — have been illustrated in this review. 
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÑÒÈ ÖÈÐÊÓËßÐÍÛÕ ÌÎÄÅËÅÉ 
ÌÎËÅÊÓË ÏÐÈ ÐÅØÅÍÈÈ ÇÀÄÀ× QSAR

Ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä ãåíåðàöèè ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðåøåíèÿ 
çàäà÷ QSAR íà îñíîâå öèðêóëÿðíûõ ìîäåëåé ìîëåêóë. Ìåòîä ïîçâîëÿåò 
ôîðìèðîâàòü ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû àäåêâàòíî îïèñûâàþùèå îñîáåííîñòè 
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû. Ïðîäåìîíñòèðîâàíà ýôôåêòèâíîñòü ðàçðàáîòàí-
íîãî ïîäõîäà íà ïðèìåðå QSAR àíàëèçà èíãèáèòîðîâ àíçèîòåíçèíïðåîáðà-
çóþùåãî ýíçèìà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: QSAR, ìîëåêóëÿðíûå äåñêðèïòîðû, ãàðìîíè÷åñêèé àíà-
ëèç, öèðêóëÿðíûå ìîäåëè ìîëåêóë. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè êîëè÷åñòâåííûõ ñîîòíîøå-
íèé ìåæäó ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (QSAR1/
QSPR) ÿâëÿþòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ðàáîò, ñâÿçàííûõ ñ ïîèñêîì íîâûõ 
âåùåñòâ ñ êîìïëåêñîì ïîëåçíûõ ñâîéñòâ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü 
òåì, ÷òî âûÿâëåíèå êîëè÷åñòâåííûõ çàâèñèìîñòåé «ñòðóêòóðà-ñâîéñòâî» 
ýêîíîìèò âðåìÿ è ðåñóðñû ïðè êîíñòðóèðîâàíèè íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâ-
íûõ ïðåïàðàòîâ ìàòåðèàëîâ è ðåàãåíòîâ. 

Ñîâðåìåííûå QSAR ìåòîäû ðàçëè÷àþòñÿ â îñíîâíîì ñïîñîáîì ãåíåðà-
öèè äåñêðèïòîðîâ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ óðîâíåé äåòàëèçàöèè ìîëåêóëÿð-
íîé ñòðóêòóðû (1D–4D) è àëãîðèòìîâ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñâÿçè 
«ñòðóêòóðà–àêòèâíîñòü» [1].

Ââåäåíèå 

Ðàíåå äëÿ îïèñàíèÿ è îöåíêè ñòðóêòóðíîãî ïîäîáèÿ öèêëè÷åñêèõ ñòðóê-
òóð áûë ïðåäëîæåí ìåòîä, â êîòîðîì ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû, îöåíèâàëèñü 
íà îñíîâå ãàðìîíè÷åñêîãî àíàëèçà èõ ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê [2]. 
Âïåðâûå àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû áûëè ïðåäëîæåíû Êðåìåðîì è Ïîïëîì, 
çàòåì óñîâåðøåíñòâîâàíû Çåôèðîâûì è Ïàëþëèíûì [3]. Óêàçàííûå ïàðà-
ìåòðû äîñòàòî÷íî õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ äëÿ îïèñàíèÿ è àíàëèçà 
ïîäîáèÿ/ðàçëè÷èÿ öèêëè÷åñêèõ ñòðóêòóð [2].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïîïûòàëèñü ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè òàêèõ ïîä-
õîäîâ äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïðîèçâîëüíîé òîïîëîãèè. Â ýòîé 

1 QSAR/QSPR — quantitative structure activity (property) relationship, êîëè÷åñòâåííàÿ 
ñâÿçü ñòðóêòóðà-àêòèâíîñòü (ñâîéñòâî)
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Ýôôåêòèâíîñòü öèðêóëÿðíûõ ìîäåëåé ìîëåêóë ïðè ðåøåíèè çàäà÷ QSAR

ñâÿçè áûëî íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ïðîöåäóðó äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð â âèäå öèðêóëÿðíûõ (öèêëè÷åñêèõ) ìîäåëåé. 
Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è íåîáõîäèìî íàéòè îäíîçíà÷íûé ñïîñîá öèêëè-
÷åñêîãî îáõîäà àòîìîâ èññëåäóåìûõ ñòðóêòóð ïðîèçâîëüíîãî ñòðîåíèÿ. Îñ-
íîâíàÿ èäåÿ ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ïîèñêå öèêëè÷åñêîãî 
ìàðøðóòà ìèíèìàëüíîé äëèíû äëÿ âñåõ âåðøèí ìîëåêóëÿðíîãî ãðàôà. 
Ôàêòè÷åñêè, ðå÷ü èäåò î ðåøåíèè «çàäà÷è êîììèâîÿæåðà» íà ìîëåêóëÿð-
íîì ãðàôå. Äëÿ åå ðåàëèçàöèè ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ìîäèôèöèðîâàí-
íûé ìåòîä âåòâåé è ãðàíèö [4]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîñòðîåíèÿ öèðêóëÿð-
íîé ìîäåëè ìîëåêóëû ïðåäëàãàåòñÿ ñëåäóþùèé àëãîðèòì (ñì. ðèñ.).

Ðèñ. Ñõåìà ïîñòðîåíèÿ öèðêóëÿðíîé ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû íà 
ïðèìåðå 2-õëîð-1-(2-ìåòèë-àçèðèäèí-1-èë)-ýòàíîíà
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1. Ñòàíäàðòíàÿ ïðîöåäóðà ïðåäñòàâëåíèÿ ñòðóêòóðíîé ôîðìóëû ñîåäè-
íåíèÿ â âèäå ìîëåêóëÿðíîãî ãðàôà [5] (ñì. ðèñ. 1 à è á).

2. Ïîñêîëüêó àëãîðèòì ìåòîäà âåòâåé è ãðàíèö íå âñåãäà äàåò îäíîçíà÷-
íîå ðåøåíèå, îñîáåííî â ñëó÷àÿõ íàëè÷èÿ âûðîæäåííûõ ìàðøðóòîâ, òî 
äëÿ ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü êàíîíè÷åñêóþ íóìå-
ðàöèþ àòîìîâ, îäíîçíà÷íî ïðèâÿçàííóþ ê ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå (ðèñ. 
1 â). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêîé íóìåðàöèè íåîáõîäèì ðàñ÷åò èíôîðìàöèîííûõ 
ïîòåíöèàëîâ íà àòîìàõ [6]. 

3. Â êà÷åñòâå âõîäíîé èíôîðìàöèè ìåòîäà âåòâåé è ãðàíèö èñïîëüçó-
þòñÿ ìàòðèöà ñìåæíîñòè è ìàòðèöà ðàññòîÿíèé ìîëåêóëÿðíîãî ãðàôà (ñì. 
ðèñ. 1 ã, 1 ä). Ðåçóëüòèðóþùèé «ïñåâäîöèêë» ìèíèìàëüíîãî ðàçìåðà ôîð-
ìèðóåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì ðåäóöèðîâàíèåì ìàòðèöû ðàññòîÿíèé [4]. Íà 
äàííîì ýòàïå ñòðîèòñÿ öèðêóëÿðíàÿ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû (ñì. 
ðèñ 1 å), êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ïðîñòðàíñòâî äåñêðèïòîðîâ äëÿ ðåøåíèÿ çà-
äà÷ QSAR.

4. Íà ýòîì ýòàïå ôîðìèðóþòñÿ ñïåêòðû ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ 
ñâîéñòâ àòîìîâ ïî ïîëó÷åííîìó ðàíåå ïñåâäîöèêëó (ñì. ðèñ. 1 æ). Èñïî-
ëüçóþòñÿ õàðàêòåðèñòèêè àòîìîâ, êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà 
ïðîÿâëåíèå èçó÷àåìîãî êîìïëåêñà ñâîéñòâ âåùåñòâ (íàïðèìåð, çàðÿäû íà 
àòîìàõ, ëèïîôèëüíîñòü è äð.)

5. Äåñêðèïòîðàìè QSAR ìîäåëåé, ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ãàðìî-
íèê Ôóðüå àíàëèçà ñïåêòðîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ 
íà ýòàïå 4 (ñì. ðèñ. 1 ç). Ãàðìîíè÷åñêèé àíàëèç ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ 
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïî «ïñåâäîöèêëó» ïîçâîëÿåò îòðàçèòü ñòðóêòóð-
íûå îñîáåííîñòè ìîëåêóë: îò îòäåëüíûõ ôðàãìåíòîâ (âûñîêî÷àñòîòíûå 
ãàðìîíèêè) äî öåëîé ìîëåêóëû (íèçêî÷àñòîòíûå ãàðìîíèêè). Äëÿ êàæäîé 
ìîëåêóëû, ïðåäñòàâëåííîé ðÿäîì ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, ðàçëîæåíèå 
âûïîëíÿåòñÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì:
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π⋅ ⋅ −⎛ ⎞= ⋅ ⋅ ⎜ ⎟
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∑
a

k
 è b

k
 — êîýôôèöèåíòû, îòðàæàþùèå ñîîòâåòñòâóþùèå âêëàäû êîñèíó-

ñîèäàëüíûõ è ñèíóñîèäàëüíûõ ãàðìîíèê âûøåóïîìÿíóòîãî ñïåêòðà ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñâîéñòâ; N — îáùåå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ; M = 
int(N–1)/2 — îáùåå êîëè÷åñòâî ãàðìîíèê; P

i
 — çíà÷åíèå i-ãî ñòðóêòóðíîãî 

ïàðàìåòðà äëÿ ìîëåêóëû; k — íîìåð ãàðìîíèêè. Ïî ñóùåñòâó, a
k
 è b

k 
— 

äåñêðèïòîðû QSAR ìîäåëåé.
Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ðàçðàáîòàííîãî ïîäõîäà è ñðàâíåíèÿ åãî ñ 

äðóãèìè ìåòîäàìè QSAR íàìè áûëà ðåøåíà çàäà÷à àíàëèçà ñâÿçè ìåæäó 
ñòðóêòóðîé ðÿäà ñîåäèíåíèé: 
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Ýôôåêòèâíîñòü öèðêóëÿðíûõ ìîäåëåé ìîëåêóë ïðè ðåøåíèè çàäà÷ QSAR

X,Y = -SH, -OH, — C
6
H

5,
 — C

n
H

2n+1
, — NH

2
, -PO

3

è èõ ñðîäñòâîì ê àíãèîòåíçèí-ïðåîáðàçóþùåìó ýíçèìó (ÀÏÝ) [7].
Èññëåäîâàëàñü ñïîñîáíîñòü ê èíãèáèðîâàíèþ ÀÏÝ (pIC

50
) 114 ñîåäèíå-

íèé, èç êîòîðûõ 76 ñîñòàâëÿëè îáó÷àþùóþ âûáîðêó, à 38 — òåñòîâóþ. 
Â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ÷à-
ñòè÷íûõ íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (PLS). Äàííàÿ çàäà÷à ÿâëÿåòñÿ òåñòîâîé 
äëÿ àíàëèçà ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ QSAR ïîäõîäîâ [7]. Â ðàáîòå [7] 
îïèñàíû ðàñ÷åòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ìåòîäîâ: CoMFA — 
ìåòîä ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ìîëåêóëÿðíûõ ïîëåé [8], CoMSIA — ìåòîä 
ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà èíäåêñîâ ïîäîáèÿ [9], EVA àíàëèç ñîáñòâåííûõ çíà-
÷åíèé ìàòðèö ìîëåêóëÿðíîãî ãðàôà [9], HQSAR — ãèïîòåòè÷åñêàÿ ðåøåòêà 
àêòèâíîãî ñàéòà ðåöåïòîðà [10].

Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è ðàçðàáîòàííûì ìåòîäîì (Circular) 
áûëà ïîëó÷åíà àäåêâàòíàÿ QSAR ìîäåëü, ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
êîòîðîé ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Òàáëèöà 1

Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàçëè÷íûõ QSAR 
ìîäåëåé äëÿ ÀÏÝ

Ìåòîä R2 Q2 R2test A

CoMFA 0.80 0.68 0.49 3

CoMSIA 0.76 0.65 0.52 3

EVA 0.84 0.7 0.36 4

HQSAR 0.84 0.72 0.3 4

Circular 0.86 0.72 0.58 3
ãäå R2 — êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè, îïðåäåëÿþùèé «ïîäãîíêó» ìîäåëè 
ïîä îáó÷àþùóþ âûáîðêó, Q2 — êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè â óñëîâèÿõ 
ñêîëüçÿùåãî êîíòðîëÿ, îïðåäåëÿþùèé óñòîé÷èâîñòü ïîëó÷åííîãî ðåøå-
íèÿ, R2

test
 — êîýôôèöèåíò äåòåðìèíàöèè äëÿ òåñòîâîé âûáîðêè, îòðàæàþ-

ùèé ïðîãíîñòè÷åñêóþ ñïîñîáíîñòü QSAR ìîäåëè, A — êîëè÷åñòâî ïàðàìå-
òðîâ ìîäåëè.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1 âñå ìîäåëè äîñòàòî÷íî àäåêâàòíû è èìåþò áëèçêèå 
ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, îäíàêî ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä (Circular) 
îáëàäàåò íåñêîëüêî áîëåå âûñîêîé ïðîãíîñòè÷åñêîé ñïîñîáíîñòüþ (íàè-
áîëüøåå çíà÷åíèå R2

test
).

Â îòëè÷èå îò ìíîãèõ äðóãèõ QSAR ïîäõîäîâ (íàïðèìåð, CoMFA, EVA, 
HQSAR), â ðàìêàõ ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ñóùåñòâóåò âîçìîæíîñòü îöå-
íèòü âêëàäû ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû â èññëåäóå-
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ìîå ñâîéñòâî. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ôðàãìåíòû è ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå èì âêëàäû. 

Òàáëèöà 2

Âêëàäû ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòîâ ñîåäèíåíèé â èññëåäóåìóþ àêòèâíîñòü

Ôðàãìåíò Ïîëîæåíèå Âêëàä

-C
6
H

5
X 0.802

-OH Y 0.43

-C=O X 0.128

Y –0.241

=N- X –0.830

-NH- X –0.841

-SH Y –0.904

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, íàèáîëåå óâåëè÷èâàþùèìè ñðîäñòâî 
ê ÀÏÝ ÿâëÿþòñÿ àðîìàòè÷åñêèå çàìåñòèòåëè è ãèäðîêñîãðóïïû, íàëè÷èå 
æå ñóëüôîãèäðèëüíûõ, è àìèíîãðóïï óìåíüøàåò âåëè÷èíó ñðîäñòâà. 

Òàêèì îáðàçîì, íà íàø âçãëÿä, ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ãåíåðàöèè ñòðóê-
òóðíûõ ïàðàìåòðîâ ïîçâîëÿåò âïîëíå ýôôåêòèâíî ðåøàòü çàäà÷è QSAR è 
îñóùåñòâëÿòü ìîëåêóëÿðíûé äèçàéí ïåðñïåêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Âàæíîé 
îñîáåííîñòüþ öèðêóëÿðíûõ ìîäåëåé ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñðàâíèòåëüíî íåáîëü-
øîå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò âû÷èñ-
ëèòåëüíóþ ñëîæíîñòü çàäà÷è, íå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ ïðîöåäóð îòñåè-
âàíèÿ íåçíà÷èìûõ äåñêðèïòîðîâ, è óïðîùàåò èíòåðïðåòàöèþ äàííûõ. 
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ÄÎÑË²ÆÄÅÍÍß ÅÔÅÊÒÈÂÍÎÑÒ² ÖÈÐÊÓËßÐÍÈÕ ÌÎÄÅËÅÉ 
ÏÐÈ ÂÈÐ²ØÅÍÍ² ÇÀÂÄÀÍÜ QSAR

Ðåçþìå
Çàïðîïîíîâàíî íîâèé ìåòîä ãåíåðàö³¿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòð³â äëÿ âèð³øåííÿ 
çàâäàíü QSAR íà îñíîâ³ öèðêóëÿðíèõ ìîäåëåé ìîëåêóë. Äàííèé ìåòîä äîçâî-
ëÿº ôîðìóâàòè ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè, ùî àäåêâàòíî îïèñóþòü âàð³þâàííÿ ìîëå-
êóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè. Ïîêàçàíî åôåêòèâí³ñòü ðîçðîáëåíîãî ï³äõîäó íà ïðèêëàä³ 
³íã³á³òîð³â àíã³îòåíç³í-ïåðåòâîðþþ÷îãî åíç³ìó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: QSAR, ìîëåêóëÿðí³ äåñêðèïòîðè, ãðàô, ³íôîðìàö³éíå ïîëå, ãàð-
ìîí³÷íèé àíàë³ç.

Victor E. Kuz’min1,2, Anatoly V Liahovsky2, Anatoly G. Artemenko2, 
1 Odessa I. I. Mechnykov National University, 
Dworyanskaya 2, Odessa, 65082, Ukraine
2A.V. Bogatsky Physical-Chemical Institute NAS of Ukraine, 
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EFFICIENCY STUDY APPLICATION OF CIRCULAR MOLECULAR 
MODEL TO QSAR ANALYSIS

Summary
New method of structural descriptors generation for the solving of QSAR tasks has 
been developed by authors. It is shown that mentioned approach allows generation 
of the set of structural parameters with the quite adequate level of description of 
molecules and their properties. Efficiency of developed approach was shown base 
on ACE ingibitors.

Key words: QSAR, molecular descriptors, molecular graph, information field, 
Furier analysis. 
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ÀÍÀËÈÇ ÀÄÑÎÐÁÖÈÈ ÁÐÎÌÈÄÀ ÃÅÊÑÀÄÅÖÈËÏÈÐÈÄÈÍÈß È 
ÀËÊÈËÑÓËÜÔÀÒÀ ÍÀÒÐÈß ÍÀ ÃÐÀÍÈÖÅ ÐÀÇÄÅËÀ ÔÀÇ ÁÈÍÀÐÍÛÉ 
ÐÀÑÒÂÎÐ ÏÀÂ — ÂÎÇÄÓÕ 

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ðàçáàâëåííûå áèíàðíûå ðàñòâîðû áðîìèäà 
ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ è àëêèëñóëüôàòà íàòðèÿ (äåöèë- è äîäåöèëñóëüôàòà 
íàòðèÿ) îáíàðóæèâàþò ñèíåðãèçì â îòíîøåíèè ñíèæåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî 
íàòÿæåíèÿ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ñìåøàííûõ àäñîðá-
öèîííûõ ñëîåâ ìåòîäîì Ðîçåíà, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò òåîðèÿ ðåãóëÿðíûõ 
ðàñòâîðîâ, è ìåòîäîì Õàò÷èíñîíà, îñíîâàííûì íà óðàâíåíèè àäñîðáöèè Ãèá-
áñà. Ïðîöåññ àäñîðáöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) èç èõ áèíàð-
íûõ ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì, ÷åì 
àäñîðáöèÿ ÏÀÂ èç èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, áèíàðíûå ðàñòâîðû, áðîìèä ãåêñàäåöèëïèðè-
äèíèÿ, àëêèëñóëüôàòû íàòðèÿ.

Èçó÷åíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ áèíàðíûõ ñìåñåé 
èîíîãåííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ðàçíîé ïðèðîäû âåñüìà 
ïîëåçíî ñ öåëüþ òåîðåòè÷åñêîãî ïîíèìàíèÿ àäñîðáöèè è óñòàíîâëåíèÿ îñ-
íîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ýòîãî ñëîæíîãî ïðîöåññà. Ýòî àêòóàëüíî è â ïðè-
êëàäíîì àñïåêòå, ïîñêîëüêó ïîçâîëèò öåëåíàïðàâëåííî ïîäáèðàòü è êîì-
áèíèðîâàòü ÏÀÂ â ñìåñÿõ, ýôôåêòèâíî ñíèæàþùèõ ìåæôàçíóþ ýíåðãèþ è 
îáëàäàþùèõ óëó÷øåííûìè àäñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè. Äàííûå ñâîéñòâà 
ãëàâíûì îáðàçîì è îïðåäåëÿþò ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå êàòèîííûõ è 
àíèîííûõ ñìåñåé ÏÀÂ â ïðîöåññå î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä è âî ìíîãèõ òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, òàêèõ êàê îáåññìîëèâàíèå ñóëüôèòíîé öåëëþëîçû, 
îáðàáîòêà è êðàøåíèå òêàíåé è ò. ä. [1].

Íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè áèíàðíûõ ñìåñåé ÏÀÂ íà ãðà-
íèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ èñïîëüçóþò ïñåâäîôàçíóþ ìîäåëü, 
íà êîòîðîé áàçèðóþòñÿ ïîäõîäû Ìîòîìóðû, Ðîçåíà è äð. [2–4]. Îäíàêî, îä-
íîçíà÷íî íå ðåøåí âîïðîñ î ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ è ñîñòàâå ñìåøàííûõ 
àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, è íàèáîëåå óäîáíîé ìåòîäèêå èõ ðàñ÷åòà. Ïðàêòè÷å-
ñêè îòñóòñòâóþò äàííûå î òåðìîäèíàìèêå ïðîöåññà àäñîðáöèè ñìåñåé ÏÀÂ 
ðàçíîé ïðèðîäû íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ [5]. 

Öåëü ðàáîòû — ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííûé è òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíà-
ëèçû (ðàñ÷åò ñîñòàâà ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, ñòàíäàðòíîé ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà àäñîðáöèè ñìåñåé ÏÀÂ) ïðîöåññà àäñîðáöèè íåêî-
òîðûõ êàòèîííûõ è àíèîííûõ ÏÀÂ èç èõ áèíàðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ íà 
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ. 

© Å. À. Ñòðåëüöîâà, Î. Â. Âîëþâà÷, 2009
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè âîäíûå áèíàðíûå âîäíûå 
ðàñòâîðû áðîìèäà ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ (ÁÃÄÏ) è àëêèëñóëüôàòà íàòðèÿ 
(ÀÑÍ): äåöèë- è äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (ÄÑÍ, ÄÄÑÍ). Ðàñòâîðû ÏÀÂ ãî-
òîâèëè íà äâàæäû ïåðåãíàííîé è ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêèïÿ÷åííîé (äëÿ óäà-
ëåíèÿ ÑÎ

2
) âîäå èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ ïðåïàðàòîâ. Äëÿ êàæäîãî èçìåðå-

íèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ áèíàðíûå ðàñòâîðû ÏÀÂ ãîòîâèëè òàêèì 
îáðàçîì, ÷òîáû îáùåå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ (ìîëüíóþ äîëþ (n) 
ÀÑÍ â ñìåñè âàðüèðîâàëè îò 0,1 äî 0,9) îñòàâàëîñü ïîñòîÿííûì. Ðàâíîâåñèå 
â èçó÷àåìûõ ñèñòåìàõ äîñòèãàëîñü â òå÷åíèå 2-õ ÷àñîâ. Ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå èçìåðÿëè ìåòîäîì Âèëüãåëüìè ñ òî÷íîñòüþ ± 0,5 ìÄæ/ì2 ïðè Ò = 
293 ± 1Ê â ïðèñóòñòâèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà NàÂr (Ñ = 0,1 Ì).

Îáðàáîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ðàçðà-
áîòàííîé íàìè ïî ìåòîäó Íüþòîíà (ìåòîä äåëåíèÿ îòðåçêà ïîïîëàì) êîì-
ïüþòåðíîé ïðîãðàììû Solver. 

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ àíàëèç 

Ïðîâåäåííûå íàìè òåíçèîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [6], ÷òî 
èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÁÃÄÏ — ÀÑÍ ðàç-
íîãî ñîñòàâà ëåæàò íèæå èçîòåðì ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ 
ÏÀÂ. Íàáëþäàåìûé â îáëàñòè ðàçáàâëåííûõ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ (C ≤ 4,5⋅10-5 

ìîëü/ë) ÏÀÂ ñèíåðãèçì ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå 
íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ 
ñëîåâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì ñëîæíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, à èìåííî: äåéñòâèåì ñèë ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ, ñèë Âàí-
äåð-Âààëüñà, ãèäðîôîáíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ñòðóêòóðèðîâàíèåì âîäû âîçëå 
èîíîãåííûõ ãðóïï ÏÀÂ â èõ áèíàðíûõ ðàñòâîðàõ [7, 8].

Äëÿ ðàñ÷åòà ñîñòàâà ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ èñïîëüçîâàëè 
ïðåäñòàâëåíèÿ Ðîçåíà [9]:

2

ñì

ñì

C C

C C
1

2

2

( ) ln( / )
1

(1 ) ln (1 ) /(1 )

x n x

x n õ⎡ ⎤
⎢ ⎥⎣ ⎦

=
− − −

σ σ

σ σ

σσ

σ σ
, (1)

ãäå xσ — ìîëüíàÿ äîëÿ ÀÑÍ â ñìåøàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå íà ãðàíèöå 
ðàçäåëà ôàç áèíàðíûé ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ; n — ìîëüíàÿ äîëÿ ÀÑÍ â 

áèíàðíîì ðàñòâîðå ñ ÁÃÄÏ; C1
σ

, C2
σ

, Cñì
σ

 —
 
ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè èíäè-

âèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ ÀÑÍ, ÁÃÄÏ è èõ áèíàðíûõ ñìåñåé ñîîòâåòñòâåí-
íî, íåîáõîäèìûå äëÿ äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ. 

Ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè â áèíàðíîì ðàñòâîðå ÀÑÍ ñìåøàííûå 
àäñîðáöèîííûå ñëîè îêàçûâàþòñÿ îáîãàùåííûìè áîëåå ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíûìè ìîëåêóëàìè (èîíàìè) ÁÃÄÏ. È ëèøü ïðè n (ÀÑÍ) ≥ 0,5 
ñìåøàííûå àäñîðá öèîííûå ñëîè, îáðàçîâàííûå ÁÃÄÏ è ÀÑÍ, ñîäåðæàò 
ðàâíûå êîëè÷åñòâà ÏÀÂ ðàçíîé ïðèðîäû (òàáë. 1). Ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû 
óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà â ìîëåêóëå ÀÑÍ ïðè ôèêñèðîâàííîì ñîñòàâå 

Àäñîðáöèÿ, ñìåñè, áðîìèä ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ, àëêèëñóëüôàòû íàòðèÿ 
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ðàñòâîðà åãî êîëè÷åñòâî â ñìåøàííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå íåçíà÷èòåëüíî 
óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñî ñòåðè÷åñêèìè ïðåïÿòñòâèÿìè.

Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèÿ ìîëüíîé äîëè ( xσ) ÀÑÍ â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ â çàâèñè-
ìîñòè îò åãî ìîëüíîé äîëè (n) â ðàñòâîðå 

n (ÀÑÍ)
σx  (1) σx  (4) σx (1) σx (4)

ÁÃÄÏ — ÄÑÍ ÁÃÄÏ — ÄÄÑÍ 

0,3 0,40 0,34 0,41 0,34

0,5 0,45 0,40 0,44 0,39

0,7 0,46 0,47 0,45 0,48

0,8 – 0,50 – 0,50

0,9 0,51 – 0,49 –

Ïðèìå÷àíèå: «–» — äëÿ ðàñ÷åòà σx  (ÀÑÍ) ïî ìåòîäó Ðîçåíà (óðàâíåíèå 1) è ïî 
ìåòîäó Õàò÷èíñîíà (óðàâíåíèå 4) åãî ìîëüíóþ äîëþ (n) â ðàñòâîðå íå çàäàâàëè
Äëÿ ðàñ÷åòà ñîñòàâà ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ òàêæå áûëà ïðåä-

ïðèíÿòà ïîïûòêà ðàññ÷èòàòü è àäñîðáöèþ ÏÀÂ. Îïðåäåëÿÿ àäñîðáöèþ îä-
íîãî èç ÏÀÂ ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè äðóãîãî [7]: 

21

1

( / ln )
Ñ

d d Ñ
Ã

RT

− σ
= ,       (2)                  1

2

2

( / ln )
Ñ

d d C
Ã

RT

− σ
= ,            (3)

ãäå σ — ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ ñ ìåíÿþùåéñÿ 
êîíöåíòðàöèåé ÁÃÄÏ (Ñ

1
) è ôèêñèðîâàííîé êîíöåíòðàöèåé ÀÑÍ (Ñ

2
) â ñëó-

÷àå àäñîðáöèè ÁÃÄÏ (Ã
1
) è, íàîáîðîò, ïðè àäñîðáöèè ÀÑÍ (Ã

2
), è ðàññ÷èòû-

âàÿ ñîñòàâ ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ (ìåòîä Õàò÷èíñîíà [7]): 
2

2 1

Ãx
Ã Ã

σ = +
 ,  (4)

ãäå Ã
1
 — àäñîðáöèÿ ÁÃÄÏ â ïðèñóòñòâèè ÀÑÍ; Ã

2
 — àäñîðáöèÿ ÀÑÍ â 

ïðèñóòñòâèè ÁÃÄÏ, óñòàíîâèëè, ÷òî â áèíàðíûõ ðàñòâîðàõ ÁÃÄÏ è ÀÑÍ 
îáðàçóþòñÿ ñìåøàííûå àäñîðáöèîííûå ñëîè ýêâèìîëÿðíîãî èëè áëèçêîãî 
ê íåìó ñîñòàâà. 

Àäñîðáöèÿ èññëåäóåìûõ ÏÀÂ â îáëàñòè äîñòàòî÷íî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-
ðîâ (Ñ = (0,01–1,0)⋅10-5 ìîëü/ë) èç áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ áîëüøå (ðèñ. 1, 2), 
÷åì èç èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ. Ðàñ÷åò àäñîðáöèè ÁÃÄÏ è ÀÑÍ èç 
èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ â ïðèñóòñòâèè èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà íåîð-
ãàíè÷åñêîãî ýëåêòðîëèòà îñóùåñòâëÿëè ïî óðàâíåíèþ Ãèááñà ñ ó÷åòîì 
ìíîæèòåëÿ 1/2. Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îäíîãî èç ÏÀÂ 
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àäñîðáöèè äðóãîãî, è íàîáîðîò, âñëåäñòâèå êîí-
êóðåíöèè êîìïîíåíòîâ ñìåñè çà ïîâåðõíîñòü ðàçäåëà ôàç áèíàðíûé ðà-
ñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ σx  ñ ïîìîùüþ äâóõ ìåòîäîâ 
(ìåòîä Ðîçåíà, ìåòîä Õàò÷èíñîíà) ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ìîëüíîé äîëå ÀÑÍ â 
ñìåøàííîì ðàñòâîðå, ðàâíîé èëè áîëüøå 0,5, îáðàçóþòñÿ ñìåøàííûå àä-
ñîðáöèîííûå ñëîè ñîñòàâà áëèçêîãî ê ýêâèìîëÿðíîìó (òàáë. 1).

Å. À. Ñòðåëüöîâà, Î. Â. Âîëþâà÷
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Àäñîðáöèÿ, ñìåñè, áðîìèä ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ, àëêèëñóëüôàòû íàòðèÿ 

Ñðàâíåíèå ñòàíäàðòíûõ âåëè÷èí ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà àäñîðáöèè 
(Δ 0

àäñG ) ÁÃÄÏ, ÀÑÍ è ÁÃÄÏ — ÀÑÍ íà ãðàíèöå ðàçäåëå ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ 
— âîçäóõ ïîêàçàëî, ÷òî àäñîðáöèÿ ÏÀÂ èç èõ áèíàðíûõ ðàñòâîðîâ ÿâëÿåò-
ñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì, ÷åì àäñîðáöèÿ ÏÀÂ èç èõ 
èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ (òàáë. 2). Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Δ 0

àäñG  (ïî àá-
ñîëþòíîé âåëè÷èíå) ñîîòâåòñòâóþò ýêâèìîëÿðíîìó ñîîòíîøåíèþ êîìïîíåí-
òîâ â ðàñòâîðå. 

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè áðîìèäà ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ èç èíäèâèäóàëü-
íîãî (1) è áèíàðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ äîäåöèëñóëüôàòîì íàòðèÿ íà ãðàíèöå 
ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè äîäåöèë-
ñóëüôàòà íàòðèÿ (ìîëü/ë): 2,50⋅10-5 (2); 1,25⋅10-5 (3); 6,25⋅10-6 (4); 3,13⋅10-6 (5)

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ñòàíäàðòíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà (Δ 0
àäñG ) àäñîðáöèè 

ÁÃÄÏ, ÄÑÍ, ÄÄÑÍ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ â çàâèñèìîñòè 
îò ìîëüíîé äîëè (n) ÀÑÍ â ðàñòâîðå

n (ÀÑÍ) 0 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1,0

–Δ
0
àäñG ,

êÄæ/ìîëü

ÁÃÄÏ — ÄÑÍ 

35,8 45,2 49,4 51,4 47,0 44,6 24,6

ÁÃÄÏ — ÄÄÑÍ

35,8 46,6 52,4 54,0 51,8 46,2 26,9
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ èç èíäèâèäóàëüíîãî (1) 
è áèíàðíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ áðîìèäîì ãåêñàäåöèëïèðèäèíèåì íà ãðàíè-
öå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ — âîçäóõ ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè áðî-

ìèäà ãåêñàäåöèëïèðèäèíèÿ (ìîëü/ë): 2,50⋅10-5 (2); 1,25⋅10-5 (3); 6,25⋅10-6 (4); 
3,13⋅10-6 (5)

Ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ Ãèááñà àäñîðáöèè (Δ 0
àäñG ) ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà 

ôàç ðàñòâîð — âîçäóõ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ [10, 11]:

Δ 0
àäñG ln(Ñ/ )RT Ï= ,  (5)

ãäå Ï = Δσ  — ïîâåðõíîñòíîå äàâëåíèå ñìåøàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ 
ÏÀÂ; Ñ — êîíöåíòðàöèÿ ñìåøàííîãî ðàñòâîðà ÏÀÂ.
Ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå — Ñ = 1 ìîëü/ë, Ï = 1 ìÄæ/ì2.

Âûâîäû

1. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ 
ñëîåâ êàê ìåòîäîì Ðîçåíà, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò òåîðèÿ ðåãóëÿðíûõ 
ðàñòâîðîâ, òàê è ìåòîäîì Õàò÷èíñîíà, îñíîâàííûì íà óðàâíåíèè àäñîðá-
öèè Ãèááñà. Ñîñòàâ ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ çàâèñèò îò ìîëüíîãî 
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ðàñòâîðå è äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà â 
ìîëåêóëå ÀÑÍ.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àäñîðáöèÿ ÁÃÄÏ è ÀÑÍ èç èõ áèíàðíûõ âîäíûõ ðàñ-
òâîðîâ ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ àäñîðáöèåé ÏÀÂ èç èíäèâèäóàëüíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ìàê-
ñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà àäñîðáöèè (ïî àáñîëþòíîé 
âåëè÷èíå) ÁÃÄÏ è ÀÑÍ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç áèíàðíûé ðàñòâîð ÏÀÂ 
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— âîçäóõ ñîîòâåòñòâóþò ýêâèìîëÿðíîìó ñîîòíîøåíèþ êîìïîíåíòîâ â 
ðàñòâîðå.

3. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî è òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëè-
çà àäñîðáöèè ñìåñåé ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç âíîñÿò îïðåäåëåííûé 
âêëàä â ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ 
ñëîåâ, à òàêæå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîñòàâëåíèè êîìïîçèöèé 
ÏÀÂ ñ óëó÷øåííûìè àäñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè (ðàçðàáîòêà ñèíòåòè-
÷åñêè ìîþùèõ ñðåäñòâ, ôëîòàöèîííûå ðåàãåíòû è ò. ä.).
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E. A. Streltsova, O. V. Voliuvach
I. I. Mechnikov Odessa National University, 
Department of Physical and Colloidal Chemistry,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

THE ANALYSIS OF ADSORPTION OF HEXADECYLPYRIDINIUM 
BROMIDES AND SODIUM ALKYLSULPHATES ON THE BINARY 
SOLUTION OF SURFACTANT — AIR INTERFACE

Summary 
It is experimentally shown, that the diluted binary solutions of hexadecylpyridinium 
bromides and sodium alkylsulphates (sodium decyl- and dodecylsulphates) find out 
synergism concerning decrease in a surface tension. The opportunity of definition 
of structure mixed adsorption layers by a method of the Rosen in which basis the 
theory of regular solutions lays, and the method of Hutchinson based on the equation 
of adsorption Gibbs is shown. Process of adsorption of surfactants of their binary 
solutions is thermodynamically more favourable process, than of adsorption of 
surfactants of individual solutions.
Key words: adsorption, binary solutions, hexadecylpyridinium bromides, sodium 
alkylsulphates.
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ÂÀÊÓÓÌÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÀß ÄÅÌÅÐÊÓÐÈÇÀÖÈß ÎÒÐÀÁÎÒÀÍÍÛÕ 
ËÞÌÈÍÈÑÖÅÍÒÍÛÕ ËÀÌÏ

Â ñòàòüå ïðèâåäåíà êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàçðàáîòàííîé âàêóóìòåðìè÷å-
ñêîé òåõíîëîãèè è óíèêàëüíîé, íåïðåðûâíî äåéñòâóþùåé àïïàðàòóðû äëÿ 
óòèëèçàöèè ðòóòüñîäåðæàùèõ ïðèáîðîâ è èçäåëèé. Äàíû òåõíîëîãè÷åñêèå 
õàðàêòåðèñòèêè â ñðàâíåíèè ñ àíàëîãîì. Îïèñàíà êîíñòðóêöèÿ è ïðèíöèï 
äåéñòâèÿ óñòàíîâêè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû áàëàíñîâûõ èñïûòàíèé ïî äå-
ìåðêóðèçàöèè îòðàáîòàííûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ëàìï.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðòóòü, ëþìèíîôîð, äåìåðêóðèçàöèÿ, âàêóóì, ýêîëîãèÿ.

Ëþìèíåñöåíòíûå ëàìïû äíåâíîãî ñâåòà ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå 
ýêîíîìè÷íûìè ïî ïîòðåáëÿåìîé ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè è ïîëó÷èëè øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå âî âñ¸ì ìèðå. Ñîäåðæàùàÿñÿ â ëþìèíåñöåíòíûõ ëàì-
ïàõ ðòóòü ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíûì èñòî÷íèêîì çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé 
ñðåäû. Ðòóòü îòíîñèòñÿ ê âåùåñòâàì ïåðâîãî êëàññà îïàñíîñòè è îáëàäàåò 
øèðîêèì ñïåêòðîì êëèíè÷åñêèõ ïðîÿâëåíèé òîêñè÷åñêîãî äåéñòâèÿ íà ÷å-
ëîâå÷åñêèé îðãàíèçì. Íàêîïëåíèå è õðàíåíèå òàêèõ îòõîäîâ íà òåððèòîðèè 
ïðåäïðèÿòèé äîïóñêàåòñÿ âðåìåííî äî îòïðàâêè èõ íà óòèëèçàöèþ â óñòà-
íîâëåííîì ïîðÿäêå. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ èç-çà ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ ëàìï äíåâíîãî ñâåòà, âî 
ìíîãèõ ñòðàíàõ ñëîæèëàñü ñëîæíàÿ ýêîëîãè÷åñêàÿ îáñòàíîâêà, ñâÿçàííàÿ 
ñ ðòóòíûì çàãðÿçíåíèåì îêðóæàþùåé ñðåäû.

Äî íåäàâíèõ ïîð îòðàáîòàííûå ëàìïû âûáðàñûâàëèñü â ìóñîðíûé áàê è 
âûâîçèëèñü íà ñâàëêó. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå ðòóòè â ãîðîäñêîé ñðåäå â ñóùå-
ñòâåííîé ìåðå ñâÿçàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì è ïåðèîäè÷åñêèì âûõîäîì èç ñòðîÿ 
ðàçíîîáðàçíûõ ðòóòüñîäåðæàùèõ èçäåëèé (ëþìèíåñöåíòíûå è ðòóòíûå ëàìïû, 
òåðìîìåòðû, ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû, ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ïðèáîðû ñ 
ðòóòíûì íàïîëíåíèåì è ò. ï.). Â çàâèñèìîñòè îò òåõíîëîãèè è òèïà â êàæäîé 
ëþìèíåñöåíòíîé èëè ñïåöèàëüíîé ðòóòíîé ëàìïå ñîäåðæèòñÿ îò 20 äî 300 ìã 
ðòóòè, à â íåêîòîðûõ ëàìïàõ åå êîëè÷åñòâî äîñòèãàåò 350–560 ìã. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ èç-çà îòñóòñòâèÿ äîëæíîãî ó÷¸òà è êîíòðîëÿ çà ââîçîì â Êàçàõñòàí, 
õðàíåíèåì, ýêñïëóàòàöèåé ëþìèíåñöåíòíûõ ëàìï è ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì 
îòñóòñòâèåì èõ óòèëèçàöèè âî ìíîãèõ ðåãèîíàõ ñòðàíû ñëîæèëàñü ñëîæíàÿ 
ýêîëîãè÷åñêàÿ îáñòàíîâêà, ñâÿçàííàÿ ñ ðòóòíûì çàãðÿçíåíèåì îêðóæàþùåé 
ñðåäû. Ïî äàííûì Àëìàòèíñêîãî ãîðîäñêîãî òåððèòîðèàëüíîãî óïðàâëåíèÿ 
îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû òîëüêî â ã. Àëìàòû åæåãîäíûé ó÷òåííûé îáîðîò 
ýòèõ èçäåëèé ñîñòàâëÿåò ñâûøå 1 ìëí. åäèíèö. Ïðè óñëîâèè èõ 50 % âûõîäà 
èç ñòðîÿ åæåãîäíî íåîáõîäèìî óòèëèçèðîâàòü áîëåå 500 òûñ. åäèíèö.
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Îñíîâíûå íåäîñòàòêè ïðèìåíÿåìûõ íà ïðàêòèêå âàêóóìíûõ òåõíîëîãèé 
è àïïàðàòîâ ýòî: ïåðèîäè÷íîñòü äåéñòâèÿ, îáóñëàâëèâàþùàÿ íèçêóþ ïðîèç-
âîäèòåëüíîñòü, áîëüøîé ðàñõîä òåïëà, áîëüøèå ïîòåðè ðòóòè ïðè çàãðóçêå 
ìàòåðèàëà è âûãðóçêå îãàðêà, èñïîëüçîâàíèå ðó÷íîãî òðóäà. Ñîïîñòàâëå-
íèå ïàðàìåòðîâ ðàçðàáîòàííîé âàêóóìíîé òåõíîëîãèè è íåïðåðûâíî äåéñ-
òâóþùåé àïïàðàòóðû ñ àíàëîãîì ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ïðîèçâîäèìîãî 
â Ðîññèè (ÓÐË–2), ïðèâåäåíî â òàáë.1.

Òàáëèöà 1

Ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ ðàçðàáîòàííîé âàêóóìíîé òåõíîëîãèè è íåïðåðûâíî 
äåéñòâóþùåé àïïàðàòóðû ñ àíàëîãîì ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ïðîèçâîäèìîãî 

â Ðîññèè (ÓÐË–2)

¹
ï/ï

Ïàðàìåòðû

Âàðèàíòû

Ïðèìå÷àíèå
àíàëîã ðàçðàáîòàííûé

1 Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, 
øò./ãîä

72 000 600 000–
720 000

2 Òåìïåðàòóðà, îÑ 150–200 350–450

3 Äàâëåíèå, êÏà 10-3–10-4 1,33–4,0

4 Ðåæèì ðàáîòû ïåðèîäè÷åñêèé íåïðåðûâíûé

5 Ñîäåðæàíèå Hg â 
îãàðêå, %

0,1 ìåíåå 0,01

6 Ñòåïåíü îòãîíêè Hg 96 áîëåå 99

7 Ñîäåðæàíèå Hg â 
ñáðàñûâàåìûõ â àò-
ìîñôåðó ãàçàõ, ìã/ì3

áîëåå 0,02* ìåíåå 0,01* *â àíàëîãå ñîäåðæàíèå 
Hg â ãàçàõ âûøå ÏÄÊ 
(áåç ó÷åòà ìåõàíè÷åñ-
êèõ ïîòåðü ðòóòè ïðè 
çàãðó çî÷íî-ðàçãðó-
çî÷íûõ îïåðàöèÿõ)

8 Óä. ðàñõîä ýë. 
ýíåðãèè, êÂò.÷/ò

700 200-250

Ïåðñïåêòèâíîñòü ïðîèçâîäñòâà ïî óòèëèçàöèè ðòóòüñîäåðæàùèõ ïðèáî-
ðîâ è èçäåëèé ñ èñïîëüçîâàíèåì âàêóóìíîé òåõíîëîãèè è íåïðåðûâíî äåé-
ñòâóþùåé àïïàðàòóðû îïðåäåëÿåòñÿ èõ ñîîòâåòñòâèåì ïîâûøåííûì òðå-
áîâàíèÿì ê ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè è êîìïëåêñíîìó èñïîëüçîâàíèþ 
ïðèðîäíîãî, òåõíîãåííîãî ñûðüÿ è îòõîäîâ ïðîìûøëåííîñòè [1–5].

Ðàçðàáîòàííûå ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ» 
(ÀÎ «ÖÍÇÌÎ», Ðåñïóáëèêà Êàçàõñòàí, ã. Àëìàòû) âàêóóìòåðìè÷åñêàÿ 
òåõíîëîãèÿ è íåïðåðûâíî äåéñòâóþùàÿ âèáðîâàêóóìíàÿ óñòàíîâêà äëÿ 
ïåðåðàáîòêè ðòóòüñîäåðæàùåãî ìèíåðàëüíîãî è òåõíîãåííîãî ñûðüÿ íå 
èìåþò àíàëîãîâ â ìèðîâîé ïðàêòèêå, ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî 
ýëåìåíòîâ íîó-õàó è ïîçâîëÿþò èçâëå÷ü áîëåå 99% ðòóòè èç ðàçëè÷íûõ 
îòðàáîòàííûõ ïðèáîðîâ, èçäåëèé è îòõîäîâ ìåòàëëóðãè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé 
è òåïëîýíåðãåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ñ ïîëó÷åíèåì å¸ â âèäå òîâàðíîãî 
ìåòàëëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàðêå Ð3.
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Âàêóóìòåðìè÷åñêàÿ äåìåðêóðèçàöèÿ

Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà óòèëèçàöèè, îòðàáîòàííûå 
ëàìïû ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòóïàþò â ãåðìåòè÷íîå äðîáèëüíî-ñîðòèðîâî÷íîå 
óñòðîéñòâî [6]. Óñòàíîâêà ìîëîòêîâîãî ðîòîðà è ãðîõîòà â ãåðìåòè÷íîì 
êîðïóñå, êîòîðûé èìååò ëîòêè äëÿ âûãðóçêè ïîäðåøåòî÷íîãî è íàäðåøå-
òî÷íîãî ïðîäóêòîâ, ñíàáæåííûå çàòâîðàìè, ïðàêòè÷åñêè èñêëþ÷àåò ïî-
ïàäàíèå ðòóòüñîäåðæàùåé ïûëè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè äðîáëåíèè, â îêðó-
æàþùóþ ñðåäó. Ñíàáæåíèå äðîáèëüíî-ñîðòèðîâî÷íîé óñòàíîâêè ñèñòåìîé 
àñïèðàöèè, âêëþ÷àþùåé óñòðîéñòâî èíåðöèîííîé î÷èñòêè, ïðåäóñìàòðèâà-
åò ãëóáîêóþ î÷èñòêó îòñàñûâàåìîé ïûëåâîçäóøíîé ñìåñè îò ïûëè è ïàðîâ 
ðòóòè.

Ëþìèíåñöåíòíûå ëàìïû ïîäëåæàëè èçìåëü÷åíèþ äî êëàññà êðóïíîñòè 
ìèíóñ 10 ìì. Â êà÷åñòâå íàäðåøåòî÷íîãî ïðîäóêòà ïîëó÷åíà ìåòàëëè÷åñ-
êàÿ ôðàêöèÿ ïðåäìåòîâ íåïðàâèëüíîé ôîðìû, êîòîðàÿ óòèëèçèðîâàíà â 
êà÷åñòâå ëîìà. Ïðè ïðîâåäåíèè çàìåðîâ íà óñòàíîâêå è â âûáðàñûâàåìûõ 
àñïèðàöèîííûõ ãàçàõ ñîäåðæàíèå ðòóòè áûëî çíà÷èòåëüíî íèæå ïðåäåëüíî 
äîïóñòèìîé êîíöåíòðàöèè (ÏÄÊ) äëÿ ðàáî÷åé çîíû, ðàâíîé 0,01 ìã/ì3.

Òåõíîëîãèÿ è àïïàðàòóðà îòðàáîòàíû, èñïûòàíû â óêðóïí¸ííîì è 
îïûòíî-ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáàõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ íåáîëüøèì ðàñõîäîì 
òåïëà (200–250 êÂò ÷/ò), âûñîêîé íàä¸æíîñòüþ è ýôôåêòèâíîñòüþ.

Óñòàíîâêà (ðèñ.1 ) âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðåàêòîð ñ óçëàìè çàãðóçêè è âûãðó-
çêè îãàðêà, óçëû ïûëåóëàâëèâàíèÿ, êîíäåíñàöèè, ñàíèòàðíîé î÷èñòêè ãà-
çîâ îò ïàðîâ ðòóòè, âàêóóìíóþ îòêà÷íóþ ñèñòåìó è êîíòðîëüíî-èçìåðèòå-
ëüíóþ àïïàðàòóðó.

Óñòàíîâêà ðàáîòàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ôðàêöèÿ ñòåêëÿííîãî áîÿ êðó-
ïíîñòüþ ìèíóñ 10 ìì çàãðóæàåòñÿ  â âåðõíèé áóíêåð çàãðóçî÷íîãî óñòðîé-
ñòâà (1), îñíîâàííîãî íà ïðèíöèïå øëþçîâàíèÿ. Ïðè ýòîì âåðõíèé áóíêåð 
îòñå÷¸í îò âàêóóìíîé ñèñòåìû è íèæíåãî áóíêåðà ïîñðåäñòâîì âàêóóìíûõ 
çàòâîðîâ. Ïîñëå ýòîãî îí ãåðìåòèçèðóåòñÿ, ïîäêëþ÷àåòñÿ ê âàêóóìíîé ñè-
ñòåìå è ïðîèñõîäèò äåãàçàöèÿ ìàòåðèàëà. Ïî äîñòèæåíèþ çàäàííûõ çíà-
÷åíèé äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû â ðåàêöèîííîì ïðîñòðàíñòâå îòêðûâàåòñÿ 
âàêóóìíûé çàòâîð, óñòàíîâëåííûé ìåæäó áóíêåðàìè çàãðóçî÷íîãî óñòðîéñ-
òâà, è ìàòåðèàë ïåðåñûïàåòñÿ â íèæíèé ðàñõîäíûé áóíêåð. Çàòåì âåðõíèé 
áóíêåð îòñåêàåòñÿ îò íèæíåãî è âàêóóìíîé ñèñòåìû, çàïîëíÿåòñÿ âîçäóõîì 
äî àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ è öèêë çàãðóçêè èñõîäíîãî ñûðüÿ ïîâòîðÿåòñÿ. 
Èç íèæíåãî áóíêåðà ìàòåðèàë ïî ãîðèçîíòàëüíîìó âèáðîçàãðóç÷èêó ñ ðåãó-
ëèðóåìîé ñêîðîñòüþ (ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ), îñóùåñòâëÿåìîé ïóò¸ì èçìåíå-
íèÿ íàïðÿæåíèÿ, ïîäàâàåìîãî íà ýëåêòðîìàãíèòíûé âèáðàòîð, íåïðåðûâíî 
ïîñòóïàåò â îñíîâíîé âîçãîíî÷íûé  àïïàðàò — ðåàêòîð (2). Ðåàêòîð ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé âåðòèêàëüíûé âèíòîâîé âèáðîêîíâåéåð, çàêëþ÷¸ííûé â ãåð-
ìåòè÷íûé êîðïóñ. Âèáðîêîíâåéåð îáîãðåâàåòñÿ èçíóòðè è òåðìîñòàòèðóåòñÿ 
ñíàðóæè ïðè ïîìîùè ýëåêòðè÷åñêèõ íàãðåâàòåëåé è ñíàáæ¸í äâóõâàëüíûì 
äåáàëàíñíûì âèáðàòîðîì (9), îáåñïå÷èâàþùèì ñëîæíûå êîëåáàíèÿ ñ âåðòè-
êàëüíîé è ãîðèçîíòàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé. Ìàòåðèàë ïîñòóïàåò íà íèæíþþ 
òàðåëü âèáðîêîíâåéåðà è ïîä äåéñòâèåì âèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé ïåðåìå-
ùàåòñÿ ïî âèòêàì ñíèçó ââåðõ. Ïðè ýòîì ìàòåðèàë íàãðåâàåòñÿ è èç íåãî 
îòãîíÿåòñÿ ðòóòü è äðóãèå ëåòó÷èå êîìïîíåíòû. Îãàðîê ñ âåðõíåãî âèòêà 
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ãîðèçîíòàëüíûì âèáðîðàçãðóç÷èêîì (3) ïîî÷åð¸äíî âûãðóæàåòñÿ â îäèí 
èç äâóõ ïàðàëëåëüíî óñòàíîâëåííûõ áóíêåðîâ (5), îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì 
íåïðåðûâíîñòü ïðîöåññà. Ïàðîãàçîâàÿ ñìåñü ïîñòóïàåò â îáîãðåâàåìûé öè-
êëîííûé ïûëåóëîâèòåëü (4) äëÿ î÷èñòêè îò ïûëè è äàëåå â êîíäåíñàòîð 
êóëëåðíîãî òèïà, ãäå êîíäåíñèðóåòñÿ ðòóòü. Óëîâëåííàÿ ïûëü è ðòóòü ïî 
ìåðå íàêîïëåíèÿ âûïóñêàåòñÿ â ñáîðíèêè ìåòîäîì øëþçîâàíèÿ. Ïîñëå êîí-
äåíñàöèè ãàçû ïîñòóïàþò â óçåë ñàíèòàðíîé î÷èñòêè (7) è çàòåì âàêóóìíûì 
íàñîñîì (8) ñáðàñûâàåòñÿ â àòìîñôåðó. Ñêîíäåíñèðîâàâøàÿñÿ ðòóòü ïîñòó-
ïàåò â ñáîðíèêè ðòóòíîãî êîíäåíñàòà (11).

Ðèñ. 1. Ñõåìà öåïè àïïàðàòîâ è êîììóíèêàöèé íåïðåðûâíî äåéñòâóþùåé 
âèáðîâàêóóìíîé óñòàíîâêè:

1 — âåðõíèé áóíêåð çàãðóçî÷íîãî óñòðîéñòâà; 2 — ðåàêòîð; 3 — âèáðîðàç-
ãðóç÷èê; 4 — ïûëåóëîâèòåëü; 5 — îãàðî÷íûå áóíêåðà; 6 — êîíäåíñàòîð; 
7 — ôèëüòð ñàíèòàðíîé î÷èñòêè ãàçîâ; 8 — âàêóóìíûé íàñîñ; 9 — äâóõâàëü-
íûé äåáàëàíñíûé âèáðàòîð; 10 — ïûëåâûå áóíêåðà; 11 — ñáîðíèêè ðòóòíîãî 
êîíäåíñàòà

Òåõíîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî îòãîíêå ðòóòè èç ñòåêëîáîÿ ëþìèíåñ-
öåíòíûõ ëàìï ïðîâîäèëèñü ñ óñðåäí¸ííîé ïðîáîé ëþìèíîôîðà, ñîäåðæà-
ùåé â %: 1,13 Hg; 50,7 SiO

2
; 17 CaO; 8,7 P

2
O

5
; 6 Na; 2,2 MgO; 0,4 Pb; 0,4 Fe. 

Íàñûïíàÿ ìàññà ìàòåðèàëà 1,3 ò/ì3 áåç óòðÿñêè, 1,6 ò/ì3 ñ óòðÿñêîé, óãîë 
åñòåñòâåííîãî îòêîñà ðàâåí 38î. Ïðîöåññ äåìåðêóðèçàöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ â 
âàêóóìå ïðè äàâëåíèè 1,33–4,0 êÏà, òåìïåðàòóðå 350–450 îÑ èç âèáðîîæè-
æåííîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà. Âèáðîîæèæåíèå ñëîÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ íàëîæåíè-
åì íà íåãî âåðòèêàëüíûõ è äîïîëíèòåëüíî ãîðèçîíòàëüíûõ êîëåáàíèé ÷à-
ñòîòîé 16–50 Ãö è àìïëèòóäîé 0,5–5,0 ìì. Ïðè ýòîì ìàòåðèàë íåïðåðûâíî 
ïåðåìåùàåòñÿ ÷åðåç âîçãîíî÷íóþ çîíó è çà 5–10 ìèíóò åãî ïðåáûâàíèÿ â 
íåé ñòåïåíü îòãîíêè ðòóòè äîñòèãàåò áîëåå 99 %. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî 
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âñå âîçãîíî÷íûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â âàêóóìå, õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà-
÷èòåëüíî áîëüøåé ñêîðîñòüþ, à âèáðîîæèæåíèå ñëîÿ âåä¸ò ê óâåëè÷åíèþ 
êîýôôèöèåíòîâ òåïëî-, ìàññîîáìåíà â 5–7 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàöèîíàð-
íûì ñëîåì. Îãàðêè è âûáðàñûâàåìûå â àòìîñôåðó òåõíîëîãè÷åñêèå ãàçû 
ïî ñîäåðæàíèþ ðòóòè ñîîòâåòñòâóþò ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòàì. Áàëàíñ 
ðàñïðåäåëåíèÿ ðòóòè ïî ïðîäóêòàì âàêóóìòåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ñòå-
êëÿííîãî ëþìèíîôîðíîãî áîÿ ïðèâåä¸í â òàáë. 2. Âûõîä îãàðêà ñîñòàâèë 
95,05 %, ìåòàëëè÷åñêîé ðòóòè 1,1 %, íåâÿçêà ïî ïðîäóêòàì âàêóóìòåð-
ìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè 3,85 %, ïðè ýòîì, ðàñïðåäåëåíèå ðòóòè ñîñòàâèëî: 
â îãàðêå 0,084 % (ñîäåðæàíèå ðòóòè 0,001 %), â êîíäåíñàò 97,345 % (ñî-
äåðæàíèå ðòóòè 99,9 %).

Òàáëèöà 2

Áàëàíñ ðàñïðåäåëåíèÿ ðòóòè ïî ïðîäóêòàì âàêóóìòåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ñòåê-
ëÿííîãî ëþìèíîôîðíîãî áîÿ

¹ 
ïï.

Ìàòåðèàë
Ñóõàÿ 

ìàññà, ã
Âûõîä, 

%

Ñîäåðæàíèå ðòóòè Ðàñïðåäåëåíèå 
ðòóòè, %ã %

Çàãðóæåíî:

1. Èñõîäíûé 
ëþìèíîôîð: 1000 — 11,30 1,13 100

ÈÒÎÃÎ: 1000 — 11,30 1,13 100

Ïîëó÷åíî:

1. Îãàðîê: 950 95,05 0,0095 0,001 0,084

2. Ìåòàëëè÷åñêàÿ 
ðòóòü: 11,0 1,10 11,00 99,9 97,345

ÈÒÎÃÎ: 961,0 — 11,0095 — 97,429

Íåâÿçêà:        ã 39,0 — 0,2905 — —

                    % 3,9 3,85 — — 2,571

Êîíå÷íûìè ïðîäóêòàìè âàêóóìòåðìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ëþìèíîôîðà 
îòðàáîòàííûõ ëàìï äíåâíîãî ñâåòà ÿâëÿþòñÿ îãàðêè è ïûëè ñ íèçêèì ñî-
äåðæàíèåì ðòóòè (ìåíåå 0,01 ìã/êã), íàïðàâëÿåìûå íà çàõîðîíåíèå ïî 5 
êëàññó îïàñíîñòè (áûòîâûå îòõîäû), òåõíîëîãè÷åñêèå ãàçû, ñáðàñûâàåìûå 
âàêóóìíûì íàñîñîì â àòìîñôåðó ïîñëå èõ ñàíèòàðíîé î÷èñòêè ñòàíäàðòíû-
ìè ìåòîäàìè äî íîðì ÏÄÊ, è òîâàðíàÿ ðòóòü, íàïðàâëÿåìàÿ ïîòðåáèòåëþ. 

Àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìû óòèëèçàöèè îòðàáîòàííûõ ëþìèíåñöåíòíûõ 
ëàìï áåç óùåðáà äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû îñòðî âñòàíåò â áëèæàéøåå âðå-
ìÿ äëÿ ìíîãèõ ñòðàí ìèðà, ò. ê. ÅÝÑ ïðèíÿòî ðåøåíèå î ïîëíîé çàìåíå 
îáû÷íûõ ëàìï íàêàëèâàíèÿ íà ýíåðãîñáåðåãàþùèå â áëèæàéøèå ãîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ïåðåðàáîòêà îòðàáîòàííûõ ëþìèíåñöåíòíûõ ëàìï 
ïðåäëàãàåìûì ñïîñîáîì íà ðàçðàáîòàííîé íåïðåðûâíî äåéñòâóþùåé âàêó-
óìíîé àïïàðàòóðå, ïîçâîëèò óòèëèçèðîâàòü îòðàáîòàííûå ðòóòüñîäåðæà-
ùèå ïðèáîðû è èçäåëèÿ áåç óùåðáà äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû.

Âàêóóìòåðìè÷åñêàÿ äåìåðêóðèçàöèÿ
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Ðåçþìå
Ó ñòàòò³ ïðåäñòàâëåíà êîðîòêà õàðàêòåðèñòèêà ðîçðîáëåíî¿ âàêóóìòåðì³÷íî¿ 
òåõíîëîã³¿ òà óí³êàëüíî¿ áåçïåðåðâíî ä³þ÷î¿ àïàðàòóðè äëÿ óòèë³çàö³¿ ìåð-
êóð³éâì³ñíèõ ïðèëàä³â òà âèðîá³â. Íàâåäåí³ òåõíîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè â 
ïîð³âíÿíí³ ç àíàëîãîì. Îïèñàíà êîíñòðóêö³ÿ òà ïðèíöèï ä³¿ óñòàíîâêè. Ïðè-
âåäåí³ ðåçóëüòàòè áàëàíñîâèõ âèïðîáóâàíü ïî äåìåðêóðèçàö³¿ â³äïðàöüîâàíèõ 
ëþì³íåñöåíòíèõ ëàìï.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåðêóð³é, ëþì³íîôîð, äåìåðêóðèçàö³ÿ, âàêóóì, åêîëîã³ÿ.
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VAKUUM-THERMAL DEMERCURIZATION OF THE 
SPENTLUMINESCENT LAMPS

Summary
There are short characteristic developed vacuum-thermal technology and unique 
continuously operating equipment for recycling mercury-containing of devices 
and products is resulted in this article. Technical characteristics in comparison 
with analogue are given. The design and a principle of action of installation is 
described. Results of balance tests on demercurization the spent luminescent lamps 
are resulted. 

Key words: mercury, luminophore, demerkurization, vacuum, ecology.
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ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈÎÍÍÛÕ 
ÀÝÐÎÇÎËÅÉ ÑÂÀÐÎ×ÍÛÕ È ÌÅÒÀËËÓÐÃÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂ 

Ñ ïðèìåíåíèåì õëîðñèëàíîâ ðàçëè÷íîé ôóíêöèîíàëüíîñòè è ãåêñàìåòèë-
äèñèëàçàíà ïðåäëîæåíî õèìè÷åñêîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè êîí-
äåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé (ÊÀ), îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå 
ìåòàëëîâ (ïðîöåññàõ ñâàðêè, ëèòåéíî-ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ). Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî àäñîðáöèÿ ïàðîâ âîäû íà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîðîøêàõ ÊÀ 
ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ è èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò âûáðàííîãî ìî-
äèôèêàòîðà è óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ìîäèôèêàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíäåíñàöèîííûå àýðîçîëè, ìîäèôèöèðîâàíèå, êðåìíèé-
îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû.

Àíàëèç ñòðóêòóðû ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà Óêðàèíû ïîêàçàë, 
÷òî îíî õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé óäåëüíîé ìàññîé ðåñóðñîâ è ýíåðãîåì-
êèõ òåõíîëîãèé, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ è íàêàïëèâàþòñÿ ñîòíè 
ìèëëèîíîâ òîíí ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ. Â óñëîâèÿõ óñèëèâàþùåãîñÿ àí-
òðîïîãåííîãî äàâëåíèÿ íà îêðóæàþùóþ ïðèðîäíóþ ñðåäó (ÎÏÑ), äåôèöèòà 
è äîðîãîâèçíû ñûðüÿ, àëüòåðíàòèâíûì è íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïóòåì 
çàùèòû ÎÏÑ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà è âíåäðåíèå òåõíîëîãèé óòèëèçàöèè è 
ïåðåðàáîòêè ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ.

Ñðåäè îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ îáðàçîâàíèÿ îòõîäîâ â Óêðàèíå, â ïåðâóþ 
î÷åðåäü, ñëåäóåò îòìåòèòü ïðåäïðèÿòèÿ ãîðíîäîáûâàþùåãî, õèìè÷åñêî-
ãî, ìàøèíîñòðîèòåëüíîãî, ìåòàëëóðãè÷åñêîãî, òîïëèâíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî, 
ñòðîèòåëüíîãî è àãðîïðîìûøëåííîãî êîìïëåêñîâ. 

Îñîáóþ îïàñíîñòü äëÿ ÎÏÑ ïðåäñòàâëÿþò âîçðàñòàþùèå îáúåìû ïðàêòè-
÷åñêè íå óòèëèçèðóåìûõ ñåãîäíÿ êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé, îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå ìåòàëëîâ, ñâàðî÷íûõ ïðîöåññàõ [1–3]. Áëà-
ãîäàðÿ äèñïåðñíîñòè è ñîñòàâó, êîòîðûé ôîðìèðóåòñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêèõ 
òåìïåðàòóð, îíè ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ â êà÷åñòâå ñûðüåâîé áàçû. 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé 
ôàêòè÷åñêè ñâÿçàíû ñ íàíîòåõíîëîãèÿìè [4–5] è ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòà-
òå ìåëêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû, ñîäåðæàùèå ìåòàëëû, èõ îêñèäû, è äð. ñî-
åäèíåíèÿ îáëàäàþò íîâûìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ êðóïíîçåðíèñòûì 
ìàòåðèàëîì òàêîãî æå ñîñòàâà, ÷òî îòêðûâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè èõ 
äàëü íåéøåé ìîäèôèêàöèè. Òàê, òâåðäàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñâàðî÷íîãî àýðî-
çîëÿ (ÒÑÑÀ), áëàãîäàðÿ êîìïëåêñó öåííûõ ñâîéñòâ ( âûñîêîé äèñïåðñíîñòè 
÷àñòèö — 0,75–1,5 ìêì, ñôåðè÷åñêîé ôîðìå, ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè, íèçêîé 
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âëàæíîñòè — äî 3%, ëîêàëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ýëåêòðè÷åñêîãî 
çàðÿäà è äð.) [6–8], èäåàëüíî ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì 
ê íàïîëíèòåëÿì òåðìî- è ðåàêòîïëàñòîâ, è íå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ 
ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò äëÿ äèñïåðãèðîâàíèÿ è ñóøêè. Êàê ïîêàçàíî íàìè 
ðàíåå [7–9], ïðè âêëþ÷åíèè ÒÑÑÀ â ïîëèìåðíûé êîìïîçèò (ïðè ñòåïå-
íè íàïîëíåíèÿ — 20–30 ìàññ.%) óëó÷øàþòñÿ åãî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà: 
âîçðàñòàåò ìîäóëü óïðóãîñòè, ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ, ñîïðîòèâëÿåìîñòü öà-
ðàïàíèþ, â ïðåññîâàííûõ îáðàçöàõ ïðîÿâëÿþòñÿ äåêîðàòèâíûå ñâîéñòâà 
ìàòåðèàëà (èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà). Òàêèì îáðàçîì, íàíîêîìïîçèòíûå ìî-
äèôèêàöèè ïîëèîëåôèíîâ ñ íàïîëíèòåëÿìè èç ÒÑÑÀ ìîãóò íàéòè øèðî-
êîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ â àâòîìîáèëü-
íîé, ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé, ìàøèíîñòðîèòåëüíîé, ñòðîèòåëüíîé îòðàñëÿõ 
ïðîìûøëåííîñòè, à òàêæå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ òàðû, òðóá è äð.èçäåëèé 
áûòîâîãî è ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ. Îðèãèíàëüíîñòü ïðåäëîæåííûõ èäåé 
çàùèùåíà ïàòåíòàìè Óêðàèíû [10–11]. 

Ïðè ïðîöåññàõ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìåòàëëîâ ïîä âîçäåéñòâèåì 
âûñîêèõ òåìïåðàòóð è èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ, êîòîðûå ïðàêòè÷åñêè 
ïðîòåêàþò â ðåàêòîðàõ îòêðûòîãî òèïà, ÷àñòü ìåòàëëè÷åñêèõ è íåìåòàë-
ëè÷åñêèõ èíãðåäèåíòîâ (ôòîðèäîâ, êàðáèäîâ, áîðàòîâ è äð.), âõîäÿùèõ â 
ñîñòàâ ïîêðûòèÿ ýëåêòðîäà èëè ôëþñà ïðåâðàùàþòñÿ â ïàðû, à çàòåì ïðè 
ïåðåõîäå îò âûñîêîé òåìïåðàòóðû ê íèçêîé â îêðóæàþùåì ïðîñòðàíñòâå 
êîíäåíñèðóþòñÿ, êîàãóëèðóþò è êðèñòàëëèçóþòñÿ. Ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà òà-
êèõ àýðîçîëåé î÷åíü ñëîæíà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîêîìïîíåíòíóþ ñèñ-
òåìó, ñîñòîÿùóþ èç ôàçû ìåòàëëîâ, îêñèäîâ ìåòàëëîâ ñ íåéòðàëèçàöèåé 
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñâÿçåé (íàïðèìåð, MnO, CrO

3
, Cr

2
O

3
), ôàçû îêñèäîâ ìå-

òàëëîâ áåç íåéòðàëèçàöèè ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñâÿçåé (Fe
3
O

4
, Mn

3
O

4
 è äð.),

äâîéíûõ è òðîéíûõ îêñèäîâ òèïà øïèíåëåé [6]. Ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò äóãè 
îòäåëüíûå ñîñòàâëÿþùèå êîíäåíñèðóþòñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 
â ïåðâóþ î÷åðåäü — ýëåìåíòû ñ áîëåå íèçêèì äàâëåíèåì ïàðà (Mn, Fe), 
à çàòåì ýëåìåíòû ñ áîëåå âûñîêèì äàâëåíèåì ïàðà (Na, K). Êðåìíèé ïðè-
ñóòñòâóåò â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ïàðå â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå (1500–3000 îÑ) â âèäå îêñèäà êðåìíèÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðè ýòèõ 
æå òåìïåðàòóðàõ áîëåå âûñîêèì äàâëåíèåì ïàðà, ÷åì ìàðãàíåö è æåëåçî. 
Òàêèì îáðàçîì, ââèäó ðàçëè÷èé â òåìïåðàòóðàõ êèïåíèÿ ìåòàëëîâ è â çíà-
÷åíèÿõ ëåòó÷åñòè òåîðåòè÷åñêè ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ÊÀ (îáîëî÷êà ÷àñòèö ) 
ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñèëèêàòàìè, îêñèäîì êðåìíèÿ è îêñèäàìè ìåòà-
ëëîâ ñ áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ, ÿäðî — ìàãíåòèòîì è æåëå-
çîìàðãàíöåâîé øïèíåëüþ. Íàëè÷èå â ñîñòàâå êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé 
ñâàðî÷íûõ è ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ 
(â ñîñòàâå êîòîðûõ äîìèíèðóþò îêñèäû æåëåçà — äî 45 %, ïðèñóòñòâóþò 
îêñèäû òèòàíà, ìàðãàíöà è äð. ìåòàëëîâ, îáëàäàþùèõ êàòàëèòè÷åñêèìè 
ñâîéñòâàìè) è âûñîêàÿ äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö îáúÿñíÿþò èõ ñîðáöèîííî-
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó ãàçîâ è ïàðîâ. Î ñîðáöè-
îííîé àêòèâíîñòè ÒÑÑÀ ïî îòíîøåíèþ ê ôòîðñîäåðæàùèì ãàçîîáðàçíûì 
ñîåäèíåíèÿì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå [12]. Â ïðèíöèïå, ÊÀ äîëæíû ñîð-
áèðîâàòü è îñòàëüíûå êèñëûå ãàçû: ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñèäîâ ìåòàëëîâ 
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Ìîäèôèêàöèÿ êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ

ñ êèñëûìè ãàçàìè â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû ïðîòåêàþò ðåàêöèè êèñëîòíî-
îñíîâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé. 

Íàëè÷èå â ñîñòàâå ÊÀ îêñèäà êðåìíèÿ îòêðûâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè 
íàïðàâëåííîãî õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ è ñîçäàíèÿ íà ýòîé îñíîâå 
íîâûõ ìàòåðèàëîâ (ñîðáåíòîâ, êàòàëèçàòîðîâ) ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè äëÿ 
èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. 

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ æèäêîôàçíîãî õèìè÷åñêîãî 
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ÊÀ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêå ìåòàëëîâ (ïðîöåññàõ ñâàðêè, ëèòåéíî-ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ) 
êðåìíèéîðãàíè÷åñêèìè ìîäèôèêàòîðàìè ðàçëè÷íîé ôóíêöèîíàëüíîñòè. 

Ìàòåðèàë è ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå ìèíåðàëüíîé ïîäëîæêè èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû êîíäåí-
ñàöèîíííûõ àýðîçîëåé (ÊÀ): îáð. ¹ 1 — òâåðäîé ñîñòàâëÿþùåé ñâàðî÷-
íîãî àýðîçîëÿ (ÒÑÑÀ), ïîëó÷åííîé ïðè ñæèãàíèè ýëåêòðîäîâ ìàðêè ÀÍÎ 
äèàìåò ðîì 3 è 4 ìì (óñëîâèÿ ñâàðêè: ñêîðîñòü ãîðåíèÿ 0,3 ýëåêòðîäà â 
ìèíóòó, ²=200 À, V=28–30 B, èñòî÷íèê ïèòàíèÿ — âûïðÿìèòåëü ÂÄÓ-506 
ñ æåñòêîé õàðàêòåðèñòèêîé) íà ïîäëîæêå èç ñòàëè ìàðêè ÑÒ-3, òîëùèíîé 
10 ìì; îáð.¹ 2 — îòõîäîâ ñèñòåì ïûëåãàçîî÷èñòêè îò òåðìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ (íà ïðèìåðå ïûëåé ðóêàâíûõ ôèëüòðîâ 
îò ýëåêòðîäóãîâûõ ïå÷åé ñòàëåëèòåéíîãî ïðîèçâîäñòâà çàâîäà Äíåïðîñïåö-
ñòàëü, ã. Çàïîðîæüå).

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èñõîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ îñóùåñò-
âëÿëè ìåòîäàìè àòîìíî-àáñîðáöèîííîé (ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé âàðèàíò) è 
àòîìíî-ýìèññèîííîé (ïëàìåííûé âàðèàíò) ñïåêòðîìåòðèè íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå «Ñàòóðí 3» ñ ïðèñòàâêîé «Ãðàôèò-2» è ñïåêòðîôîòîìåòðå C115-Ì 
[13, 14]. Ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì íà 
ñïåêòðîôîòîìåòðå «Ñïåêîðä Ì400» (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) [15].

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà 
äîáàâîê [16].

Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè ÊÀ èñïîëüçîâàëè ïîäõîäû, õàðàêòåðíûå äëÿ 
ìîäèôèêàöèè êðåìíåçåìîâ. Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ ðåàãåíòîâ-ìîäè-
ôèêàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèå ìîäèôèêàòîðû ðàçëè÷íîé 
ïðèðîäû è ôóíêöèîíàëüíîñòè: ãåêñàìåòèëäèñèëàçàí (ÃÌÄÑ), äèìåòèëäè-
õëîðñèëàí (ÄÌÄÕÑ), òðèìåòèëõëîðñèëàí (ÒÌÕÑ). 

Êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ 
ÊÀ îïðåäåëÿëè ïî õåìîñîðáöèè ÄÌÄÕÑ ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â âà-
êóóìíîé ñîðáöèîííîé óñòàíîâêå ñ ïðóæèííûìè êâàðöåâûìè âåñàìè Ìàê-
Áåíà-Áàêðà [17]; òèòðîâàíèåì 0,1 í ðàñòâîðîì ÊÎÍ â ñïèðòîâîé ñðåäå; ïî 
ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. 

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÊÀ îñóùåñòâëÿëè â îðãàíè÷åñ-
êîì ðàñòâîðèòåëå (æèäêîôàçíîå ìîäèôèöèðîâàíèå), â êà÷åñòâå êîòîðîãî 
èñïîëüçîâàëè òùàòåëüíî îñóøåííûé àâèàöèîííûé êåðîñèí ìàðêè ÒÑ-1. 
Ïåðåä ìîäèôèöèðîâàíèåì èñõîäíûå îáðàçöû ÊÀ ïîäâåðãàëè ãèäðîêñèëè-
ðîâàíèþ êèïÿ÷åíèåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå 24 ÷àñîâ, ñóøèëè 
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â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðàõ 130–200 0Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû, 
çàòåì çàãðóæàëè â êîëáû åìêîñòüþ 100 ñì3 è ñóñïåíäèðîâàëè â íåáîëüøèõ 
êîëè÷åñòâàõ ðàñòâîðèòåëåé â óëüòðàçâóêîâîì äèñïåðãàòîðå ìàðêè ÓÇÄÍ-À 
(èíòåíñèâíîñòü óëüòðàçâóêà 0,3 êÂò/÷). Äàëåå ê ñóñïåíçèè äîáàâëÿëè 
ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîäèôèêàòîðîâ è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 
íåñêîëüêèõ ÷àñîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè 
îáðàçöû ïðîìûâàëè ðàñòâîðèòåëåì äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà ðåàãåíòà è ïðè 
íåîáõîäèìîñòè îòìûâàëè âîäîé äî èñ÷åçíîâåíèÿ â ôèëüòðàòå õëîðèäîâ, 
çàòåì ñóøèëè.

Ñîãëàñíî [18–19] ïðîöåññ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÊÀ 
ñ ïðèìåíåíèåì óêàçàííûõ âûøå ðåàãåíòîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïî ñëåäóþ-
ùèì ñõåìàì:

 ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÃÌÄÑ 
2 ≡ Si — OH + (CH

3
)
3
Si NHSi(CH

3
)
3
 → 2 ≡ Si — O — Si(CH

3
)
3
 + NH

3

ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÄÌÄÕÑ
≡ Si — OH + (CH

3
)
2 
Si CI

2
→ ≡ Si — O — Si(CH

3
)
2
CI + HCI

ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÒÌÕÑ
≡ Si — OH + (CH

3
)
3 
Si

 
CI → ≡ Si — O — Si(CH

3
)
3
 + HCI

Î õàðàêòåðå èçìåíåíèé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðè 
ìîäèôèöèðîâàíèè ñóäèëè ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, âåëè÷èíàì ñîðá-
öèè ïàðîâ âîäû, çíà÷åíèÿì êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ. 

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ äî è ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåê-
òðîôîòîìåòðå Ñïåêîðä-Ì80 (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) â îáëàñòè 4000–400 ñì–1.

Èçîòåðìû ñîðáöèè-äåñîðáöèè ïàðîâ âîäû îáðàçöàìè äî è ïîñëå ìîäèôè-
êàöèè ñíèìàëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â ñîðáöèîííîé óñòàíîâêå ñ âåñàìè 
Ìàê-Áåíà-Áàêðà. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïî ïàðàì âîäû ðàññ÷èòûâàëè ïî 
ìåòîäó ÁÝÒ èç èçîòåðì ñîðáöèè-äåñîðáöèè [20]. 

Èçìåðåíèÿ êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 20 0Ñ 
ìåòîäîì ïðîåêòèðîâàíèÿ èçîáðàæåíèÿ êàïëè æèäêîñòè íà ýêðàí [21].  

Äèñïåðñíûé ñîñòàâ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ 
ìèêðîñêîïà è êàìåðû Ôóêñà Ðîçåíòàëÿ ( ðàçìåð ÿ÷ååê 0,02 ìì).

Îñíîâíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà (âëàæíîñòü, âëàãîïîãëîùåíèå, 
íàñûïíóþ è èñòèííóþ ïëîòíîñòü) îïðåäåëÿëè ïî ÃÎÑÒàì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Óñðåäíåííûå äàííûå ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà èñ-
õîäíûõ îáðàçöîâ ÊÀ ïðåäñòàâëåíû íà äèàãðàììàõ ðèñ.1, îñíîâíûõ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ — â òàáë. 1. 

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 1 è òàáë. 1, ÊÀ, îáðàçóåìûå ïðè ñâàðêå (îáð. 
¹1) è òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â ýëåêòðîäóãîâûõ ïå÷àõ (îáð. ¹ 2) áëèçêè 
êàê ïî ñîñòàâó, òàê è äèñïåðñíîñòè. 

Ñîäåðæàíèå æåëåçà êîëåáëåòñÿ â äèàïàçîíå 42,6–45,8 %, êðåìíèÿ — 
15,4–21,9 %, ìàðãàíöà — 5,0–5,8 %, àëþìèíèÿ — 5,1–5,6 %.

Äèàìåòð àãëîìåðàòîâ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÊÀ èçìåíÿåòñÿ, â îñíîâíîì, â 
èíòåðâàëå 0,01–0,02 ìì. 

À. À. Ýííàí, Ã. Í. Øèõàëååâà, Î. Ä. ×óðñèíà, Ñ. Ê. Áàáèíåö, À. Â. Êàðåáèí, 2009
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììû îñíîâíîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà èñõîäíûõ îáðàçöîâ  ÊÀ 
(óñðåäíåííûå äàííûå èç 10 îáðàçöîâ)

Òàáëèöà 1 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÊÀ

Èñõîäíûå 
îáðàçöû

Íàñûïíàÿ 
ïëîòíîñòü,

ã/ñì3

Èñòèííàÿ 
ïëîòíîñòü,

ã/ñì3

Âëàæíîñòü
âîçäóøíî-

ñóõèõ 
îáðàçöîâ, 

%

Âëàãîïî -
ãëîùåíèå 
çà 24 ÷àñà, 

%

Ðàçìåð ÷àñòèö,
ìì

Öâåò

¹1 0,82 1,22 3,5 9,5

ìåíüøå 0,01 — 3% 
àãëîìåðàòû:
0,01–0,02 — 90 %
0,02–0,05 — 5 %
áîëüøå 0,05 — 2 %

Êîðè÷-
íåâûé

¹2 0,65 1,08 2,9 7,6

ìåíüøå 0,01 — 1 %
àãëîìåðàòû:
0,01–98 %
áîëüøå 0,01 — 1÷%

Òåìíî-
êîðè÷-
íåâûé

Íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ îêñèäà êðåìíèÿ (15,4–21,9 %) ïî-
çâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ ìîäèôèêàöèè îáðàçöîâ ñ ïîçèöèè ìîäèôè-
êàöèè êðåìíåçåìà.

Óñëîâèÿ ïîäãîòîâêè èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÊÀ, ïðîâåäåíèÿ ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ èõ ïîâåðõíîñòè è ñóøêè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ìîäèôèêàöèÿ êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ
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ðîøî êîððåëèðóåò ñ âåëè÷èíàìè, îïðåäåëåííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè (òàáë. 
3). 

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ñîðáöèè-äåñîðáöèè ïàðîâ ÄÌÄÕÑ íà èñõîäíîì ÒÑÑÀ 
(îáð. ¹ 1)

Òàáëèöà 3 

Êîëè÷åñòâî ñèëàíîëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÒÑÑÀ (îáð. ¹ 1)

Ïî äàííûì ýëåìå-
íòíîãî àíàëèçà

Ïî ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-
êîìó òèòðîâàíèþ ñïèð-

òîâîãî ðàñòâîðà

Ïî äàííûì ðàâ-
íîâåñíîé ñîðáöèè 

ÄÌÄÕÑ

Óäåëüíàÿ 
ãåîìåòðè÷åcêàÿ ïî-

âåðõíîñòü, ì2/ã
[7–8]

5,3 ììîëü/ã
(2,4 ììîëü/ì2)

6,2 ììîëü/ã
(2,8 ììîëü/ì2)

4,9 ììîëü/ã
(2,2 ììîëü/ì2)

2–2,2*

* Ïðè ðàñ÷åòàõ ïðèíèìàëè âåëè÷èíó óäåëüíîé ãåîìåòðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ÒÑÑÀ 2,2 ì2/ã

Î íàëè÷èè îñòàòî÷íûõ ãèäðîôèëüíûõ ãðóïï, ò. å. î ãèäðîôîáíîñòè èñ-
õîäíûõ îáðàçöîâ ÊÀ è ìîäèôèöèðîâàííûõ íà èõ îñíîâå ìàòåðèàëîâ ìîæ-
íî ñóäèòü ïî èçîòåðìàì ñîðáöèè ïàðîâ âîäû â èíòåðâàëå îòíîñèòåëüíûõ 
äàâëåíèé p/p

s 
0,05–0,3 (îáëàñòü Ãåíðè). Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû 

ñîðáöèè ïàðîâ âîäû íà èñõîäíîì îáðàçöå ÒÑÑÀ (îáð. ¹ 1) è íåñêîëüêèõ 
ìîäèôèöèðîâàííûõ íà åãî îñíîâå îáðàçöîâ. 

Âñå èçîòåðìû îòíîñÿòñÿ ê ïåðâîìó òèïó, íà÷àëüíûå ó÷àñòêè íà âñåõ 
ïðèâåäåííûõ èçîòåðìàõ èìåþò âûïóêëûé õàðàêòåð, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î 
íàëè÷èè îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà îñòàòî÷íûõ ãèäðîôèëüíûõ öåíòðîâ íà 
ïîâåðõíîñòè âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Àäñîðáöèÿ ïàðîâ âîäû äàåò âîç-
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ìîæíîñòü âûÿâèòü ñòåïåíü íåîäíîðîäíîñòè ïîâåðõíîñòè, ïðîñëåäèòü âëèÿ-
íèå ïðèðîäû ìîäèôèêàòîðà, ìåòîäà ìîäèôèêàöèè íà ñîðáöèîííóþ åìêîñòü 
è ãèäðîôîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Èç äàííûõ 
ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ñðîäñòâî ê âîäå ìîäèôèöèðîâàííûõ íà îñíîâå ÒÑÑÀ ìàòå-
ðèàëîâ óìåíüøàåòñÿ â ñëåäóþùåì ðÿäó ãèäðîôîáèçóþùèõ ìîäèôèêàòîðîâ 
è óñëîâèé æèäêîôàçíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ (òàáë. 1): ÄÌÄÕÑ (îáð. Ì 2 ) 
> ÒÌÕÑ (îáð. Ì 7) > ÃÌÄÑ (îáð. Ì 5). Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû â óñëîâè-
ÿõ æèäêîôàçíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ÒÑÑÀ äàåò ïðèìåíåíèå 
ìîíîôóíêöèîíàëüíîãî ðåàãåíòà-ìîäèôèêàòîðà ÃÌÄÑ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 4). 
Îáíàðóæåííûå ðàçëè÷èÿ ãèäðîôîáíîñòè òðèìåòèëñèëèëèðîâàííûõ îáðàç-
öîâ ÒÑÑÀ (îáð. Ì 7 è Ì 5, òàáë. 1, ðèñ. 3) ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå 
ðåàãåíòîâ-ìîäèôèêàòîðîâ ÃÌÄÑ è ÒÌÕÑ âîçìîæíî ñâÿçàíû ñ êàòàëèòè-
÷åñêèì ýôôåêòîì â ðåçóëüòàòå ïîÿâëåíèÿ òðåòüåãî êîìïîíåíòà (HCI èëè 
NH3). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè [18–19]. 

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàðîâ âîäû èñõîäíûì ÒÑÑÀ — îáð. ¹ 1 (2) è 
ÒÑÑÀ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ÄÌÄÕÑ — îáð. Ì 2 ( 1), ÒÌÕÑ — îáð. Ì 7 (3), 

ÃÌÄÑ — îáð. Ì 5 (4) 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè áèôóíêöèîíàëüíîãî ìîäèôèêàòîðà ÄÌÄÕÑ (ðèñ. 3) 
ñðîäñòâî ê âîäå ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà ÒÑÑÀ â îáëàñòè ð/ p

s 
0,05–0,15 

óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì, à ïðè äàëüíåéøåì ïî-
âûøåíèè äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû óâåëè÷èâàåòñÿ è ïðè äîñòèæåíèè ð/ p

s 
0,3

 

äàæå ïðåâûøàåò ñðîäñòâî ê âîäå èñõîäíîãî îáðàçöà ÒÑÑÀ. Ýòî ïîçâîëÿåò 
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå ïðîòåêàåò ìîíîôóíêöèîíàëüíî àíà-
ëîãè÷íî ìîäèôèöèðîâàíèþ êðåìíåçåìîâ ñîãëàñíî ñõåìå 2 è, îáëàäàÿ àê-
òèâíîé Si — CI ãðóïïîé, ñîãëàñíî [22] ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ äàëüíåéøåìó 
ãèäðîëèçó: ≡ Si — O — Si(CH

3
)
2
CI + ÍÎÍ → ≡ Si — O — Si(CH

3
)
2
ÎÍ + ÍÑI

Ñîðáöèîííûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ âåëè÷èíàìè êðàåâûõ óãëîâ 
ñìà÷èâàíèÿ (ðèñ. 4). 

À. À. Ýííàí, Ã. Í. Øèõàëååâà, Î. Ä. ×óðñèíà, Ñ. Ê. Áàáèíåö, À. Â. Êàðåáèí, 2009



135

Ðèñ. 4. Âåëè÷èíû êðàåâîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ÒÑÑÀ, ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ: 1 — ÄÌÄÕÑ (Ì 1- Ì 4), 2 — ÒÌÕÑ (Ì 7, Ì11), 3 — ÃÌÄÑ 

(Ì5, Ì8, Ì 9) (íîìåðà ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâóþò 
íóìåðàöèè â òàáë. 2) 

Î ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ïîçâîëÿþò ñóäèòü òàê-
æå äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (ðèñ. 5). 

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÒÑÑÀ (¹ 1) è ìîäèôèöèðîâàííîãî ÄÌÄÕÑ 
(Ì 1) îáðàçöîâ (íóìåðàöèÿ îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâóåò íóìåðàöèè â òàáë. 2)

Â ÈÊ ñïåêòðå èñõîäíîãî îáðàçöà ÒÑÑÀ ïðèñóòñòâóåò óçêàÿ ïîëîñà ïî-
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ãëîùåíèÿ ïðè 3750 ñì–1, õàðàêòåðíàÿ äëÿ èçîëèðîâàííûõ ÎÍ-ãðóïï. Â 
îáëàñòè 3200–3500 ñì-1 è 1620 ñì-1 ïðèñóòñòâóåò ðÿä ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, 
õàðàêòåðíûõ äëÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû, ñâÿçàííîé ñ ñèëàíîëüíûìè ãðóï-
ïàìè âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Â ñïåêòðå ìîäèôèöèðîâàííîãî ÄÌÄÕÑ îáðàçöà 
(Ì1) ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñâîáîäíîé ÎÍ-ãðóïïû è 
â îáëàñòè 3200–3600 ñì-1 íàáëþäàåòñÿ ðàçìûòàÿ ïîëîñà àññîöèèðîâàííûõ 
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå ïðè îáðàçîâàíèè ñèëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çåé, ïåðåêðûâàÿñü ñ ïîëîñîé ÑÍ (3000 ñì-1), äàþò ãðóïïó ìàëî èíòåíñèâ-
íûõ ïîëîñ.

Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå ìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà ïîÿâëÿþòñÿ ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1230–1259 è 800 ñì-1, õàðàêòåðíûå äëÿ Si (CH

3
)
2
 

è SiCl ñâÿçåé, êîòîðûå â îáëàñòè 800–810 ñì-1 ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ ñ 
ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ SiCl è áîëåå èíòåíñèâíîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ â 
îáëàñòè 1050–1090, õàðàêòåðíîé äëÿ ñâÿçåé Si-Î-Si â îòêðûòîé öåïè. 
Ïîìèìî ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Si-Î-Si â îáëàñòè 450–500 ñì-1 âî 
âñåõ îáðàçöàõ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûå äåôîð-
ìàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè Si-Î ñâÿçåé, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñå 
482 ñì-1 â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ êâàðöà [23]. Ïðèñóòñòâèå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ SiCl â îáëàñòè 810 ñì-1 â ìîäèôèöèðîâàííîì ÄÌÄÕÑ îáðàçöå ÒÑÑÀ 
ìîæåò ãîâîðèòü î íå ïîëíîì çàìåùåíèè èîíîâ õëîðà, ò. å. î ìîíîôóíê-
öèîíàëüíîé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ àäñîðá-
öèîííûìè äàííûìè.

Âûâîäû

Ñåðèåé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü õèìè-
÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé êðå-
ìíèéîðãàíè÷åñêèìè ìîäèôèêàòîðàìè è ïîëó÷åíèåì íà èõ îñíîâå ãèäðî-
ôîáíûõ ñîðáåíòîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè 
÷àñòèö êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé ïðîèñõîäèò äîâîëüíî ëåãêî ïðàêòè÷åñêè 
óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì 
íà ïîâåðõíîñòè êîíäåíñàöèîííûõ àýðîçîëåé ñâàðî÷íûõ è ìåòàëëóðãè÷åñêèõ 
ïðîèçâîäñòâ íàðÿäó ñ îêñèäîì êðåìíèÿ, îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îá-
ëàäàþùèõ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (Ti, Al, Ni, Mn è äð.). 
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Ðåçþìå
Çàïðîïîíîâàíà õ³ì³÷íà ìîäèô³êàö³ÿ ïîâåðõí³  êîíäåíñàö³éíèõ àåðîçîëåé (ÊÀ), 
ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè   òåðì³÷í³é îáðîáö³ ìåòàë³â (ïðîöåñàõ çâàðþâàííÿ, ëèòòÿ) 
êðåìí³éîðãàí³÷-íèìè ìîäèô³êàòîðàìè  ð³çíî¿ ôóíêö³îíàëüíîñò³. Âñòàíîâëåíî, 
ùî àäñîðáö³ÿ ïàð³â âîäè íà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçêàõ ÊÀ ñóòòºâî çìåíøóºòüñÿ 
òà çì³íþºòüñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä ïðèðîäè ìîäèô³êàòîðà òà óìîâ ïðîâåäåííÿ 
ìîäèô³êàö³¿.
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MODIFICATION OF SURFACE KONDENSITSIONNYH AEROSOLS 
WELDING AND METALLURGICHESKIH PRODUCTIONS

Summary
Chemical modification of surface kondensitsionnyh aerosols (KA) which formation 
when heat treatment metals (process of weld, foundry processes) with application 
chlorosilanes are suggested. Adsorbtion vapor of water on modification powders 
KA decreases and changes in varies from modifier and conditions modification are 
setted.
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ÀÄÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎÅ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÈÅ ÈÎÍÎÃÅÍÍÛÌÈ 
ÏÀÂ ÎÊÑÈÄÎÂ ÀËÞÌÈÍÈß Ñ ÐÀÇËÈ×ÍÛÌÈ 
ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÛÌÈ ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀÌÈ 

Èññëåäîâàíà àäñîðáöèÿ èîíîãåííûõ ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòÿõ îêñèäîâ àëþìè-
íèÿ ñ ðàçëè÷íûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ôóíêöèÿìè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíîå ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ àëþìèíèÿ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîííûõ ÏÀÂ. 
Ïðè÷åì ôîðìèðîâàíèå ïåðâè÷íîãî ìîíîñëîÿ ñ âåðòèêàëüíîé îðèåíòàöèåé 
ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé, ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ÏÀÂ ñ 
áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è ÷èñëîì óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáöèÿ, èîíîãåííûå ÏÀÂ, îêñèäû àëþìèíèÿ, ìîäè-
ôèöèðîâàíèå. 

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìîäèôèêàöèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ γ-Al
2
O

3
 — ïî-

ëÿðíûé íåîðãàíè÷åñêèé ñîðáåíò è íîñèòåëü, øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ ïðè èç-
âëå÷åíèè è êîíöåíòðèðîâàíèè âåùåñòâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, îäíàêî îí íå 
îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî îñíîâíîå âëèÿ-
íèå íà àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà Al

2
O

3
 îêàçûâàåò õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà åãî 

àêòèâíûõ öåíòðîâ, íåêîòîðîå ïîâûøåíèå èçáèðàòåëüíîñòè Al
2
O

3
 ðåàëè-

çóåòñÿ ïðè îáðàáîòêå åãî ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðàìè êèñëîò èëè ùåëî÷åé â 
ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ [1]. Ñ öåëüþ èçìå-
íåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ, ãèäðîôîáíî-
ãèäðîôèëüíîãî áàëàíñà (ÃÃÁ) ïîâåðõíîñòè, à òàêæå ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíî-
ñòè, ïîìèìî êèñëîòíîé è ùåëî÷íîé îáðàáîòêè, ïîëó÷èëà ðàñïðîñòðàíåíèå 
ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
 îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, â òîì ÷èñ-

ëå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ÏÀÂ) [2, 3]. Èçâåñòíî, ÷òî ÏÀÂ, 
îáëàäàÿ äèôèëüíûì ñòðîåíèåì, àäñîðáèðóþòñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ðàç-
ëè÷íûõ ôàç, âêëþ÷àÿ òâåðäîå òåëî — ðàñòâîð ÏÀÂ, ñóùåñòâåííî èçìåíÿÿ 
ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ, êîòîðûå íàøëè ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ 
âèäàõ õðîìàòîãðàôèè [1, 3, 4]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêèå àäñîðáåíòû, ñ èç-
ìåíåííûìè ïîâåðõíîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû 
â êà÷åñòâå íîñèòåëåé àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì ïðè ðàçðàáîòêå àäñîðáöèîííî-
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è òåñò-ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â âèäå èõ 
ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé — èîííûõ ïàð, êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ îðãàíè-
÷åñêèìè ðåàãåíòàìè è äð.

Ïðè ïðîâåäåíèè àäñîðáöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîðáàòîâ ðàçëè÷íîé 
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòü óêàçàííûõ òèïîâ îêñèäà àëþìèíèÿ ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðà-
òàöèè ñ ôîðìèðîâàíèåì íà íåé ëüþèñîâñêèõ è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ è 
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îñíîâíûõ öåíòðîâ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ îòëè÷àåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíî-
îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè îêñèäà àëþìèíèÿ è êèñëîòíîñòè ñðåäû [5, 6].

Îáðàçîâàíèå ãèäðàòíûõ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ íà óêàçàííûõ îêñèäàõ 
àëþìèíèÿ, â êîòîðûõ ìîëåêóëû âîäû óäåðæèâàþòñÿ âñëåäñòâèå äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, íàïðèìåð, èîí-äèïîëüíûõ, îáðàçîâàíèÿ 
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷àñòî çàòðóäíÿþò àäñîðáöèþ ñîðáàòîâ îðãàíè÷åñêîé 
ïðèðîäû ïîâåðõíîñòüþ. Ââåäåíèå â ñîðáöèîííóþ ñèñòåìó äèôèëüíûõ âå-
ùåñòâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñïîñîáñòâóåò ðàçðûõëåíèþ ãèäðàòíîé îáîëî÷êè, 
÷àñòè÷íîé ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è óìåíüøåíèþ åå ïîëÿð-
íîñòè. Â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðàñøèðÿåòñÿ êðóã îðãàíè÷åñêèõ ñîðáàòîâ, âêëþ÷àÿ 
êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè, ñ çàìåòíûì âêëàäîì 
â âåëè÷èíó èõ ÃÃÁ ãèäðîôîáíîé ñîñòàâëÿþùåé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò âçàèìîäåé-
ñòâèþ ñ âíîâü îðãàíèçîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ çà ñ÷åò ãèäðîôîáíûõ ñèë [3, 4]. 

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè èîíî-
ãåííûõ ÏÀÂ: êàòèîííûõ — ýòîíèÿ (ÝÒ), õëîðèäà öåòèëïèðèäèíèÿ (ÕÖÏ) 
è àíèîííûõ — äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ (ÄÄÑNa), òåòðàäåöèëñóëüôàòà íà-
òðèÿ (ÒÄÑNa) íà ïîâåðõíîñòÿõ îêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè êèñëîòíî-
îñíîâíûìè ôóíêöèÿìè: êèñëûé (Al

2
O

3(êèñë)
), íåéòðàëüíûé (Al

2
O

3(íåéòð)
), 

îñíîâíîé (Al
2
O

3(îñí)
), çíà÷åíèÿ èçîýëåêòðè÷åñêèõ òî÷åê êîòîðûõ ñîîòâåò-

ñòâóþò ðÍ 5,0; 8,0 è 9,2. Âûáðàííûå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ ÏÀÂ îò-
ëè÷àþòñÿ êàê çíàêîì è âåëè÷èíîé çàðÿäà ïîëÿðíûõ ãðóïï, òàê è äëèíîé 
óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ïîñàäî÷íûå ïëîùàäè ãîðèçîíòàëüíî (ïëàíàð-
íî) ðàñïîëàãàþùèõñÿ ÏÀÂ îòíîñèòåëüíî ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòè óêàçàííûõ 
îêñèäîâ àëþìèíèÿ (S

ãîð
) è èõ ãèäðîôèëüíîé ÷àñòè â ñëó÷àå âåðòèêàëüíîãî 

(S
âåðò

) (íàêëîííîãî) ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàññ÷èòàíû ñ ïîìîùüþ ìîäåëåé Ñòüþ-
àðòà — Áðèãëåáà [7]. Çíà÷åíèÿ ÃÃÁ, ÿâëÿþùèåñÿ êðèòåðèåì ãèäðîôîáíî-
ãèäðîôèëüíîãî áàëàíñà Øàòöà [8], âû÷èñëåíû ïî ôîðìóëå ÃÃÁ = n

c
 – 4 n

f
1/2, 

ãäå n
c
 — ÷èñëî ãèäðîôîáíûõ ôðàãìåíòîâ (÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà), n

f
 — 

÷èñëî ïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ (òàáë. 1). 
Àäñîðáöèþ ÏÀÂ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà óêàçàííûõ âûøå 

îêñèäàõ àëþìèíèÿ äëÿ õðîìàòîãðàôèè áåëüãèéñêîé ôèðìû “Acros organ-
ics” ñ çåðíåíèåì 50–500 ìêì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïî 
ÁÝÒ ~200 ì2/ã (S

ñîðá
). 

 Òàáëèöà 1

Ïëîùàäü, çàíèìàåìàÿ ìîëåêóëîé ÏÀÂ, ïðè åå ãîðèçîíòàëüíîì è 
âåðòèêàëüíîì ðàñïîëîæåíèè

ÏÀÂ S
ãîð

, íì2 S
âåðò

, íì2 ÃÃÁ

ÄÄÑNa 0,73±0,1 0,14±0,1 8,0

ÒÄÑNa 0,86±0,1 0,14±0,1 10,0

ÕÖÏ 1,20±0,1 0,28±0,1 17,0

ÝÒ 1,91±0,1 0,41±0,1 24,3
Òèïû è êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îêñèäîâ 

àëþìèíèÿ â èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êå ïðèâåäåíû â ðàáîòå [6]. Òàê, íà ïî-

âåðõíîñòè Al
2
O

3(êèñë)
 ñîäåðæèòñÿ 1,39⋅10-4 ìîëü/ã ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí-
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Àäñîðáöèîííîå ìîäèôèöèðîâàíèå èîíîãåííûìè ÏÀÂ îêñèäîâ àëþìèíèÿ 

íûõ ãðóïï  è , íà Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 îíè îòñóòñòâóþò; 

íåéòðàëüíûå ãðóïïû  â êîëè÷åñòâå 0,29⋅10-4 ìîëü/ã îïðåäåëåíû 

òîëüêî äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
; îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû 

 â êîëè÷åñòâå 1,20⋅10-4 ìîëü/ã è 1,00⋅10-4 ìîëü/ã ñîäåðæàòñÿ íà 

ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 ñîîòâåòñòâåííî. 

Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ÄÄÑNa, ÒÄÑNa, ÝÒ, ÕÖÏ ñ êîíöåíòðàöèåé 1∙10-3 

ìîëü/ë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íàâåñîê ÏÀÂ â äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäå. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ÀÏÀÂ (ÄÄÑNa, ÒÄÑNa) îïðåäå-
ëÿëè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêè ñ ìåòèëåíîâûì ñèíèì [9], à ÊÏÀÂ 
(ÝÒ, ÕÖÏ) — ñ áðîìòèìîëîâûì ñèíèì íà ÊÔÊ-2 [10]. Íåîáõîäèìîå çíà÷å-
íèå ðÍ óñòàíàâëèâàëè äîáàâëåíèåì ðàñòâîðîâ HCl è NaOH è êîíòðîëèðî-
âàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíîìåðà È-130.2Ì.1.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Êèñëîòíîñòü ñðåäû ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïàðàìåòðîì ñîðáöèîííîãî ïðî-
öåññà, òàê êàê îò ðÍ ñðåäû çàâèñÿò àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà êîìïîíåíòîâ 
ðàññìàòðèâàåìîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû «îêñèä àëþìèíèÿ — âîäíûé ðà-
ñòâîð ÏÀÂ». Â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè âîäíûõ ñóñïåíçèé óêàçàííûõ 
îêñèäîâ àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòè âîçìîæíû ñëåäóþùèå ïðîòîëèòè÷åñêèå 
ðàâíîâåñèÿ, ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé ñõåìå:

Ó÷èòûâàÿ âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòè Al
2
O

3
 â 

äîñòàòî÷íî êèñëîé è ùåëî÷íîé îáëàñòÿõ ðÍ, äèàïàçîí êèñëîòíîñòè èññëå-
äîâàíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÏÀÂ ñîñòàâëÿë ðÍ 2-9 (ðèñ. 1). 

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé À,% = f(pH) êàê äëÿ ÀÏÀÂ, 
òàê è äëÿ ÊÏÀÂ ñòåïåíü àäñîðáöèè âûøå äëÿ ÏÀÂ ñ áîˆëüøèìè çíà÷åíèÿìè 
êðèòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ è âêëàäîì ãèäðîôîáíîé 
ñîñòàâëÿþùåé â âåëè÷èíó ÃÃÁ (òàáë.1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 92 — 100% äëÿ 
ÒÄÑNa è 47 — 91% äëÿ ÄÄÑNa, 75 — 96% äëÿ ÝÒ è 63 — 94% äëÿ ÕÖÏ. 
Ê òîìó æå, äëÿ ÒÄÑNa è ÝÒ õàðàêòåðíà ìåíüøàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àä-
ñîðáöèè îò ðÍ, à ñëåäîâàòåëüíî, êèñëîòíî-îñíîâíîé ìîäèôèêàöèè ñîðáåíòà 
è çàðÿäà åãî ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ÏÀÂ ñ ìåíüøåé äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî 
ðàäèêàëà íàáëþäàåòñÿ áîëåå âûðàæåííûé âêëàä â àäñîðáöèþ ïðåèìóùå-
ñòâåííî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë âçàèìîäåéñòâèé. Òàê, àäñîðáöèÿ ÄÄÑNa 
íà âñåõ òèïàõ ñîðáåíòîâ ìàêñèìàëüíà ïðè ðÍ 2–4 è ñîñòàâëÿåò 66 — 90%, 
÷òî ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ÀÏÀÂ ñ ïîëîæèòåëüíî 
çàðÿæåííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àäñîðáöèè ÀÏÀÂ (à) è ÊÏÀÂ (á) íà Al
2
O

3 
îò ðÍ 

ðàñòâîðà: 1, 2, 3 — ÄÄÑNa (à) è ÕÖÏ (á); 4, 5, 6 — ÒÄÑNa (à) è ÝÒ (á); 
1, 4 — Al

2
O

3(êèñë)
; 2, 5 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3, 6 — Al

2
O

3(îñí)
 (Ñ

ÏÀÂ 
= 1.10-4 ìîëü/ë; 

m
ñ 
= 0,1 ã; τ = 30 ìèí.)

Àíàëîãè÷íîå óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè äî 85–94% íàáëþäàåòñÿ äëÿ ÕÖÏ 
â îáëàñòè ðÍ 6–8, âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó 
êàòèîíàìè ÕÖÏ è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûìè öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè 
ñîðáåíòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ÄÄÑNa è ÕÖÏ áîëåå ñóùåñòâåííóþ 
ðîëü èãðàåò ïëîòíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ çàðÿäîâ èññëåäóåìûõ ñîðáåíòîâ, 
èìåþùèõ ðàçíûå êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ 
ÄÄÑNa ïðè ðÍ 3 À = 91% íà Al

2
O

3(êèñë)
 è 83% íà Al

2
O

3(îñí)
, à ïðè ðÍ 9 — 

71% è 47% ñîîòâåòñòâåííî. 
Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìà àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ÏÀÂ îêñèäàìè 

àëþìèíèÿ ñ ó÷åòîì ãåîìåòðèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ 
ïî ðåçóëüòàòàì ñîðáöèè áûëè ïîñòðîåíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçîòåðìû àäñîðá-
öèè ÏÀÂ íà âñåõ ôîðìàõ îêñèäà àëþìèíèÿ (ðèñ. 2, 3). 

Ðèñ. 2 Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÄÄÑNa (à) è ÒÄÑNa (á) íà Àl
2
Î

3
 :

1 — Al
2
O

3(êèñë)
; 2 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3 — Al

2
O

3(îñí) 
(ðÍ=3; m

ñ 
= 0,1ã;  τ = 30 ìèí.)
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Ñðàâíèâàÿ èçîòåðìû àäñîðáöèè ÀÏÀÂ (ðèñ. 2) ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 
äëÿ ÄÄÑNa (ðèñ. 2à), â îòëè÷èå îò ÒÄÑNa (ðèñ. 2á), íàáëþäàåòñÿ ïîñëå-
äîâàòåëüíîå íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ÷åòêî 
âûðàæåííûõ èçëîìàõ íà êðèâûõ èçîòåðì, ñîîòâåòñòâóþùèõ îïðåäåëåí-
íûì çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè — à

1
 è à

2
. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîâåäåííûìè 

ðàñ÷åòàìè è ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé ñóììàðíûõ çàíèìàåìûõ ïëîùàäåé 
âñåõ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÀÏÀÂ ñîãëàñíî çíà÷åíèÿì àäñîðáöèè ñ 
èñõîäíûìè ïëîùàäÿìè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ 
ÄÄÑNa ïðè à

1
 ðàâíîé 4,8–5,0∙10-4 ìîëü/ã (òàáë. 1 è 2) è ïëàíàðíîì ðàñïî-

ëîæåíèè ìîëåêóë èõ ñóììàðíàÿ ïëîùàäü (S
ñóì

), ðàññ÷èòàíàÿ èç ðàâåíñòâà 
S

ñóì 
= S

ÄÄÑNa
⋅à

1
⋅N

A
 (N

A
 — ÷èñëî Àâîãàäðî) äëÿ Al

2
O

3(êèñë)
 ñîñòàâëÿåò 220 ì2/ã, 

äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
 è Al

2
O

3(îñí)
 — 211 ì2/ã è ïðàêòè÷åñêè áëèçêè âåëè÷èíå S

ñîðá
 

(~200 ì2/ã). Ïðè äîñòèæåíèè çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè à
2
 (9,7 — 9,8⋅10-4 ìîëü/ã) 

íàáëþäàåòñÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ ìîëåêóë ÄÄÑNa â ìîíîñëîå îòíîñèòåëüíî ïî-
âåðõíîñòè ñîðáåíòîâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðàñ÷åòíûå äàííûå. Òàê, ïðè 
óñëîâèè ïëàíàðíîé îðèåíòàöèè ñîîòíîøåíèå S

 ñóì 
/S

ñîðá
 ñîñòàâëÿåò ~2:1 ïðè 

S
 ñóì

 = 431 ì2/ã äëÿ Al
2
O

3(êèñë)
 è äëÿ Al

2
O

3(íåéòð)
 è S

 ñóì
 = 426 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(îñí)
, 

à â ñëó÷àå âåðòèêàëüíîé — îòíîøåíèå S
 ñóì 

/S
ñîðá

 — âñåãî ëèøü 0,4:1, ãäå 
S

ñóì
 äëÿ êàæäîãî èç îêñèäîâ àëþìèíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 82 ì2/ã. 
Îòíîøåíèå ïëîùàäåé äàåò íàì îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü î ïðîìåæóòî÷-

íîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë ÄÄÑNa, ñêîðåå âñåãî — íàêëîííîé, ÷òî, â ñâîþ 
î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó áëîêèðîâàíèþ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ 
Al

2
O

3
. 

 Òàáëèöà 2

 Çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè èññëåäóåìûõ ÏÀÂ íà îêñèäàõ àëþìèíèÿ 

ÏÀÂ ðÍ
îïò

Al
2
O

3(êèñë)
Al

2
O

3(íåéòð)
Al

2
O

3(îñí)

à
1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã à

1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã à

1
, ìîëü/ã à

2
, ìîëü/ã

ÄÄÑNa 3 5,0∙10-5 9,8∙10-5 4,8∙10-5 9,8∙10-5 4,8∙10-5 9,7∙10-5

ÒÄÑNa 3 — 3,0∙10-4 — 2,9∙10-4 — 3,0∙10-4

ÕÖÏ 7 3,0∙10-5 1,8∙10-4 4,0∙10-5 1,9∙10-4 4,0∙10-5 2,0∙10-4

ÝÒ 7 — 3,8∙10-6 — 3,9∙10-6 — 3,9∙10-6

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ÄÄÑNa (>à
2
) ïðèâîäèò 

ê èçìåíåíèþ ìåõàíèçìà àäñîðáöèè, è, êàê ñëåäñòâèå, ê ôîðìèðîâàíèþ ïî-
ëèñëîåâ íà âíîâü îðãàíèçîâàííîé ãèäðîôîáèçèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè. 

×òî æå êàñàåòñÿ àäñîðáöèè ÒÄÑNa (ðèñ. 2á), òî â öåëîì õîä âîñõîäÿùèõ 
âåòâåé èç íóëåâîé êîîðäèíàòû äëÿ èçîòåðì àäñîðáöèè ÒÄÑNa ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î áîëåå âûñîêîì åãî ñðîäñòâå ê ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
, ÷åì ÄÄÑNa, ÷òî 

ñîãëàñóåòñÿ ñ áîˆëüøèì ðàçìåðîì (íà äâå CH
2
 ãðóïïû) àëêèëüíîãî ðàäèêà-

ëà â ìîëåêóëàõ ÒÄÑNa. Ïðè÷åì èçíà÷àëüíîå ôîðìèðîâàíèå ìîíîñëîÿ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ, çà ñ÷åò âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ 
ìîëåêóë, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íà èçîòåðìàõ àäñîðáöèè òîëüêî 
îäíîãî çàìåòíîãî èçëîìà ñ âûõîäîì íà íàêëîííîå ïëàòî, ñîîòâåòñòâóþùåãî 

Àäñîðáöèîííîå ìîäèôèöèðîâàíèå èîíîãåííûìè ÏÀÂ îêñèäîâ àëþìèíèÿ 
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àäñîðáöèè à
2
 (~3,0∙10-4 ìîëü/ã), ÷òî ïðàêòè÷åñêè â òðè ðàçà áîëüøå çíà÷åíèÿ 

à
2
 äëÿ ÄÄÑNa. Ñòàáèëüíîñòè âåðòèêàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ÒÄÑNa 

íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ ñïîñîáñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ëàòåðàëüíûå âçà-
èìîäåéñòâèÿ óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàññ÷èòàíûì 
íàìè ñîîòíîøåíèåì S

 âåðò 
/S

ñîðá
 ïðè à

2
 êàê 1,3:1 (252 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(êèñë)
, 

241 ì2/ã äëÿ Al
2
O

3(íåéòð)
 è 252 ì2/ã äëÿ Al

2
O

3(îñí)
 ïðè S

ñîðá
 ~200 ì2/ã).

Íàáëþäàåìûé ðîñò âåëè÷èíû àäñîðáöèè ïðè óâåëè÷åíèè èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè ÒÄÑNa â ñèñòåìå âåäåò, êàê è â ñëó÷àå ÄÄÑNa, ê ôîðìèðîâàíèþ 
ïîëèñëîåâ. Äëÿ îáîèõ ÀÏÀÂ íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòè Al

2
O

3
 ïðîèñõîäèò ïðè 

óâåëè÷èâàþùèõñÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ â ðÿäó Al
2
O

3(êèñë)
, Al

2
O

3(îñí)
,
 

Al
2
O

3(íåéòð)
. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè îïòèìàëüíîì ðÍ 3 ñîðáöèè ÀÏÀÂ àä-

ñîðáöèîííûìè öåíòðàìè èññëåäóåìûõ ñîðáåíòîâ ïðåèìóùåñòâåííî ñëóæàò 
ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå öåíòðû. Ïðè ýòîì, âïîëíå åñòåñòâåííî, ÷òî íà 
Al

2
O

3(êèñë)
 ïëîòíîñòü ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ áîëüøå, à íà Al

2
O

3(íåéòð)
 — ìåíü-

øå, âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé ïðîòîíèçàöèè åãî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.
Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè äëÿ ÊÏÀÂ (ÕÖÏ è ÝÒ), 

àíàëèç êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñõîæåñòè ìåõàíèçìîâ, à òàêæå ñïîñîáîâ 
ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ ñ âûøå ðàññìîòðåííûìè ÀÏÀÂ. Îñîáåííî ÷åòêî 
ýòà ñõîæåñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè ïàð ÄÄÑNa — ÕÖÏ è ÒÄÑNa 
— ÝÒ, ò.å. ñ ó÷åòîì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ÷èñëà èõ óãëåâîäîðîäíûõ ðà-
äèêàëîâ. Êàê è â ñëó÷àå ÄÄÑNa (ðèñ. 2à), äëÿ ÕÖÏ (ðèñ. 3à) íàáëþäàåòñÿ 
ïîñëåäîâàòåëüíûé õàðàêòåð íàñûùåíèÿ ïîâåðõíîñòè ñ ïîýòàïíûì ôîðìè-
ðîâàíèåì ìîíîñëîÿ ñíà÷àëà ïëàíàðíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë ÕÖÏ, õà-
ðàêòåðèçóþùèõñÿ âåëè÷èíîé à

1 
(òàáë. 2), êîòîðûå ïðè ïîâûøåíèè èñõîäíîé 

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ ïåðåõîäÿò â íàêëîííîå, à çàòåì — âåðòèêàëüíîå ïîëî-
æåíèå (à

2
). Ôîðìû èçîòåðì ÝÒ (ðèñ. 3á) îäíîçíà÷íî ñâèäåëüñòâóþò îá âåðòè-

êàëüíîé îðèåíòàöèè åãî ìîëåêóë àíàëîãè÷íî ÒÄÑNa (ðèñ. 2á). 

 
Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÕÖÏ (à) è ÝÒ (á) íà Àl

2
Î

3
 :

1 — Al
2
O

3(êèñë)
, 2 — Al

2
O

3(íåéòð)
; 3 — Al

2
O

3(îñí) 
(ðÍ=7; m

ñ 
= 0,1ã; τ = 30 ìèí.) 

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî, íåçàâèñèìî îò òèïà Al
2
O

3
 âåëè÷èíû à

1
 è à

2
 äëÿ 
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ÀÏÀÂ çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ äëÿ ÊÏÀÂ (òàáë. 
2). Ñ íàøåé òî÷êè çðåíèÿ, ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ñ äâóõ ïîçèöèé, à èìåííî: 
ðàçíèöåé â ðàçìåðàõ ïîñàäî÷íûõ ïëîùàäåé àíèîííûõ è êàòèîííûõ ÏÀÂ 
(òàáë. 1), à òàêæå çíà÷åíèåì ðÍ ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèè, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü 
âåäåò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïîëîæèòåëüíûõ è îò-
ðèöàòåëüíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ. Ïðè÷åì íåëüçÿ èñêëþ÷àòü òîò ôàêò, 
÷òî ïðè àäñîðáöèè ÀÏÀÂ ôîðìèðóåòñÿ ñïëîøíîé ïîêðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ìîëåêóë, à äëÿ ÊÏÀÂ â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðèñóùà èõ ëîêàëèçàöèÿ 
ïî êîíêðåòíûì àäñîðáöèîííûì öåíòðàì ñ ôîðìèðîâàíèåì òàê íàçûâàåìîãî 
îñòðîâêîâîãî ïîêðîâà. 

Äåñîðáöèÿ èññëåäóåìûõ ÏÀÂ ñ ïîâåðõíîñòè âñåõ òèïîâ Al
2
O

3
 âîäíûìè 

ðàñòâîðàìè êèñëîò è ùåëî÷åé ñ êîíöåíòðàöèåé 10-4–10-1 ìîëü/ë íåçíà÷è-
òåëüíà (3–8 %), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî ïðî÷íîì çàêðåïëåíèè 
êàê ÀÏÀÂ, òàê è ÊÏÀÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ðàññ÷èòàíûõ âåëè÷èí 
àäñîðáöèè, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå ìîäèôèöèðîâàíèå 
ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîãî òèïà ìîæåò áûòü îñóùåñòâëå-
íî ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîííûõ ÏÀÂ. Ïðè÷åì ôîðìèðîâàíèå ïåðâè÷íîãî 
ìîíîñëîÿ ñ âåðòèêàëüíîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë, íà÷èíàÿ ñ íèçêèõ êîí-
öåíòðàöèé, ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå ÏÀÂ ñ áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è 
÷èñëîì óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ. 

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü âîçìîæíîé ðåàëèçàöèþ íà 
âíîâü îðãàíèçîâàííîé, ÷àñòè÷íî ãèäðîôîáèçèðîâàííîé, ïîâåðõíîñòè îêñè-
äîâ àëþìèíèÿ íîâûõ àäñîðáöèîííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì ïðè ðàçðàáîòêå 
ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì ñîñòà-
âå êàê ïîëÿðíûå, òàê è íåïîëÿðíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçëè÷íîãî 
ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. 
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ÀÄÑÎÐÁÖ²ÉÍÅ ÌÎÄÈÔ²ÊÓÂÀÍÍß ²ÎÍÎÃÅÍÍÈÌÈ ÏÀÐ 
ÎÊÑÈÄ²Â ÀËÞÌ²Í²Þ Ç Ð²ÇÍÈÌÈ ÊÈÑËÎÒÍÎ-ÎÑÍÎÂÍÈÌÈ 
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀÌÈ 

Ðåçþìå
Äîñë³äæåíî àäñîðáö³þ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ íà ïîâåðõíÿõ îêñèä³â àëþì³í³þ ç 
ð³çíèìè êèñëîòíî-îñíîâíèìè ôóíêö³ÿìè. Ïîêàçàíî, ùî íàéá³ëüø åôåêòèâíå 
ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ îêñèä³â àëþì³í³þ ð³çíîãî òèïó ìîæå áóòè çä³éñíåíî 
ç âèêîðèñòàííÿì àí³îííèõ ÏÀÐ. Ïðè÷îìó ôîðìóâàííÿ ïåðâèííîãî ìîíîñëîÿ 
ç âåðòèêàëüíîþ îð³ºíòàö³ºþ ìîëåêóë, ïî÷èíàþ÷è ç íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é, 
â³äáóâàºòüñÿ ó âèïàäêó ÏÀÐ ç á³ëüøîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ ³ ÷èñëîì âóãëåâîä-
íåâèõ ðàäèêàë³â. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáö³ÿ, ³îíîãåíí³ ÏÀÐ, îêñèäè àëþì³í³þ, ìîäèô³êóâàííÿ.

A. N. Chebotarev, T. M. Shcherbakova, E. V. Derevianko, A. A. Golovko 
I. I. Mechnikov National University of Odessa 
Department of Analytical Chemistry, 
Dvoryanskaya Str., 2, Odessa, 65082, Ukraine, 
e-mail: alexch@ukr.net 

ADSORPTION MODIFYING IONOGENIC SURFACTANT ON ALUMINA 
WITH DIFFERENT ACID-BASE CHARACTERISTICS 

Summary
Studied the adsorption of ionic surfactants on the surfaces of alumina with 
different acid-base functions. It is shown that the most effective modification of 
the surface of alumina of various types can be accomplished with the use of anionic 
surfactants. And the formation of primary monolayer with a vertical orientation 
of the molecules, ranging from low concentrations, in the case of surfactants with 
higher molecular weight and the number of hydrocarbon radicals. 

Key words: adsorption, ionogenic surfactants, alumina, modification.
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ÌÅÕÀÍÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÈÍÒÅÇ ÍÎÂÛÕ ÎÃÍÅÑÒÎÉÊÈÕ 
ÊÅÐÀÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ 
ÂÒÎÐÈ×ÍÛÕ ÌÈÍÅÐÀËÜÍÛÕ ÐÅÑÓÐÑÎÂ

Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ èç ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ Êóçáàññà è 
îòõîäîâ ïðîìûøëåííîñòè, ñ ïîìîùüþ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñïîñîáà ïîìîëà 
ñìåñåé, íîâîãî ìóëëèòî-êîðäèåðèòîâîãî êîìïîçèòà, ïðèãîäíîãî äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà øèðîêîãî àññîðòèìåíòà îãíåóïîðíûõ è êåðàìè÷åñêèõ èçäåëèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðèðîäíûå ðåñóðñû, ìóëëèò, êîðäèåðèò, êîðäèåðèòî-ìóë-
ëèòîâàÿ ñìåñü, ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç.

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ñèíòåçó ìóëëè-
òà, êîðäèåðèòà è êîðäèåðèòî-ìóëëèòîâîé ñìåñè èç ïðèðîäíûõ êîìïîíåíòîâ 
(ãëèíû Åäèíèññêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ è òàëüêà Àëãóéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ â 
Êóçáàññå è çîëîîòâàëîâ ÒÝÖ-4 ã. Îìñêà).

Ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ âûøåóêàçàííûõ ïðèðîäíûõ êîìïîíåí-
òîâ Êóçáàññà è çîëû ÒÝÖ-4 ã. Îìñêà [1] ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü èõ ïðèìåíå-
íèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ îãíåñòîéêèõ áåòîíîâ è ìàññ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
õàíè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñåé â íåîáõîäèìîì ñîîòíîøåíèè â ïëàíåòàðíûõ 
ìåëüíèöàõ êîíñòðóêöèè ÈÕÒÒèÌ ÑÎ ÐÀÍ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ê ãëèíå òàëüêà Àëãóéñêîãî ìåñòîðîæäå-
íèÿ è ãèäðîîêñèäà àëþìèíèÿ, à òàêæå ïðè ïîäøèõòîâêå ê çîëå îêñèäîâ ìàã-
íèÿ, êðåìíèÿ, ãèäðîîêñèäà àëþìèíèÿ, ñ ïðèìåíåíèåì ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõà-
íè÷åñêîé àêòèâàöèè è ïîñëåäóþùåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 
1260 îÑ, ïîëó÷åíû ìóëëèò, êîðäèåðèò è êîðäèåðèòî-ìóëëèòîâàÿ ñìåñü.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ óêàçàííûõ öåëåâûõ ïðîäóêòîâ èç ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ 
ñîñòàâëÿëèñü ñëåäóþùèå ñìåñè:

ìóëëèò
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2
O – ïðàêòè÷åñêèé ÷èñòûé êàîëèíèò âî âíîâü îòêðûòîì 

Åäèíèññêîì ìåñòîðîæäåíèè îãíåóïîðíûõ ãëèí íà ñåâåðå Êóçáàññà;
3MgO⋅4SiO

2
⋅H

2
O – òàëüê Àëãóéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ íà þãå Êóçáàññà.
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Ñìåñè àêòèâèðîâàëèñü â ëàáîðàòîðíîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-3 
(êîíñòðóêöèè ÈÕÒÒèÌ ÑÎ ÐÀÍ) â òå÷åíèå 5 ìèíóò, à çàòåì íàãðåâàëèñü 
ïðè 1260°Ñ (íà 200–3000°Ñ íèæå áåç ïðèìåíåíèÿ àêòèâàöèè) â òå÷åíèå 2 
÷àñîâ. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ïðèâåäåíû 
íà ðèñ. 1–3.

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòà ñèíòåçà èç ñìåñè, 
ñîîòâåòñòâóþùåé ìóëëèòó (1) 

è ñòàíäàðòíàÿ äèôðàêòîãðàììà (2)

Ðåçóëüòàòû ñèíòåçà ìóëëèòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Íèæíÿÿ äèôðàê-
òîãðàììà (Powder Diffraction Data) – ñòàíäàðòíàÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1 
îáå äèôðàêòîãðàììû ïî-ñóùåñòâó èäåíòè÷íûå. Êîðäèåðèò (ðèñ. 2) èìååò 
íèçêèé êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ (÷òî î÷åíü âàæíî ïðè ýêñ-
ïëóàòàöèè) (1,8⋅10-6), íî îáëàäàåò íèçêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ 1450 °Ñ. 
Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðàçóìíûì èçãîòîâèòü ñìåñåâóþ êîìïîçè-
öèþ åãî ñ ìóëëèòîì, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ êîòîðîãî 1890 °Ñ. Êåðàìèêà 
èç ýòîé ñìåñè, íàðÿäó ñ íèçêèì êîýôôèöèåíòîì ðàñøèðåíèÿ, áóäåò èìåòü 
áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ.

Ì. Â. Ëóõàíèí
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Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòà ñèíòåçà èç ñìåñè, ñîîòâåòñòâóþùåé 
êîðäèåðèòó (3), ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî èç çîëû (4) è ñòàíäàðòíàÿ 

äèôðàêòîãðàììà (5)
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Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììà ïðîäóêòà ñèíòåçà èç ñìåñè,ñîîòâåòñòâóþùåé 
êîðäèåðèòî-ìóëëèòîâîé ñìåñè èç ïðèðîäíûõ êîìïîíåíòîâ (6), èç çîëû (7)

Â ðÿäå ðàáîò ïîêàçàíî, ÷òî ìóëëèòî-êîðäèåðèòîâûå êîìïîçèòû, ñî-
ñòîÿùèå èç õèìè÷åñêè ñîâìåñòèìûõ êîìïîíåíòîâ, íàñëåäóþò ïîëåçíûå 
ñâîéñòâà îò êîðäèåðèòà (íèçêèé êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ) 
è îò ìóëëèòà (âûñîêèå òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷-
íîñòü), îáëàäàþò ïîâûøåííîé ñïåêàåìîñòüþ è òðåùèíîñòîéêîñòüþ [2]. Â 
ñâÿçè ñ ïðîáëåìîé óòèëèçàöèè îòâàëüíûõ çîë è øëàêîâ òåïëîâûõ ýëåêò-
ðîñòàíöèé, ñîäåðæàùèõ îêñèäû êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ â áîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëèòü âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ 
â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óêàçàííûõ êîìïîçèòîâ. 
Ïîñêîëüêó, â ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ øëèêåðíûé ñïî-
ñîá èçãîòîâëåíèÿ àëþìîñèëèêàòíûõ èçäåëèé, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü èõ 
êðóïíîãàáàðèòíûìè è ñëîæíîé êîíôèãóðàöèè [3], ýòîò âîïðîñ ÿâëÿåòñÿ 
âåñüìà àêòóàëüíûì. Äëÿ åãî ðåàëèçàöèè ãîòîâÿòñÿ âûñîêîêîíöåíòðèðî-
âàííûå âîäíûå ñóñïåíçèè íà îñíîâå òîíêîèçìåëü÷åííûõ ñìåñåé. Ïî ýòîé 
ïðè÷èíå èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè è ìåõàíîõèìèè 
íà ñòàäèÿõ èõ ïðèãîòîâëåíèÿ îðãàíè÷íî âïèñûâàåòñÿ â òåõíîëîãèþ ïîëó-
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÷åíèÿ àëþìîñèëèêàòíîé êåðàìèêè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìóëëèòî-êîðäèåðèòîâûõ êîìïîçèòîâ èç çîëû ÒÝÖ-4 
(ã. Îìñê).

Ñèíòåç èç ñìåñåé íà îñíîâå çîëû.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ çîëû ÒÝÖ-4 ñëåäóþùèé (ìîëè, %):
Al

2
O

3
 – 14; 2SiO

2
 – 44,56; Fe

2
O

3
 – 3,63; MgO – 1,04; Ñ – 36,79.

Ñèíòåç êîðäèåðèòà.
Ê çîëå áûëè äîáàâëåíû îêñèäû êðåìíèÿ, ìàãíèÿ è ãèäðîîêñèä àëþìè-

íèÿ â ñëåäóþùèõ êîëè÷åñòâàõ (âåñ. %, ãðàììû): çîëà – 73,82; ãèäðîîêñèä 
àëþìèíèÿ – 11,45; îêñèä êðåìíèÿ – 4,64; îêñèä ìàãíèÿ – 10,94.

Ïîñëå àêòèâàöèè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-3 â òå÷åíèå 5 ìèíóò ñìå-
ñè îòæèãàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 1260°Ñ â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ.

Ñèíòåç êîðäèåðèòî-ìóëëèòîâîé ñìåñè.
Òàêóþ ñìåñåâóþ êîìïîçèöèþ óäàëîñü ñîçäàòü èç ýòîé æå çîëû ïðè äîáà-

âëåíèè ê íåé îêñèäîâ êðåìíèÿ, ìàãíèÿ è ãèäðîîêñèäà àëþìèíèÿ â ñëåäó-
þùèõ êîëè÷åñòâàõ (âåñ. %, ãðàììû): çîëà – 46,97; ãèäðîîêñèä àëþìèíèÿ 
– 43,71 (îêñèäà àëþìèíèÿ – 33,37); îêñèä êðåìíèÿ – 13,88; îêñèä ìàãíèÿ 
– 6,96.

Ïîñëå îïåðàöèé, ïîäîáíûõ ïðåäûäóùèì, áûëà ïîëó÷åíà êîðäèåðèòî-
ìóëëèòîâàÿ ñìåñü. Îíà ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 3 (ïîç. 7).

Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñìåñè îïðåäåëÿëàñü â ïå÷è ÕÀ-2Á ïèðîìåòðîì. 
Îïðåäåëåíèå ïðî÷íîñòè íà èçãèá è ñæàòèå ïðîâîäèëèñü ïî ñòàíäàðòíûì 
ìåòîäèêàì. Ïîðîøêè ïðåññîâàëè â ïëàñòèíêè ðàçìåðîì 4,1õ1,5õ0,5, îòæè-
ãàëè ïðè òåìïåðàòóðå 1420°Ñ è ïîäâåðãàëè ðàçðóøåíèþ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëè ñèíòåçèðîâàíû êîìïîçèòû ñ ñîîòíîøåíè-
åì êîðäèåðèò:ìóëëèò, ðàâíûì 1:1, ïî ðåàêöèè, â êîòîðîé â êà÷åñòâå 
èñõîäíûõ áûëè âçÿòû êàîëèí è òàëüê ìåñòîðîæäåíèé Êåìåðîâñêîé îá-
ëàñòè, ïî-ñóùåñòâó íå ñîäåðæàùèå ïðèìåñíûõ ôàç è òåõíè÷åñêèé ãè-
äðàðãèëëèò. Óñëîâèÿ àêòèâàöèè è òåðìîîáðàáîòêè òå æå ñàìûå. Àíà-
ëèç äèôðàêòîãðàìì êîðäèåðèòà, ìóëëèòà è íîâîé ñìåñåâîé êîìïîçèöèè 
ïîêàçûâàåò çíà÷èòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà ïîñëåäíåé. Ýêñïåðèìåíòû ïî 
îïðåäåëåíèþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìóëëèòî-êîðäèåðèòîâîãî êîìïîçè-
òà ïîêàçàëè, ÷òî îí âûäåðæèâàåò òåìïåðàòóðû äî 1700–1720°Ñ. Äàííûå 
ïî ïðî÷íîñòè ïîêàçûâàþò: íà ñæàòèå ñâûøå 200 ÌÏà, íà èçãèá 27 ÌÏà. 
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ïî-
ëó÷åíèÿ èç ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ Êóçáàññà è îòõîäîâ ïðîìûøëåííîñòè 
(âòîðè÷íûõ ìèíåðàëüíûõ ðåñóðñîâ), ñ ïðèìåíåíèåì ìåõàíîõèìè÷åñêîãî 
ñïîñîáà íîâîãî ìóëëèòî-êîðäèåðèòîâîãî êîìïîçèòà, ïðèãîäíîãî äëÿ ïðî-
èçâîäñòâà â ïåðñïåêòèâå øèðîêîãî àññîðòèìåíòà îãíåóïîðíûõ è êåðàìè-
÷åñêèõ èçäåëèé.

Ïî ðåçóëüòàòàì âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé íàìè èçäàíà ìîíîãðà-
ôèÿ [4]. 

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç
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Âûâîäû

1. Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñèí-
òåçèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèö êîíñòðóêöèè ÈÕÒÒèÌ 
ÑÎ ÐÀÍ íîâûå îãíåñòîéêèå ìàòåðèàëû ñ âûñîêèìè ïðî÷íîñòíûìè è 
îãíåóïîðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èñêëþ÷èòåëüíî èç âòîðè÷íûõ ìèíå-
ðàëüíûõ ðåñóðñîâ.

2. Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äåøåâîãî ñûðüÿ, íå òîëüêî äëÿ 
îãíåóïîðíûõ ìàòåðèàëîâ è áåòîíîâ, íî è äëÿ çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ 
ïðî÷íîñòè è îãíåñòîéêîñòè ñòðîèòåëüíûõ êîíñòðóêöèé èç ìîíîëèòíûõ 
áåòîíîâ, ïðèìåíÿÿ èõ â êà÷åñòâå çàïîëíèòåëåé.

3. Îäíîâðåìåííî ðåøàåòñÿ íåñêîëüêî ïðîáëåì: ýêîëîãè÷åñêàÿ, ðåñóðñî- è 
ýíåðãîñáåðåæåíèÿ, çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ñòîèìîñòè ñûðüÿ äëÿ îãíå-
óïîðíûõ áåòîíîâ, ïîâûøåíèå êà÷åñòâà è äîëãîâå÷íîñòè.

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ñîâìåñòíî ñ Èíñòèòóòîì õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìå-
õàíîõèìèè ÑÎ ÐÀÍ â ñîîòâåòñòâèè ñ ãðàíòîì Ïðåçèäåíòà Ðîññèéñêîé Ôå-
äåðàöèè äëÿ ïîääåðæêè ìîëîäûõ ó÷åíûõ ÌÊ-2686.2007.8.
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THE MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS OF NEW FIREPROOF 
CERAMIC MATERIALS WITH THE USE OF SECOND MINERAL 
RESOURSES

Summary
Possibility of receipt from the natural resources of Kuzbas and wastes of industry 
by means of mechanochemical method of grind of the mixtures, new mullite-
kordierite kompozits, suitable for the production of wide line of fireproof and 
ceramic products is set in the work.

Key words: second mineral resources, mullite, kordierite, mullite-kordierite 
mixture, mechanochemical synthesis.
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ÂÏËÈÂ ²ÇÎÍ²ÊÎÒÈÍÎ¯ËÃ²ÄÐÀÇÎÍ²Â 2-Ã²ÄÐÎÊÑÈÍÀÔÒ-, 
4-Ä²ÌÅÒÈËÀÌ²ÍÎÁÅÍÇÀËÜÄÅÃ²Ä²Â ÒÀ ¯Õ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â Ç² Sn(IV) 
ÍÀ Ð²ÑÒ ÓÌÎÂÍÎ-ÏÀÒÎÃÅÍÍÈÕ ÁÀÊÒÅÐ²É

Äîñë³äæåíî âïëèâ ³çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîí³â 2-ã³äðîêñèíàôò-(H
2
Inf, I), 

4-äèìåòèëàì³íîáåíçàëüäåã³ä³â HIdb(II) ³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â ñòàíóìó 
[SnCl

3
(Inf⋅H)] (III), [H

2
Inf⋅H]

2
[SnCl

6
] (IV), [SnCl

3
(Idb⋅H)] (V) íà ð³ñò óìîâíî-

ïàòîãåííèõ áàêòåð³é. Ïîêàçàíî, ùî äîñë³äæåí³ ñïîëóêè ó êîíöåíòðàö³ÿõ 
25, 50 òà 100 ìêã/ìë çäàòí³ çíà÷íî ïðèãí³÷óâàòè íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-
øòàì³â S. aureus, P. aeruginosa, B. subtilis òà M. luteus. Ó âñ³õ ñïîëóê âè-
ÿâëåíî âèñîêó ³íã³áóâàëüíó ä³þ ùîäî êóëüòóðè P. Vulgaris òà íàéìåíøó 
÷óòëèâ³ñòü äî E. coli. Íàéâèùó àêòèâí³ñòü ùîäî á³ëüøîñò³ ì³êðîîðãàí³çì³â 
âèÿâèëè ñïîëóêè I òà IV.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíè, êîìïëåêñè ñòàíóìó(IV), óìîâíî-ïà-
òîãåíí³ áàêòåð³¿, àíòèì³êðîáíèé åôåêò.

Ðàí³øå íàìè áóëî âèÿâëåíî, ùî êîìïëåêñè ãåðìàí³þ(IV) òà ñòàíóìó (IV) 
ç ³çîíèêîòè¿ëã³äðàçîíîì 2-ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³äó çäàòí³ ïðèãí³÷óâàòè ð³ñò 
óìîâíî-ïàòîãåííèõ ì³êðîîðãàí³çì³â, ïðè÷îìó íàéá³ëüø âèñîêó àíòèáàêòå-
ð³àëüíó àêòèâí³ñòü òà íàéøèðøèé ¿¿ ñïåêòð ïðîÿâëÿº âèõ³äíèé ã³äðàçîí, 
à äåùî íèæ÷ó êîìïëåêñ Sn(IV).[1]. Îòðèìàí³ äàí³ ï³äòâåðäèëè â³äîìå ç ë³-
òåðàòóðè, ùî êîìïëåêñè ã³äðàçîí³â, çîêðåìà Sn(IV) [2], õàðàêòåðèçóþòüñÿ 
àíòèáàêòåð³àëüíèìè âëàñòèâîñòÿìè, íà ÿê³ ñóòòºâî âïëèâàº ïðèðîäà öåí-
òðàëüíîãî àòîìó òà íàÿâí³ñòü ³ ïîëîæåííÿ çàì³ñíèê³â â ìîëåêóë³ ã³äðà-
çîí³â [3]. Îñòàíí³ì òàêîæ ïðèòàìàííà ð³çíîìàí³òíà ô³ç³îëîã³÷íà ä³ÿ [4]. 
Íåîáõ³äí³ñòü ïîäîëàííÿ ì³êðîáíî¿ ðåçèñòåíòíîñò³ îáóìîâèëà ïðîäîâæåííÿ 
ñóì³ñíîãî (õ³ì³ê³â òà ì³êðîá³îëîã³â) äîñë³äæåííÿ àíòèì³êðîáíî¿ àêòèâíîñò³ 
íîâèõ êîìïëåêñ³â Sn(IV) ç ã³äðàçîíàìè. Áóëà ñôîðìóëüîâàíà ìåòà äàíî¿ 
ðîáîòè — âèçíà÷èòè âïëèâ çàì³íè àëüäåã³äíîãî ôðàãìåíòó â ìîëåêóë³ ³çî-
í³êîòèíî¿ëã³äðàçîíó, êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à ñòàíóìó (IV) òà áóäîâè â³äïîâ³-
äíèõ êîìïëåêñ³â íà ð³ñò óìîâíî-ïàòîãåííèõ áàêòåð³é.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíè îòðèìàíî ðåàêö³ºþ êîíäåíñàö³¿ ã³äðàçèäó ³çîí³-
êîòèíîâî¿ êèñëîòè ç 2-ã³äðîêñèíàôòàëüäåã³äîì (I) òà 4-äèìåòèëàì³íîáåí-
çàëüäåã³äîì (II) çà çàãàëüíîþ ìåòîäèêîþ [5]. Êîìïëåêñè ñòàíóìó(IV) ñêëàäó 
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²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíè, êîìïëåêñè Sn(IV), óìîâíî-ïàòîãåíí³ áàêòåð³¿

[SnCl
3
(Inf⋅H)] (III), [H

2
Inf⋅H]

2
[SnCl

6
] (IV), [SnCl

4
(Idb⋅H)] (V) âïåðøå ñèíòåçîâà-

íî íà êàôåäð³ çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ òà ïîë³ìåð³â Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñè-
òåòó ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà âçàºìîä³ºþ SnCl

4
 ç ã³äðàçîíàìè â íåâîäíèõ ñåðåäî-

âèùàõ [6]. Îòðèìàí³ ñïîëóêè îõàðàêòåðèçîâàíî ñóêóïí³ñòþ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ 
ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ: ²× òà ÏÌÐ ñïåêòðîñêîï³ÿ, ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ, åëåê-
òðîïðîâ³äí³ñòü, òåðìîãðàâ³ìåòð³ÿ, ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíèé àíàë³ç (êîìïëåêñè 
III, IV) [6]. Ñõåìè áóäîâè ã³äðàçîí³â ³ êîìïëåêñ³â íàâåäåí³ íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Áóäîâà ã³äðàçîí³â òà â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â ñòàíóìó(IV) 

Ïðè âèâ÷åíí³ àíòèáàêòåð³àëüíèõ âëàñòèâîñòåé äîñë³äæåíèõ ñïîëóê ÿê 
òåñò-ì³êðîîðãàí³çìè âèêîðèñòîâóâàëè øòàìè áàêòåð³é Staphylococcus au-
reus ÀÒÑÑ 25923, Escherichia coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 6896, 
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Bacillus subtilis ÀÒÑÑ 6633 òà Micro-
coccus luteus ATCC 4698, îòðèìàí³ ç ìóçåþ êóëüòóð ì³êðîîðãàí³çì³â ²íñòè-
òóòó åï³äåì³îëîã³¿ òà ³íôåêö³éíèõ õâîðîá ³ì. Ë. Â. Ãðîìàøåâñüêîãî ÀÌÍ 
Óêðà¿íè. Çáåð³ãàííÿ òåñò-øòàì³â çä³éñíþâàëè íà ïîâåðõí³ ñêîøåíîãî ì’ÿñî-
ïåïòîííîãî àãàðó (ÌÏÀ) çà òåìïåðàòóðè 4 °Ñ. Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâó-
âàëè äîáîâ³ êóëüòóðè, âèðîùåí³ â ïðîá³ðêàõ íà ñêîøåíîìó ÌÏÀ ïðè 37 °Ñ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ àíòèáàêòåð³àëüíî¿ àêòèâíîñò³ ñïîëóê I–V ãîòóâàëè ðî-
áî÷³ ðîç÷èíè, ÿê³ ì³ñòèëè ïî 5,0 ìã, 2,5 ìã òà 1,25 ìã êîæíî¿ ðå÷îâèíè â 
1 ìë äèìåòèëñóëüôîêñèäó. Ó äîñë³äí³ ïðîá³ðêè â³äáèðàëè ïî 20 ìêë ðîáî-
÷èõ ðîç÷èí³â òà äîâîäèëè îá’ºì äî 1 ìë ð³äêèì ñåðåäîâèùåì Ã³ññà ç ãëþêî-
çîþ áåç ³íäèêàòîðà Àíäðåäå.

Òàêèì ÷èíîì, ê³íöåâà êîíöåíòðàö³ÿ ñïîëóê ó ñåðåäîâèù³ ñòàíîâèëà 25, 
50 òà 100 ìêã/ìë. Ê³ëüê³ñòü ïàðàëåëåé äëÿ êîæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ äîð³âíþ-
âàëà 5. Ïðîá³ðêè ç ñåðåäîâèùåì ñòåðèë³çóâàëè â àâòîêëàâ³ ïðè 0,5 àòì [7]. 
Óñ³ åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè ó 3 ïîâòîðàõ.
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Êóëüòóðè òåñò-ì³êðîîðãàí³çì³â çìèâàëè ñòåðèëüíèì ô³ç³îëîã³÷íèì ðîç-
÷èíîì. Êîíöåíòðàö³þ îòðèìàíî¿ ñóñïåíç³¿ âèçíà÷àëè çà êàë³áðóâàëüíîþ 
êðèâîþ, âèì³ðþþ÷è îïòè÷íó ãóñòèíó çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîôîòîìåòðó 
«Spekol-10» (Í³ìå÷÷èíà). Ñóñïåíç³þ êë³òèí ðîçâîäèëè ô³ç³îëîã³÷íèì ðîç-
÷èíîì äî êîíöåíòðàö³¿ 2∙104 êë³òèí/ìë. Ç îòðèìàíîãî ³íîêóëÿòó â³äáèðàëè 
ïî 50 ìêë òà âíîñèëè äî êîæíî¿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ ïðîá³ðêè, îòðèìóþ÷è 
ê³íöåâó êîíöåíòðàö³þ 1∙103 ÊÓÎ/ìë. Êóëüòóðè ³íêóáóâàëè â òåðìîñòàò³ 
ïðè òåìïåðàòóð³ 37 °Ñ ïðîòÿãîì 24 ãîäèí. ²íòåíñèâí³ñòü ðîñòó òåñò-
øòàì³â âèçíà÷àëè çà îïòè÷íîþ ãóñòèíîþ êóëüòóðè, ÿêó âèì³ðþâàëè íà 
ñïåêòðîôîòîìåòð³ “Spekol-10” ïðè äîâæèí³ õâèë³ 540 íì. Çà êîíòðîëü ïðà-
âèëè êóëüòóðè ì³êðîîðãàí³çì³â, ïàðàëåëüíî âèðîùåí³ â ñåðåäîâèù³ Ã³ññà 
áåç äîäàâàííÿ äîñë³äæóâàíèõ ðå÷îâèí.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ

Âñòàíîâëåíî, ùî ñïîëóêè (I–V) ïî ð³çíîìó âïëèâàþòü íà ð³ñò óìîâíî-
ïàòîãåííèõ áàêòåð³é â çàëåæíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ (25, 50, 100 ìêã/ìë) ³ 
êóëüòóðè òåñò-øòàì³â áàêòåð³é. Âîíè çäàòí³ âèêëèêàòè ÿê ïðèãí³÷óâàëü-
íèé, òàê ³ ñòèìóëþþ÷èé åôåêòè. Â òàáë. 1 çâåäåíî ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíîãî 
äîñë³äæåííÿ.

Òàáëèöÿ 1
Âïëèâ (³íã³áóâàëüíèé àáî ñòèìóëþþ÷èé*) ñïîëóê I–V (%) íà ð³ñò òåñò-øòàì³â 

áàêòåð³é

Ñïîëóêà
Êîíöåí-
òðàö³ÿ,
ìêã/ìë

Òåñò-øòàì

S. 
aureus

B. 
subtilis

M. 
luteus E. coli P. 

vulgaris
P. 

aeruginosa

H
2
Inf (I)

25 29.3* 72,0* 29,8* 46,0* 23,3 35,8*

50 73,3 3,7 97,0 2,7* 100 100

100 100 91.4 84,8 72,3 100 91,9

H
2
Idb(II)

25 21.6 67.3 55,4 0,7 100 6,9*

50 17.5 55.8 49,3 6,1 100 6,3*

100 5.6* 100 63,1 20,3 100 20,8

[SnCl
3
(HInf∙H)](III)

25 2,9 30,3 2,8 13,4* 100 20,6

50 37,0 31,8 23,3 1,8 100 85,9

100 81,6 61,6 87,8 41,3 100 100

[H
2
Inf⋅H]

2
[SnCl

6
](IV)

25 28,4 13,4* 10,9 4,5* 100 2,3

50 18,1 20,6* 43,6 18,0* 100 84,7

100 89,2 61,6 75,0 55,1 100 85,8

[SnCl
4
(Idb∙H)](V)

25 6,4* 81,7 97.8 13,6* 44,6* 31,4

50 20,4 92,0 95.5 1,3 50,6 46,7

100 34,2 100 71,6 12,5 100 54,6

Ïðèì³òêà: * — ñòèìóëÿö³ÿ ðîñòó.

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Î. Ô³ë³ïîâà, Â. À. Ëåðåð
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Âèÿâëåíî, ùî ã³äðàçîí H
2
Inf (I) â ìàêñèìàëüí³é ç âèêîðèñòàíèõ êîíöåí-

òðàö³é âèêëèêàº 100% ïðèãí³÷åííÿ ðîñòó êóëüòóðè S. aureus. (òàáë. 1, ðèñ. 
2). Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêà çàëåæí³ñòü: ç³ çìåíøåííÿì êîíöåíòðà-
ö³¿ H

2
Inf ³íã³áóþ÷èé åôåêò äåùî çíèæóºòüñÿ, à ïðè 25 ìêã/ìë ñïîñòåð³-

ãàºòüñÿ ñòèìóëÿö³ÿ ðîñòó áàêòåð³é íà 29,3%. Ïîâí³ñòþ ³íøà çàëåæí³ñòü 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè ââåäåíí³ ÍIdb(II): ïðè ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿ â³ä-
áóâàºòüñÿ íåçíà÷íà ñòèìóëÿö³ÿ ðîñòó ö³º¿ êóëüòóðè, à ïðè ¿¿ çìåíøåíí³ 
— ³íã³áóâàííÿ. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ñïîëóêà II ïî â³äíîøåííþ äî âñ³õ îñòàí-
í³õ êóëüòóð ïðè êîíöåíòðàö³¿ 100 ìêã/ìë º ³íã³á³òîðîì, ïðè öüîìó çìåí-
øåííÿ á³îìàñè (%) â³äáóâàºòüñÿ ó çàëåæíîñò³: B. subtilis = P.vulgaris >M. 
luteus >P. aeruginosa ≈ E. coli. Ïðè äîäàâàíí³ äî ïîæèâíîãî ñåðåäîâèùà ç 
S. àureus 100 ìêã êîìïëåêñ³â [SnCl

3
(Inf⋅H)](III), [H

2
Inf⋅H]

2
[SnCl

6
](IV) òàêîæ 

ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðèãí³÷óâàëüíèé âïëèâ, îäíàê ó äåùî ìåíøîìó ñòóïåí³ 
ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì ã³äðàçîíîì (II). Ç³ çìåíøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ³í-
ã³áóþ÷èé âïëèâ ïî ð³çíîìó çì³íþºòüñÿ â çàëåæíîñò³ â³ä êîìïëåêñó: ó âè-
ïàäêó (III) â³í çìåíøóºòüñÿ ïðè êîíöåíòðàö³¿ 25 ìêã/ìë, à ó âèïàäêó (IV) 
â³í ïðîõîäèòü ÷åðåç ì³í³ìóì ïðè 50 ìêã/ìë, à ïîò³ì çá³ëüøóºòüñÿ ïðè 25 
ìêã/ìë äî ð³âíÿ 28,4%. ²íã³áóþ÷à àêòèâí³ñòü êîìïëåêñó [SnCl

4
(Idb⋅H)] (V) 

çì³íþºòüñÿ àíòèáàòíî ó ïîð³âíÿíí³ ç àêòèâí³ñòþ âèõ³äíîãî ã³äðàçîíó(II): â 
ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿ â³í ïðèãí³÷óº ð³ñò êóëüòóðè, à â ì³í³ìàëüí³é 
íåçíà÷íî ñòèìóëþº (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó S. àureus çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ²–V

Ó âèïàäêó êóëüòóðè B. subtilis ã³äðàçîíè H
2
Inf (I), ÍIdb (II) ïðè 

ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿ ïðîÿâëÿþòü âèñîêó àêòèâí³ñòü (91,4 (I), 100 % 
(II)) (ðèñ. 3). Îäíàê, ïðè çíèæåíí³ ¿õ âì³ñòó â ñåðåäîâèù³ äî 50 ìêã/ìë 
³íã³áóþ÷èé åôåêò çìåíøóºòüñÿ äî 3,7% ³ 55,8 % äëÿ I, II â³äïîâ³äíî. Ïðè 
ì³í³ìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿ (I) âèÿâëÿº âæå ñòèìóëþþ÷èé åôåêò (72 %), à 
(II) äåùî çá³ëüøóº ³íã³áóþ÷èé äî 67,3 %. Ïðè êîíöåíòðàö³¿ 100 ìêã/ìë 
êîìïëåêñè III, IV îäíàêîâî ³íã³áóþòü öþ êóëüòóðó (çìåíøåííÿ á³îìàñè 
íà 61,6 %), àëå, ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì ã³äðàçîíîì (II), çíà÷íî ìåíøå. 
Ð³çíèöÿ ì³æ III òà IV ïðîñòåæóºòüñÿ ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ 50 òà 25 ìêã/ìë: 

²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíè, êîìïëåêñè Sn(IV), óìîâíî-ïàòîãåíí³ áàêòåð³¿
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III âèêëèêàº çìåíøåííÿ á³îìàñè, à IV, íàâïàêè, çá³ëüøåííÿ. Àêòèâí³ñòü 
êîìïëåêñó V ïðè 100 ìêã/ìë, òàê ñàìî, ÿê ³ âèõ³äíîãî ã³äðàçîíó, çáåð³ãà-
ºòüñÿ íà ð³âí³ 100%, àëå, íà â³äì³íó â³ä íüîãî, çàëèøàºòüñÿ âèñîêîþ ïðè 
çíèæåíí³ êîíöåíòðàö³¿.

Ðèñ. 3. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó B. subtilis çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ²–V

Íà ïðèêëàä³ áàêòåð³àëüíîãî ñåðåäîâèùà ç M. luteus ïðîñòåæóºòüñÿ ð³ç-
íèöÿ ä³¿ H

2
Inf(I) òà H

2
Idb(II): ó ïåðøîãî ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ 100 òà 50 ìêã/

ìë ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèñîêèé ³íã³áóþ÷èé åôåêò, à ïðè 25 ìêã/ìë ñòèìóëþþ-
÷èé, ó òîé ÷àñ, ÿê ó äðóãîãî çà âñ³õ âêàçàíèõ êîíöåíòðàö³é ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
ïðèáëèçíî îäíàêîâå ³íã³áóâàííÿ íà ð³âí³ 63–55 % (ðèñ. 4). Êîìïëåêñè III, 
IV, òàê ñàìî, ÿê ³ H

2
Inf, ïðè êîíöåíòðàö³¿ 100 ìêã/ìë äåìîíñòðóþòü äî-

ñòàòíüî âèñîêó àêòèâí³ñòü 87,8 % (III) òà 75 % (IV), à ïðè 25 ìêã/ìë ð³çêî 
âòðà÷àþòü ¿¿. Êîìïëåêñ (V) ñïðè÷èíÿº á³ëüø ñèëüíèé, ó ïîð³âíÿíí³ ç â³ä-
ïîâ³äíèì ã³äðàçîíîì(II), ïðèãí³÷óâàëüíèé åôåêò, ÿêèé íàâ³òü äåùî çá³ëü-
øóºòüñÿ ïðè çìåíøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ (V): 71,6 % (100 ìêã/ìë), 95,5 % (50 
ìêã/ìë) òà 97,8 % (25 ìêã/ìë).

Ðèñ. 4. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó M. luteus çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ²–V

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Î. Ô³ë³ïîâà, Â. À. Ëåðåð
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Ïðè ïîð³âíÿíí³ âïëèâó H
2
Inf(I) ³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â III, IV íà ð³ñò 

êóëüòóðè E. ñoli (ðèñ. 5) áóëî âèÿâëåíî, ùî âîíè ç³ çìåíøåííÿì êîíöåíòðà-
ö³¿ îäíàêîâî âèêëèêàþòü ³íã³áóþ÷èé åôåêò, ÿêèé çì³íþºòüñÿ íà ñòèìóëþ-
þ÷èé, ïðàâäà àêòèâí³ñòü ã³äðàçîíà äåùî á³ëüøà, í³æ ó êîìïëåêñ³â. Ã³äðà-
çîí H

2
Idb(II) íåçàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ íå ñïðè÷èíÿº ïîì³òíîãî âïëèâó 

íà E. coli, à àêòèâí³ñòü â³äïîâ³äíîãî êîìïëåêñó (V) íàâ³òü çíèæóºòüñÿ.

Ðèñ. 5. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó E. coli çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ²–V

Îáèäâà ã³äðàçîíè ïîâí³ñòþ ³íã³áóþòü ð³ñò êóëüòóðè P. vulgaris ó 
ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿. Åôåêò çáåð³ãàºòüñÿ íà òîìó æ ð³âí³ ó âèïàä-
êó H

2
Inf ïðè êîíöåíòðàö³¿ 50 ìêã/ìë, à äëÿ HIdb ³ ïðè 25 ìêã/ìë (ðèñ. 

6). Ó öüîìó âèïàäêó àêòèâí³ñòü êîìïëåêñ³â III, IV âèÿâèëàñü âèùîþ, 
í³æ ó âèõ³äíîãî ã³äðàçîíó(I): 100 %-âå ïðèãí³÷åííÿ ðîñòó íåçàëåæíî â³ä 
êîíöåíòðàö³¿ êîìïëåêñ³â. Êîìïëåêñ (V) ñïðè÷èíÿº òàêó æ ä³þ, àëå ò³ëüêè 
ó êîíöåíòðàö³¿ 100 ìêã/ìë.

Ðèñ. 6. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó P. vulgaris çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ²–V

²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíè, êîìïëåêñè Sn(IV), óìîâíî-ïàòîãåíí³ áàêòåð³¿



160

Ïî â³äíîøåííþ äî êóëüòóðè P. àeruginosa H
2
Inf òàêîæ âèÿâëÿº âèñîêèé 

³íã³áóâàëüíèé åôåêò ó êîíöåíòðàö³¿ 100 òà 50 ìêã/ìë, îäíàê, ó ì³í³ìàëüí³é 
êîíöåíòðàö³¿ ñïðè÷èíÿº ñòèìóëþâàëüíèé (ðèñ. 7). Ó ïîð³âíÿíí³ ç H

2
Inf 

êîìïëåêñè III, IV åôåêòèâíî ³íã³áóþòü ð³ñò ö³º¿ êóëüòóðè ÿê ïðè 100 ìêã/
ìë — 100 %(III), 85,8 % (IV), òàê ³ ïðè 50 ìêã/ìë — 85,9 %(III), 84,3(IV). 
Íà â³äì³íó â³ä H

2
Inf, ã³äðàçîí HIdb ïðàêòè÷íî íå ä³º íà öåé ì³êðîîðãà-

í³çì íàâ³òü ó ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿, à ïðè çíèæåíí³ ñïðè÷èíÿº âæå 
ñòèìóëþâàëüíèé åôåêò. Äëÿ â³äïîâ³äíîãî êîìïëåêñó (V) îñòàííº íå ïðè-
òàìàííî, îäíàê éîãî ³íã³áóâàëüíà àêòèâí³ñòü íå ïåðåâèùóº 54,6 % íàâ³òü 
ïðè êîíöåíòðàö³¿ 100 ìêã/ìë.

Ðèñ. 7. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàìó P. àeruginosa çà ïðèñóòíîñò³ 
ñïîëóê ²–V

Âèñíîâêè

Ïîð³âíþþ÷è àêòèâí³ñòü äîñë³äæåíèõ ñïîëóê ùîäî îêðåìèõ øòàì³â 
(òàáë. 2), ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî íàéá³ëüø âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ ïî â³äíî-
øåííþ äî êë³òèí ñòàô³ëîêîêà â³äð³çíÿëèñÿ I, III òà IV, ÿê³ ó ìàêñèìàëüí³é 
êîíöåíòðàö³¿ âèêëèêàëè ïðèãí³÷åííÿ ðîñòó S. aureus á³ëüøå, í³æ íà 80 %. 
Êóëüòóðà B. subtilis íàéâèùó ÷óòëèâ³ñòü âèÿâèëà äî I, II òà V (ïðèãí³÷åííÿ 
ðîñòó á³ëüøå 90 %). Ð³ñò M. luteus íàéåôåêòèâí³øå ïðèãí³÷óâàëè I, III òà 
V, ïðè÷îìó ² òà ²² ó êîíöåíòðàö³ÿõ 50 òà 25 ìêã/ìë â³äïîâ³äíî âèêëèêà-
ëè á³ëüø ïîòóæíèé åôåêò, í³æ ñïîëóêà V ó ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿. 
Êë³òèíè E. coli â ö³ëîìó âèÿâèëèñÿ íàéìåíø ÷óòëèâèìè äî äîñë³äæåíèõ 
ñïîëóê: òàê, íàéá³ëüø çíà÷íå ³íã³áóâàííÿ, ÿêå ñòàíîâèëî 72,3 %, ñïî-
ñòåð³ãàëîñÿ ëèøå ó ïðèñóòíîñò³ ñïîëóêè I â ìàêñèìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿. 
Ö³êàâî, ùî ð³ñò P. vulgaris, â³äîìîãî ñâîºþ ðåçèñòåíòí³ñòþ äî øèðîêîãî 
êîëà àíòèì³êðîáíèõ çàñîá³â, ïîâí³ñòþ ïðèãí³÷óâàëè âñ³ äîñë³äæåí³ ñïîëó-
êè, ïðè÷îìó II, III òà IV ó ì³í³ìàëüí³é êîíöåíòðàö³¿. Ñïîëóêè I, III òà IV 
åôåêòèâíî ïðèãí³÷óâàëè ð³ñò P. aeruginosa, ÿêà òàêîæ õàðàêòåðèçóºòüñÿ 
âèñîêèì ð³âíåì àíòèá³îòèêîðåçèñòåíòíîñò³. 

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Î. Ô³ë³ïîâà, Â. À. Ëåðåð
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Òàáëèöÿ 2

Êîíöåíòðàö³ÿ äîñë³äæóâàíèõ ñïîëóê (ìêã/ìë), ùî âèêëèêàº 
ìàêñèìàëüíå ³íã³áóâàííÿ ðîñòó (%) òåñò-øòàì³â

Ñïîëóêà
Øòàì

H
2
Inf(I) H

2
Idb(II)

[SnCl
3

(HInfH)](III)
[H

2
Inf H]

2

[SnCl
6
](IV)

[SnCl
4

(Idb∙H)](V)

Êîíöåíòðàö³ÿ (ìêã/ìë) / ìàêñèìàëüíå ³íã³áóâàííÿ ðîñòó (%) 
øòàì³â áàêòåð³é

S. aureus 100 / 100 25 / 21,6 100 / 81,6 100 / 89,2 100 / 34.2

B. subtilis 100 / 91,4 100 / 100 100 / 61,6 100 / 61,6 100 / 100

M. luteus 50 / 97,0 100 / 63,1 100 / 87,8 100 / 75,0 25 / 97.8

E. coli 100 / 72,3 100 / 20,3 100 / 41,3 100 / 55,1 100 / 12.5

P. vulgaris 50 / 100 25 / 100 25 / 100 25 / 100 100 / 100

P. aeruginosa 50 / 100 100 / 20,8 100 / 100 100 / 85,8 100 / 54.6

Àíàë³ç àíòèì³êðîáíîãî ñïåêòðó êîæíî¿ ñïîëóêè ïîêàçàâ, ùî íàéá³ëüø 
àêòèâíèìè ùîäî óñ³õ òåñò-øòàì³â áóëè ² òà IV. Ïðè öüîìó, ³íã³áóâàëü-
íèé åôåêò ïåðøî¿ áóâ âèùèì. Òàêèì ÷èíîì, áóëî äîâåäåíî, ùî ñïåöèô³êó 
âïëèâó íà ð³ñò óìîâíî-ïàòîãåííèõ áàêòåð³é âèçíà÷àþòü îñîáëèâîñò³ ñêëàäó 
³ áóäîâè I–V òà ñòóï³íü ¿õ êîìïëåìåíòàðíîñò³ äî êîæíîãî ç ðîçãëÿíóòèõ 
òåêñò-øòàì³â.
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ÂËÈßÍÈÅ ÈÇÎÍÈÊÎÒÈÍÎÈËÃÈÄÐÀÇÎÍÎÂ 2-ÃÈÄÐÎÊÑÈÍÀÔÒ-, 
4-ÄÈÌÅÒÈËÀÌ²ÍÎÁÅÍÇÀËÜÄÅÃÈÄÎÂ È ÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Ñ SN 
(IV) ÍÀ ÐÎÑÒ ÓÑËÎÂÍÎ-ÏÀÒÎÃÅÍÍÛÕ ÁÀÊÒÅÐÈÉ

Ðåçþìå
Èññëåäîâàíî âëèÿíèå èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèíàôò-(H

2
Inf, I), 

4-äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãèäîâ (HIdb(II)) è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ îëî-
âà [SnCl

3
(Inf⋅H)] (III), [H

2
Inf H]

2
[SnCl

6
] (IV), [SnCl

3
(Idb⋅H)] (V) íà ðîñò óñëîâíî-

ïàòîãåííûõ áàêòåðèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ I–V ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ 25, 
50 è 100 ìêã/ìë ñïîñîáíû çíà÷èòåëüíî óãíåòàòü íàêîïëåíèå áèîìàññû òåñò-
øòàììîâ S. aureus, P. aeruginosa, B. subtilis òà M. luteus. Âñå ñîåäèíåíèÿ îá-
ëàäàþò âûñîêèì èíãèáèðóþùèì äåéñòâèåì íà êóëüòóðó P. Vulgaris è íàèìåíåå 
÷óâñòâèòåëüíû ê E. coli. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ê áîëüøèíñòâó ìèêðîîðãàíèç-
ìàì ïðîÿâèëè ñîåäèíåíèÿ I, IV.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíû, êîìïëåêñû îëîâà(IV), óñëîâíî-ïà-
òîãåííûå áàêòåðèè, àíòèìèêðîáíûé ýôôåêò.

N. V. Shmatkova1, Î.Yu. Zinchenko2, I. I. Seifullina1, T. O. Philippova2, 
V. A. Lerer2

Odesa National Mechnykov University
1 Chemical Department, general chemistry and polymers chair,
2 Biological Department, microbiology and virology chair
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082

THE INFLUENCE OF IZONICOTINOILHYDRAZONE 2-
HYDROXYNAPHT-, 4-`DIMETHILAMINOBENZALDEHYDES AND ITS 
SN(IV) COMPLEXES ON OPPORTUNISTIC BACTERIA GROWTH

Summary
The influence of izonicotinoilhydrazone 2-hydroxynapht-(H

2
Inf, I), 4-dimethilamin-

obenzaldehydes (HIdb(II)) and its complexes with tin(IV) [SnCl
3
(Inf⋅H)] (III), [H

2
Inf 

H]
2
[SnCl

6
] (IV), [SnCl

3
(Idb⋅H)] (V) on the opportunistic bacteria growth has been 

investigated. It has been shown that studied compounds are able to suppress the 
biomass increase of S. aureus, P. aeruginosa, B. subtilis, M. luteus and P. vulgaris 
test-strains at concentrations 25, 50 and 100 μg per ml. All compounds have dem-
onstrated the highest activity towards P. vulgaris. The most wide spectrum of an-
timicrobial activity have demonstrated compounds I, IV. 

Key words: izonicotinoilhydrazone, complexes of tin(IV), opportunistic bacteria, 
antimicrobial effect.

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Î. Ô³ë³ïîâà, Â. À. Ëåðåð



163

Äàòè. Ïîä³¿. Ôàêòè

ÄÀÒÈ. ÏÎÄ²¯. ÔÀÊÒÈ

Ñ 28 ñåíòÿáðÿ ïî 2 îêòÿáðÿ 2009 ã. â ã. Îäåññå (Óêðàèíà) ñîñòîÿëàñü 
I Ìåæäóíàðîäíàÿ íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêàÿ êîíôåðåíöèÿ è íàó÷íî-òåõíè÷åñêàÿ 
âûñòàâêà-ôîðóì «Ñîâðåìåííûå ýíåðãî- è ðåñóðñîñáåðåãàþùèå òåõíîëîãèè. 
Ïðîáëåìû è ïåðñïåêòèâû». 

Ìåðîïðèÿòèå ïðîøëî 
— ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû, Ìèíè-

ñòåðñòâà ïðîìûøëåííîé ïîëèòèêè Óêðàèíû 
— ïðè ó÷àñòèè Íàöèîíàëüíîãî àãåíòñòâà Óêðàèíû ïî âîïðîñàì îáåñïå÷å-

íèÿ ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ðåñóðñîâ, Ìåæîòðàñ-
ëåâîãî Êîîðäèíàöèîííîãî Ñîâåòà «Òåõíîãåííûå ðåñóðñû» ÌÏÏ Óêðàè-
íû, ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ» Ðåñïóáëèêè 
Êàçàõñòàí, ÍÏÏ «Áèîýêñîð». 
Îðãàíèçàöèþ ïî ïðîâåäåíèþ êîíôåðåíöèè, ïðèåìó îêîëî 100 ó÷àñòíè-

êîâ èç Óêðàèíû, ñòðàí ÑÍÃ è Ïîëüøè âçÿë íà ñåáÿ Îäåññêèé íàöèîíàëü-
íûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà è íåäàâíî ñîçäàííûé íà åãî áàçå 
Áèîòåõíîëîãè÷åñêèé íàó÷íî-ó÷åáíûé öåíòð.

Êîíôåðåíöèÿ è ïðîâîäèìàÿ â åå ðàìêàõ âûñòàâêà-ôîðóì íîñèëè 
íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêèé õàðàêòåð. Öåëü — îáìåí îïûòîì, íàó÷íûìè è ïðàê-
òè÷åñêèìè äîñòèæåíèÿìè, îïðåäåëåíèå îñíîâíûõ òåíäåíöèé, ïåðñïåêòèâ 
ðàçâèòèÿ è êîîðäèíàöèÿ óñèëèé ó÷åíûõ è ïðåäñòàâèòåëåé ïðåäïðèÿòèé ïî 
óòèëèçàöèè ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ è îçäîðîâëåíèþ îêðóæàþùåé ñðåäû, 
óêðåïëåíèå êîíòàêòîâ ìåæäó çàèíòåðåñîâàííûìè ñòîðîíàìè, ïðèâëå÷åíèå 
ê ïðîáëåìå âíèìàíèÿ èíâåñòîðîâ, ïðîìûøëåííèêîâ, ïðåäïðèíèìàòåëåé, 
îáùåñòâåííîñòè, âëàñòåé, ÑÌÈ. 

Ñïåöèàëèçèðîâàííûå ñåêöèè êîíôåðåíöèè:
1. Ïðîìûøëåííûå îòõîäû êàê âòîðè÷íîå ñûðüå. 
2. Ïðîìûøëåííûå áèîãåîòåõíîëîãèè. 
3. Àëüòåðíàòèâíûå, âîçîáíîâëÿåìûå è âòîðè÷íûå ýíåðãîðåñóðñû. 
4. Ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ. 

Â ïðîöåññå íàñûùåííîé êîíñòðóêòèâíîé ðàáîòû ó÷àñòíèêè íàøëè íî-
âûõ ïàðòíåðîâ ïî ó÷åáíî-íàó÷íîìó ñîòðóäíè÷åñòâó, ïî îáìåíó ïðàêòè÷å-
ñêèìè âíåäðåííûìè â ïðîèçâîäñòâî ðåçóëüòàòàìè, à äåëåãàöèÿ ó÷åíûõ èç 
ÀÎ «Öåíòð íàóê î Çåìëå, ìåòàëëóðãèè è îáîãàùåíèÿ» Ðåñïóáëèêè Êàçàõ-
ñòàí áûëà óïîëíîìî÷åíà ñâîèì ðóêîâîäñòâîì çàêëþ÷èòü ñ Îäåññêèì íà-
öèîíàëüíûì óíèâåðñèòåòîì èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà ñîãëàøåíèå î äîëãî-
ñðî÷íîì íàó÷íî-òåõíè÷åñêîì ñîòðóäíè÷åñòâå.

Â ïðîöåññå ðàáîòû êîíôåðåíöèè áûëî çàñëóøàíî áîëåå 40 óñòíûõ äî-
êëàäîâ, ïðåäñòàâëåíî îêîëî 30 ñòåíäîâûõ äîêëàäîâ. Ñáîðíèê òåçèñîâ âêëþ-
÷èë îêîëî 200 ðàáîò ó÷åíûõ èç 9 ñòðàí áëèæíåãî è äàëüíåãî çàðóáåæüÿ. 
Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðàáîòû òåîðåòè÷åñêîãî è íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêîãî õà-
ðàêòåð îïóáëèêîâàíû â æóðíàëå «Ýíåðãîòåõíîëîãèè è ðåñóðñîñáåðåæåíèå» 
— 2009. — ¹ 6. è â íàñòîÿùåì âûïóñêå æóðíàëà «Âåñòíèê Îäåññêîãî íà-
öèîíàëüíîãî óíèâåðñèòåòà. Õèìèÿ».
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²ÍÔÎÐÌÀÖ²ß ÄËß ÀÂÒÎÐ²Â

1. ÏÐÎÔ²ËÜ ÆÓÐÍÀËÓ
1.1. “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Õ³ì³ÿ” çä³éñíþº òàê³ òèïè

ïóáë³êàö³é:
1) íàóêîâ³ ñòàòò³,
2) êîðîòê³ ïîâ³äîìëåííÿ,
3) ìàòåð³àëè êîíôåðåíö³é,
4) á³áë³îãðàô³ÿ,
5) ðåöåíç³¿,
6) ìàòåð³àëè ç ³ñòîð³¿ íàóêè.
1.2. Ó ïåâíîìó êîíêðåòíîìó âèïóñêó îäèí àâòîð ìàº ïðàâî íàäðóêóâàòè ò³ëüêè îäíó 

ñàìîñò³éíó ñòàòòþ.
1.3. Ìîâè âèäàííÿ – óêðà¿íñüêà, ðîñ³éñüêà, àíãë³éñüêà.
1.4. Äî ðåäàêö³¿ “Â³ñíèêà …” ïîäàºòüñÿ:
1. Òåêñò ñòàòò³ ç àíîòàö³ºþ – 2 ïðèì³ðíèêè (ðèñóíêè òà ï³äïèñè äî íèõ, òàáëèö³ ðîç-

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. 
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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.
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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.
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