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Â. O. Ãåëüìáîëüäò
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû è ÷åëîâåêà 
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Óêðàèíû è ÍÀÍ Óêðàèíû, ã. Îäåññà,
óë. Ïðåîáðàæåíñêàÿ, 3, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà 
e-mail: eksvar@ukr.net

ÂÇÀÈÌÎÑÂßÇÜ ÑÒÐÎÅÍÈß È ÍÅÊÎÒÎÐÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ 
ÃÅÊÑÀÔÒÎÐÎÑÈËÈÊÀÒÎÂ ÏÈÐÈÄÈÍÈß

Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåðèñòèêè ðàñòâîðèìîñòè è îòíîñèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé 
óñòîé÷èâîñòè ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðî-
âàíû ñ ó÷åòîì äîìèíèðóþùåãî âêëàäà ýôôåêòîâ ìåæèîííûõ âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé â ñòàáèëèçàöèþ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåêñàôòîðîñèëèêàòû ïèðèäèíèÿ, Í-ñâÿçè, ñòàáèëèçàöèÿ, 
ðàñòâîðèìîñòü, òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü

Êàê èçâåñòíî [1, 2], ñïåöèôèêà êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àíèîíîâ çà-
êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ àíèîíîâ ñ ñèíòåòè÷åñêèìè 
ðåöåïòîðàìè òèïà ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì àìèíîâ ôîðìèðóþòñÿ íà îñíîâå 
ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé, â îòëè÷èå îò «êëàññè÷åñêèõ» êîìïëåêñîâ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ êîîðäèíàöèîííûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè. 
Âûñîêàÿ Í-àêöåïòîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ôòîðèä-àíèîíà [3], êîòîðàÿ â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè ñîõðàíÿåòñÿ è äëÿ êîâàëåíòíî ñâÿçàííîãî ôòîðà â ñîñòàâå 
êîìïëåêñíûõ ôòîðîàíèîíîâ òèïà SiF

6
2– [4], äåëàåò «îíèåâûå» ãåêñàôòîðî-

ñèëèêàòû óäîáíûìè ìîäåëÿìè äëÿ âûÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåé âëèÿíèÿ ìå-
æèîííûõ Í-ñâÿçåé íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ 
[5]. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî âëèÿíèå ýôôåêòîâ Í-ñâÿçåé íà 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè «îíèåâûõ» ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ çà-
÷àñòóþ îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ñóùåñòâåííûì, òàê ÷òî ó÷åò Í-âçàèìîäåéñòâèé 
ïðèíöèïèàëüíî íåîáõîäèì äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà ñâîéñòâ óêàçàííûõ ñî-
åäèíåíèé. Íàñòîÿùåå ñîîáùåíèå ïîñâÿùåíî îáñóæäåíèþ êîððåëÿöèé ìåæ-
äó õàðàêòåðèñòèêàìè ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé â ñòðóêòóðàõ ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïèðèäèíèÿ è íåêîòîðûìè ñâîéñòâàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè âëèÿíèÿ ýôôåêòîâ ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé íà 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè «îíèåâûõ» ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ â ñî-
îáùåíèè [6] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòð h:

h = n/d (D⋅⋅⋅A)
ñð.

,  (1)

ãäå n — ÷èñëî êîðîòêèõ ìåæèîííûõ êîíòàêòîâ (D⋅⋅⋅A ≤ 3,2 Å, ñèëüíûå è 
ñðåäíèå Í-ñâÿçè ïî êëàññèôèêàöèè [7]), d(D⋅⋅⋅A)

ñð.
 — ñðåäíåå ðàññòîÿíèå 

äîíîð-àêöåïòîð â ñòðóêòóðå êîìïëåêñà. 
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè (Ñ) ãåêñàôòîðîñèëèêà-

òîâ ïèðèäèíèÿ, âåëè÷èíû ïàðàìåòðà h, à òàêæå õàðàêòåðèñòèêè ãèäðî-
ôèëüíî-ëèïîôèëüíîãî áàëàíñà (ÃËÁ) ïî Äýâèñó [8] ñîîòâåòñòâóþùèõ ïè-

© Â. O. Ãåëüìáîëüäò, 2009
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ðèäèíèåâûõ êàòèîíîâ. Íàïîìíèì, ÷òî ïðåäñòàâëåíèÿ [8], èñïîëüçóåìûå 
äëÿ îöåíêè ÃËÁ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, ìîãóò òàêæå â ïåðâîì 
ïðèáëèæåíèè ñëóæèòü õàðàêòåðèñòèêîé ÃËÁ â ðÿäó êîìïëåêñîâ  àíàëî-
ãè÷íîãî ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ (â íàøåì ñëó÷àå ïèðèäèíèåâûõ êàòèîíîâ). Ñî-
ãëàñíî [8], êàæäîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïå ñîåäèíåíèÿ ïðèïèñàíî ãðóï-
ïîâîå ÷èñëî (Ã×), ïðè ñóììèðîâàíèè êîòîðûõ ïîëó÷àþò ÃËÁ ìîëåêóëû:

ÃËÁ = Σãèäðîôèëüíûõ Ã× + Σãèäðîôîáíûõ Ã× + 7.   (2)

Ïðè ýòîì ãèäðîôèëüíûå ãðóïïû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè 
çíà÷åíèÿìè Ã×, à ãèäðîôîáíûå — îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè, òàê ÷òî 
óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû ÃËÁ ñîåäèíåíèÿ äîëæíî, â ïðèíöèïå, ñîïðîâîæäàòü-
ñÿ ðîñòîì åãî ðàñòâîðèìîñòè, è íàîáîðîò. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, 
îæèäàåìàÿ [8] âçàèìîñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè ÃËÁ êàòèîíîâ è ðàñòâî-
ðèìîñòüþ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ îòñóòñòâóåò: ôóíêöèîíàëèçàöèÿ êàòèîíà 
ïóòåì ââåäåíèÿ îäíîé èëè äâóõ ãèäðîôèëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï íå 
ñîïðîâîæäàåòñÿ ýôôåêòîì óâåëè÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñî-
ëåé, à íàïðîòèâ, íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ òåíäåíöèÿ. 

Òàáëèöà 1

Ðàñòâîðèìîñòü ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ â âîäå, çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðà h è ãðóïïîâûå ÷èñëà êàòèîíîâ

 Ñîåäèíåíèå Ñ, ìîë. %, 
25 °Ñ **

h, 
Å–1

ÃËÁ
***

Ëèòåðàòóðà

[C
5
H

5
NH]

2
SiF

6
19,60 – 28,05

[2-CH
3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 11,60 0,71 28,05 [9]

[2-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
* 5,33 0,76 33,2 [10]

[3-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 3,33 1,09 33,2 [11]

[4-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
* 0,80 1,08 33,2 [12]

[2,5-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
0,07 – 38,25

[2,6-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
0,02 – 38,25

[2-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
 * 5,60 1,38 [6]

[3-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
1,86 –

[4-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
∙Í

2
Î 3,88 –

[2,6-(H
2
N)

2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6 
* 0,06 2,35 [6]

[4-H
3
NHN(O)CC

5
H

4
NH]SiF

6 
* 0,87 1,80 [13]

*  Ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçîâàííûå ñîåäèíåíèÿ.
** Äàííûå [6, 12]. 
*** Äëÿ ðàñ÷åòà ÃËÁ êàòèîíîâ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ Ã×:
       ãèäðîôèëüíûå ãðóïïû –ÑÎÎÍ (2,1), –NR

3
+ (9,4); 

       ãèäðîôîáíûå ãðóïïû =CH–, –CH
3
 (–0,475) [8].

Â. O. Ãåëüìáîëüäò
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Â ìîäåëè [8] íå ïðåäóñìîòðåíî çíà÷åíèå Ã× äëÿ àìèíîãðóïïû, îäíàêî 
èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé åå òàêæå ñëåäóåò îòíåñòè ê ãèäðîôèëüíîìó çàìåñ-
òèòåëþ (ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî èíêðåìåíòà, óâåëè÷å-
íèå ÃËÁ êàòèîíà è îæèäàåìîå óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ñîëè àìèíîïðî-
èçâîäíîãî). Òåì íå ìåíåå, êàê è â ñëó÷àå ñîëåé êàðáîêñèïèðèäèíèÿ, ñîëè 
àìèíîïèðèäèíèÿ îòëè÷àþòñÿ áîëåå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ñîåäèíåíèÿìè [C

5
H

5
NH]

2
SiF

6
 è [2-CH

3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6
. 

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå â êàòèîí ïèðèäèíèÿ Í-äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé 
òèïà ãðóïï –ÑÎÎÍ è –NH

2
 ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ ðàñòâî-

ðèìîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ (â ~2–10 ðàç); íàëè÷èå â 
êàòèîíå äâóõ óêàçàííûõ çàìåñòèòåëåé ïîíèæàåò ðàñòâîðèìîñòü ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ñîëåé â ~103 ðàç, ÷òî íå íàõîäèò îáúÿñíåíèÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ÃËÁ 
[8]. Ñîãëàñíî òî÷êå çðåíèÿ, èçëîæåííîé â [5, 6, 12], óêàçàííûé ýôôåêò 
ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà êîðîòêèõ ìåæèîííûõ êîíòàêòîâ 
(Í-ñâÿçåé) â ñòðóêòóðàõ ñîëåé, îáåñïå÷èâàþùèõ èõ ñòàáèëèçàöèþ. Ãðàôè-
÷åñêàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè ðàñòâîðèìîñòè è ïàðàìåòðà h (ðèñ. 
1) ïîêàçûâàåò, ÷òî ðîñò çíà÷åíèé h, îòðàæàþùèé óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ìåæèîííûõ Í-âçàèìîäåéñòâèé, ïðèâîäèò ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó óìåíü-
øåíèþ ðàñòâîðèìîñòè Ñ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ.  

Ðèñ. 1. Âçàèìîñâÿçü âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè Ñ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ 
è ïàðàìåòðà h

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïèðèäèíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõ îòíîñèòåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷è-
âîñòü ñîëåé, çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà h è ðÊ

à
 ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèðèäèíîâ. Îò-

ìåòèì, ÷òî ïðèâåäåííûå äàííûå äåìîíñòðèðóþò îòñóòñòâèå îæèäàåìîé èç 
îáùèõ ñîîáðàæåíèé ñèìáàòíîé êîððåëÿöèè ìåæäó âåëè÷èíàìè ïîêàçàòåëÿ 

Âçàèìîñâÿçü ñòðîåíèÿ è íåêîòîðûõ ñâîéñòâ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ
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îñíîâíîñòè ðÊ
à
 ïèðèäèíîâ è t

0
 ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ. Òà-

êîãî ðîäà çàâèñèìîñòè îáíàðóæåíû, â ÷àñòíîñòè, â ðÿäàõ ãåêñàôòîðîñèëè-
êàòîâ ïàðà— è îðòî-çàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ àíèëèíèÿ [17, 18]. Â òî æå 
âðåìÿ äàííûå òàáë. 2 è ðèñ. 2 äåìîíñòðèðóþò îò÷åòëèâóþ ñâÿçü âåëè÷èí 
t
0
 è h: ðîñò çíà÷åíèé h, îòðàæàþùèõ óâåëè÷åíèå ýôôåêòà ìåæèîííûõ Í-

âçàèìîäåéñòâèé, ñîïðîâîæäàåòñÿ ëèíåéíûì âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóð íà-
÷àëà ðàçëîæåíèÿ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ.

Òàáëèöà 2

Òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ,
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà h è ïîêàçàòåëè îñíîâíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïèðèäèíîâ

Ñîåäèíåíèå t
0
, °Ñ h, Å–1

ðÊ
à
 L 

[14, 15]
Ëèòåðàòóðà

[2-CH
3
C

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
140* 0,71 5,96 [9]

[2,6-(CH
3
)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
130 0,72 6,47 [9]

[2-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
145 0,76 1,04 [10]

[3-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6
 175 1,09 2,05 [11]

[4-HO(O)CC
5
H

4
NH]

2
SiF

6 
185 1,08 1,75 [12]

[2,5-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
180 – –

[2,6-(HOOC)
2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6
215 – –

[4-H
3
NHN(O)CC

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
185 1,80 1,82 [13]

[2-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6 
170* 1,38 6,86 [6]

[4-H
2
NC

5
H

4
NH]

2
SiF

6
∙H

2
O 100** – 9,17

[2,6-(H
2
N)

2
C

5
H

3
NH]

2
SiF

6 
230 2,35 6,48 [6]

* Äàííûå [16].
** t

0 
äëÿ áåçâîäíîé ôîðìû.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ýôôåêòû ìåæèîííûõ Í-ñâÿçåé âíîñÿò îï-
ðåäåëÿþùèé âêëàä â õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè è îòíîñèòåëüíîé 
òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ ïèðèäèíèÿ. Ôóíêöèîíà-
ëèçàöèÿ ïèðèäèíèåâîãî êàòèîíà ïóòåì ââåäåíèÿ Í-äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé 
ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî èçìåíÿòü (óìåíüøàòü) ðàñòâîðèìîñòü ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ãåêñàôòîðîñèëèêàòîâ, à òàêæå óâåëè÷èâàòü îòíîñèòåëüíóþ òåð-
ìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ñîëåé. Ïðè ýòîì âåëè÷èíû ðàñòâîðèìîñòè ìîãóò 
ñëóæèòü ïðîñòûì òåñòîì äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè ñòåïåíè ìåæèîííîãî Í-
ñâÿçûâàíèÿ â ãåêñàôòîðîñèëèêàòàõ ïèðèäèíèÿ. 

Â. O. Ãåëüìáîëüäò
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà t
0
 ñîëåé 

îò ïàðàìåòðà h

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Òåìïåðàòóðû íà÷àëà òåðìîëèçà t
0
 îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåðè-

âàòîãðàôà OD-102 ñèñòåìû Paulik-Paulik-Erdey â àòìîñôåðå âîçäóõà (ïëà-
òèíîâûå òèãëè, ýòàëîí Al

2
O

3
, ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ îáðàçöà 10 ãðàä/ìèí, 

÷óâñòâèòåëüíîñòü ÄÒÀ è ÄÒÃ — 1/10  îò ìàêñèìàëüíîé, íàâåñêà îáðàçöà 
— 150÷200 ìã). 
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Ðåçþìå
Ïîêàçàíî, ùî õàðàêòåðèñòèêè ðîç÷èííîñò³ ³ â³äíîñíî¿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ 
ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â ï³ðèäèí³þ ìîæóòü áóòè ³íòåðïðåòîâàí³ ç óðàõóâàííÿì 
äîì³íóþ÷îãî âêëàäó åôåêò³â Í-çâ’ÿçê³â ó ñòàá³ë³çàö³þ âêàçàíèõ ñïîëóê.    

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåêñàôòîðîñèë³êàòè ï³ðèäèí³þ, Í-çâ’ÿçêè, ñòàá³ë³çàö³ÿ, ðîç-
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INTERCONNECTION BETWEEN STRUCTURE AND SOME 
PROPERTIES OF PYRIDINIUM HEXAFLUOROSILICATES

Summary
It was shown, that characteristics of solubility and thermal stability of pyridinium 
hexafluorosilicates may be interpreted with the account of the dominate deposit 
effects of interionic H-bonds in the stabilization of indicated compounds.  

Key words: pyridinium hexafluorosilicates, H-bonds, stabilization, solubility, 
thermal stability
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ÓÄÊ 535.372:541.49:546.65:546.87

Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Âèòóëüñêàÿ, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâèí
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, 
îòäåë õèìèè ëàíòàíèäîâ,
Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 86, Îäåññà, 65080, Óêðàèíà

ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍÛÅ ÀÌÈÍÎÏÎËÈÊÀÐÁÎÊÑÈËÀÒÛ ËÀÍÒÀÍÈÄÎÂ (III) 
È ÂÈÑÌÓÒÀ (III)

Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå äâóõ ìåòîäèê ñèíòåçà ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ 
Bi(III) íà îñíîâå àìèíîïîëèêàðáîíîâûõ êèñëîò ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ ñ íå-
îäèìîì è òåðáèåì. Èäåíòèôèêàöèÿ ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ îñóùåñòâëåíà 
ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÈÊ- è ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïðîâåäåí òåî-
ðåòè÷åñêèé àíàëèç ãåîìåòðèè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè. Âî âñåõ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ íàáëþ-
äàåòñÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ Tb(III). 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñû, íåîäèì, òåðáèé, âèñìóò, ëþ-
ìèíåñöåíöèÿ.

Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê ãåòåðîÿäåðíûì êîìïëåêñàì ëàíòàíèäîâ îáóñëî-
âëåí êàê ðàçíîîáðàçèåì îáðàçóåìûõ ñòðóêòóð, òàê è õàðàêòåðíûìè ñïåê-
òðàëüíûìè è ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè, ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì â ðÿäå 
ñëó÷àåâ ïðåâîñõîäÿùèìè ãîìîÿäåðíûå êîìïëåêñû. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñèí-
òåçà ïîëèÿäåðíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ, è â ÷àñòíîñòè, 
ëàíòàíèäîâ èñïîëüçóþò äâà ñèíòåòè÷åñêèõ ïîäõîäà:
— ïðèìåíåíèå ïîëèíóêëåàòèâíûõ ëèãàíäîâ, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî îò-

äåëüíûõ äîíîðíûõ öåíòðîâ, ñïîñîáíûõ íåçàâèñèìî êîîðäèíèðîâàòü äâà 
è áîëåå èîíîâ ìåòàëëîâ (ìåòîä «ñàìîñáîðêè»);

— ñèíòåç íà îñíîâå ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ñ âàêàíòíûìè äîíîðíûìè 
ãðóïïàìè, õåëàòíûìè óçëàìè (ò.í. «áëîêîâûé ñèíòåç»). Â ýòîì ñëó÷àå 
ìîíîÿäåðíûå êîìïëåêñû ôàêòè÷åñêè âûñòóïàþò â ðîëè ëèãàíäîâ.
Òàêèì îáðàçîì, ïîëèòîïíîñòü è êîíôîðìàöèîííàÿ ãèáêîñòü àìèíîïîëè-

êàðáîíîâûõ êèñëîò (ÀÏÊ) êàê ëèãàíäîâ ÿâëÿåòñÿ íåñîìíåííûì äîñòîèíñ-
òâîì ïðè ñèíòåçå ðàçíîìåòàëëüíûõ ñîåäèíåíèé êàê ïåðâûì, òàê è âòîðûì 
ìåòîäîì [1–3].

Ñëåäóåò îòìåòèòü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ 
ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ p-f-êîìïëåêñîâ [4, 5], à òàêæå òåîðåòè÷åñêèì èññëåäîâà-
íèÿì àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòîâ ëàíòàíèäîâ, èõ ãåòåðîÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé. 
Ðåøåíèå çàäà÷è ñòðóêòóðà — ñâîéñòâî ñ ïðèâëå÷åíèåì àïïàðàòà ñîâðåìåí-
íîé âû÷èñëèòåëüíîé õèìèè îñîáåííî àêòóàëüíî, êîãäà ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
ìåòîäû ïî òåì èëè èíûì ïðè÷èíàì íå ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè èññëåäîâàíèå 
ñòðóêòóðû äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ îò ñòðîå-
íèÿ ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ïîëó÷åíèå ãåòåðîÿäåðíûõ ëàíòàíèä-
âèñìóòîâûõ àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòîâ, èäåíòèôèêàöèÿ ïîëó÷åííûõ ñîåäè-

© Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Âèòóëüñêàÿ, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâèí, 2009

Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Âèòóëüñêàÿ, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâèí



12

íåíèé, ðàñ÷åò èõ ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé è èññëåäîâà-
íèå ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ñèíòåçà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû 
ñëåäóþùèå èñõîäíûå âåùåñòâà: àöåòàòû Bi(III), Nd(III), Tb(III), ýòèëåí-
äèàìèí-N,N,N’,N’-òåòðàóêñóñíàÿ (H

4
Edta), òðàíñ-1,2-äèàìèíîöèêëîãåê-

ñàí-N,N,N’,N’-òåòðàóêñóñíàÿ (H
4
Cdta), äèýòèëåíòðèàìèí-N,N,N’,N’’N’’-ïå-

íòàóêñóñíàÿ (H
5
Dtpa) è òðèýòèëåíòåòðàìèí-N,N,N’,N’N’’N’’’-ãåêñàóêñóñíàÿ 

(H
6
Ttha) êèñëîòû (Sigma-Aldrich), êîòîðûå íå ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëü-

íîé î÷èñòêå.
Ñèíòåç ãåòåðîÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé ëàíòàíèäîâ áûë ïðîâåäåí ïî äâóì 

ìåòîäàì: íà îñíîâå êîìïëåêñîâ Bi(III) ñ ÀÏÊ («áëîêîâûé ñèíòåç») è ïðè 
îäíîâðåìåííîì âçàèìîäåéñòâèè âñåõ ðåàãåíòîâ (ìåòîä «ñàìîñáîðêè»). Ïðè 
ñèíòåçå ãåòåðîÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì «ñòðîèòåëüíîãî áëîêà» ïåðâîé 
ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ãîìîÿäåðíîãî êîìïëåêñà Bi(III) ñ äàëüíåé-
øèì ïðèñîåäèíåíèåì ê íåìó ëàíòàíèäà. Êîìïëåêñû Bi(HEdta)∙2H

2
Î (1) 

Bi(HCdta)∙5H
2
Î (2) Bi(H

2
Dtpa)∙2H

2
Î (3) Bi(H

3
Ttha)∙3H

2
Î (4) ïîëó÷åíû â ñîî-

òâåòñòâèè ñ [6, 7] è îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà:
— íàéäåíî äëÿ 1 (BiC

10
H

15
N

2
O

9
),%: C, 23.76; H, 3.01; N, 5.56; Bi, 40.12; 

âû÷èñëåíî, %: C, 23.27; H, 2.93; N, 5.43; Bi, 40.48;
— íàéäåíî äëÿ 2 (BiC

14
H

21
N

2
O

9
),%: C, 29.56; H, 3.80; N, 4.99; Bi, 35.83; 

âû÷èñëåíî, %: C, 29.48; H, 3.71; N, 4.91; Bi, 36.64;
— íàéäåíî äëÿ 3 (BiC

14
H

22
N

3
O

11
),%: C, 27.41; H, 3.70; N, 6.95; Bi, 32.24; 

âû÷èñëåíî, %: C, 27.24; H, 3.59; N, 6.81; Bi, 33.85;
— íàéäåíî äëÿ 4 (BiC

15
H

28
N

2
O

11
),%: C, 31.33; H, 4.46; N, 7.93; Bi, 28.40; 

âû÷èñëåíî, %: C, 31.11; H, 4.40; N, 7.64; Bi, 28.49.
Ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñû c Nd(III) èëè Tb(III) ïîëó÷àëè ðåàêöèåé âçà-

èìîäåéñòâèÿ âèñìóòîâîãî áëîêà ñ àöåòàòîì ñîîòâåòñòâóþùåãî ëàíòàíèäà. 
Äëÿ ýòîãî ê âîäíîìó ðàñòâîðó ãîìîÿäåðíîãî êîìïëåêñà Bi (III) (5 ìë, 1×10-3 
ìîëü), äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî âîäíîãî ðàñòâîðà Ln(CH

3
COO)

3
. 

Ïîëó÷åííûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð íàä NaOH. Â òå-
÷åíèå òðåõ — ñåìè äíåé, â çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî áëîêà (ò.å., ãîìî-
ÿäåðíîãî êîìïëåêñà Bi(III)), íàáëþäàëîñü âûïàäåíèå îñàäêîâ. Ïðîäóêòû 
ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ýòàíîëîì è ñóøèëè äî ïîñòîÿííîé 
ìàññû. Äàííûì ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû è ñ ïîìîùüþ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà 
îõàðàêòåðèçîâàíû ñëåäóþùèå êîìïëåêñû:
— êîìïëåêñ 5 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 1 è Nd(CH

3
COO)

3
. NdBiC

15
H

30
N

2
O

16
. 

Íàéäåíî, %: C, 21.13; H, 3.67; N, 3.21; Nd, 16.83; Bi, 25.10; âû÷èñëå-
íî, %: C, 21.25; H, 3.57; N, 3.30; Nd, 17.02; Bi, 24.65. 1Í ßÌÐ (D

2
O), 

δ, ì.ä.: 2.28 (6H, ÑH
3
COO-), 2.46 (4H, -CH

2
-CH

2
-), 2.58-2.83 (2H, -CH

2
-

C(OBi)OLn), 3.30, 6H, CH
2
COO);

— êîìïëåêñ 6 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 1 è Tb(CH
3
COO)

3
. TbBiC

15
H

30
N

2
O

16
. 

Íàéäåíî, %: C, 20.69; H, 3.59; N, 3.15; Tb, 17.93; Bi, 23.85; âû÷èñëåíî, 
%: C, 20.89; H, 3.51; N, 3.25; Tb, 18.43; Bi, 24.23:

Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Âèòóëüñêàÿ, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâèí
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— êîìïëåêñ 7 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 2 è Nd(CH
3
COO)

3
. NdBiC

19
H

36
N

2
O

16
. 

Íàéäåíî, %: C, 24.81; H, 4.22; N, 3.41; Nd, 16.48; Bi, 22.88; âû÷èñëå-
íî, %: C, 25.31; H, 4.02; N, 3.11; Nd, 16.00; Bi, 23.18. 1Í ßÌÐ (D

2
O), 

δ, ì.ä.: 1.11-1.58 (8H, -(CH
2
)
4
-), 2.28 (6H, CH

3
COO), 2.80 (2H, -CH-CH-), 

2.58-2.78 (2H, -CH
2
-C(OBi)OLn), (3.30, 6H, CH

2
COO);

— êîìïëåêñ 8 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 2 è Tb(CH
3
COO)

3
. TbBiC

19
H

36
N

2
O

16
. 

Íàéäåíî, %: C, 25.10; H, 4.02; N, 3.20; Tb, 16.88; Bi, 23.01; âû÷èñëåíî, 
%: C, 24.90; H, 3.96; N, 3.06; Tb, 17.34; Bi, 22.80;

— êîìïëåêñ 9 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 3 è Nd(CH
3
COO)

3
. NdBiC

19
H

37
N

3
O

18
. 

Íàéäåíî, %: C, 24.42; H, 3.99; N, 4.83; Bi, 22.61; Nd, 15.61.âû÷èñëåíî, 
%: C, 24.05; H, 3.93; N, 4.43; Bi, 22.03; Nd, 15.20. 1Í ßÌÐ (D

2
O) δ, ì.ä.: 

2.28 (6H, CH
3
COO), 2.44 (8H, -CH

2
-CH

2
-), 2.58-2.80 (2H, -CH

2
-C(OBi)OLn), 

3.31, (8H, CH
2
COO);

— êîìïëåêñ 10 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì 3 è Tb(CH
3
COO)

3
. TbBiC

19
H

37
N

3
O

18
. 

Íàéäåíî, %: C, 24.02; H, 3.96; N, 4.41; Tb, 15.95; Bi, 21.83; âû÷èñëåíî, 
%: C, 23.69; H, 3.87; N, 4.36; Tb, 16.50; Bi, 21.69.
Ïðè ñèíòåçå ãåòåðîÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé ìåòîäîì «ñàìîñáîðêè» ê ãîðÿ-

÷åìó âîäíîìó ðàñòâîðó ÀÏÊ (30 ìë, 1×10-3 ìîëü) äîáàâëÿëè ýêâèìîëÿðíûå 
êîëè÷åñòâà âîäíûõ ðàñòâîðîâ àöåòàòîâ âèñìóòà è ëàíòàíèäà (íåîäèìà èëè 
òåðáèÿ). Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà ïîääåðæèâàëè â îáëàñòè ðÍ 1.0-1.5, íàãðåâà-
ëè åãî äî 60-80°Ñ è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ. Çàòåì ãîðÿ÷èé ðàñòâîð 
ôèëüòðîâàëè è óïàðèâàëè äî 15-20 ìë. Êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð îõëà-
æäàëè è ÷åðåç îïðåäåëåííîå äëÿ êàæäîãî ñèíòåçà âðåìÿ èç ðàñòâîðîâ âûïà-
äàëè êðèñòàëëû îáðàçîâàâøåãîñÿ êîìïëåêñà. Îñàäêè îòäåëÿëè íà ôèëüòðå 
Øîòòà, ïðîìûâàëè âîäîé è ñóøèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äàííûì 
ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå êîìïëåêñû ñ H

5
Dtpa è H

6
Ttha:

— êîìïëåêñ 11 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì Nd(CH
3
COO)

3
, Bi(CH

3
COO)

3 
è 

H
5
Dtpa NdBiC

16
H

27
N

3
O

15
. Íàéäåíî, %: C, 23.26; H, 3.36; N, 5.01; Nd, 

16.10; Bi, 24.15; âû÷èñëåíî, %: C, 22.49; H, 3.18; N, 4.92; Nd, 16.88; 
Bi, 24.45;

— êîìïëåêñ 12 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì Tb(CH
3
COO)

3
, Bi(CH

3
COO)

3
 è 

H
5
Dtpa. TbBiC

16
H

27
N

3
O

15
. Íàéäåíî, %: C, 22.51; H, 3.31; N, 4.98; Tb, 

18.03; Bi, 23.89; âû÷èñëåíî, %: C, 22.11; H, 3.13; N, 4.83; Tb, 18.28; Bi, 
24.04;

— êîìïëåêñ 13 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì Nd(CH
3
COO)

3
, Bi(CH

3
COO)

3
 è 

H
6
Ttha. NdBiC

18
H

28
N

4
O

14
. Íàéäåíî, %: C, 25.00; H, 3.30; N, 6.51; Nd, 

15.90; Bi, 23.14; âû÷èñëåíî, %: C, 24.63; H, 3.22; N, 6.38; Nd, 16.43; 
Bi, 23.81;

— êîìïëåêñ 14 ïîëó÷åí âçàèìîäåéñòâèåì Tb(CH
3
COO)

3
, Bi(CH

3
COO)

3
 è 

H
6
Ttha. TbBiC

18
H

28
N

4
O

14
. Íàéäåíî, %: C, 24.02; H, 3.04; N, 6.01; Tb, 

16.96; Bi, 22.87; âû÷èñëåíî, % C, 24.23; H, 3.16; N, 6.28; Tb, 17.81; Bi, 
23.42.
Ýëåìåíòíûé àíàëèç êîìïëåêñîâ âûïîëíåí íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ÑHN-

àíàëèçàòîðå, à òàêæå ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé íà ïðèáîðå Optima 2000 DV. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ (400–4000ñì-1) îáðàçöîâ (â KBr) çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå Shimadzu 

Ãåòåðîÿäåðíûå àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòû 
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FT-IR 8400S. Ñïåêòðû ÏÌÐ ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Brucker AM-400 
c ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 400 ÌÃö. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè èçìåðåíû îòíîñèòåëüíî 
òåòðàìåòèëñèëàíà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ïîãðåøíîñòü îòñ÷åòà 
±0.01 ì.ä. (ðàñòâîðèòåëü — D

2
Î). Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçó÷àåìûõ êîìïëåê-

ñîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Lambda 9UV/VIS/NIR. Ñïåêòðû 
ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðî-
ìåòðàõ ÑÄË-1 è ÑÄË-2 ñ ôîòîóìíîæèòåëÿìè ÔÝÓ-79 èëè ÔÝÓ-100. 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èñõîäíûå êîìïëåêñû 1–4, ñèíòåçèðîâàííûå íà èõ îñíîâå 5–10, à òàê-
æå 11–14 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óñòîé÷èâûå íà âîçäóõå òâåðäûå âåùåñòâà 
ðàçëè÷íîãî öâåòà, ðàñòâîðèìûå â âîäå, íå ðàñòâîðèìû â áîëüøèíñòâå îð-
ãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà áûë óñ-
òàíîâëåíî ñîîòíîøåíèå Ln : Bi : ÀÏÊ âî âñåõ êîìïëåêñàõ 1 : 1 : 1 íåçàâè-
ñèìî îò ìåòîäà ñèíòåçà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîïîñòàâëåíèå ïðîöåíòíîãî 
ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ â ãåòåðîÿäåðíûõ äèýòèëåíòðèàìèíïåíòààöåòàòàõ, 
ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, óêàçûâàåò íà ðàçëè÷íîå ñòðîåíèå äàííûõ 
êîìïëåêñîâ. Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè äàííûõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, 
ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ïî ìåòîäó ìîëåêóëÿðíîé ìå-
õàíèêè, à òàêæå, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå äàííûå î äåíòàòíîñòè êîìïëåê-
ñîíîâ, êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñëàõ è ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ, 
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè «ñàìîîðãàíèçàöèîííîì» ñèíòåçå ãåòåðîÿ-
äåðíûõ ëàíòàíèä-âèñìóòîâûõ êîìïëåêñîíàòîâ ñ ëèãàíäàìè H

4
Edta, H

4
Cdta 

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ êàòèîí-àíèîííîãî òèïà.
Äàííûå íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ïîëîñ ÈÊ-ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1. Âûâîä îá îáðàçîâàíèè ðàçíîìåòàëëüíîãî ñîåäèíåíèÿ 
ñëåäóåò èç àíàëèçà äàííûõ î êîìïëåêñîíàòàõ ìåòàëëîâ [5–7], à òàêæå ñðàâ-
íåíèÿ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì «ñòðîèòåëüíîãî áëîêà» 
(5–10), ñ èñõîäíûìè ãîìîÿäåðíûìè êîìïëåêñàìè Bi(III) (1–4), à â ñëó÷àå 
ñîåäèíåíèé, ñèíòåçèðîâàííûõ ìåòîäîì «ñàìîñáîðêè» (11–14), — ñ ÈÊ-ñïåê-
òðàìè ñâîáîäíûõ ÀÏÊ. Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ãîìî— (1–4) è ãåòåðîÿ-
äåðíûõ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå øèðîêàÿ ïîëîñà 
ïîãëîùåíèÿ ÎÍ-ãðóïïû (3300–3600 ñì-1), ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î òîì, ÷òî âî 
âñåõ êîìïëåêñàõ èìååò ìåñòî ñëîæíàÿ ñèñòåìà îòëè÷àþùèõñÿ ïî ïðî÷íî-
ñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû, à òàêæå êàðáîêñèëüíûõ 
ãðóïï. Íàëè÷èå ïîëîñ â îáëàñòè 2980–2990 ñì-1 â ÈÊ-ñïåêòðàõ âñåõ ãåòå-
ðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ñâèäåòåëüñòâóåò î êîîðäèíàöèè âñåõ àòîìîâ àçîòà 
êîìïëåêñîíà. Ïîñêîëüêó ýòè ïîëîñû õàðàêòåðíû äëÿ èñõîäíûõ êîìïëåêñî-
íàòîâ Bi(III), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîîðäèíàöèÿ àòîìîâ àçîòà èîíàìè 
Bi(III) ñîõðàíÿåòñÿ â ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ. Ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðà-
ìè èñõîäíûõ êîìïëåêñîíàòîâ Bi(III) 1–5, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ðàçíîìåòàëëüíûõ 
êîìïëåêñîâ íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ â îáëàñòè êîëåáàíèé êàðáîêñèëüíûõ 
ãðóïï. Äëÿ êîìïëåêñîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïî ìåòîäó «ñòðîèòåëüíîãî áëî-
êà» (5–10), íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñ ñèììåòðè÷íûõ (1400–1450 ñì-1) è 
àñèììåòðè÷íûõ (1640–1680 ñì-1) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëüíîé ãðóï-
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ïû â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü. Ïîëîñà ñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
â ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ ðàñùåïëåíà íà äâå êîìïîíåíòû ïî ñðàâíåíèþ 
ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ áëîêîâ. ÈÊ-ñïåêòðû êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ ïî 
ìåòîäó «ñàìîñáîðêè», ñðàâíèâàëè ñî ñïåêòðàìè ñâîáîäíûõ àìèíîïîëèêàð-
áîíîâûõ êèñëîò. Íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ äèññîöèèðîâàííûõ 
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïðè 1590 ñì-1. Ïîëîñà ñèììåòðè÷íûõ êîëåáàíèé êàð-
áîêñèëüíîé ãðóïïû òàêæå ðàñùåïëåíà, êàê è â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ 5–10. 
Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ 5–14 ïðèñóòñòâóþò ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ln-O (450–480 ñì-1). 

Òàáëèöà 1

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ ëèãàíäîâ è ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå ν(ÎÍ) ν(ÑÍ) ν
as
(Ñ=Î)

ÑÎÎ ν
s
(Ñ–Î)

ÑÎÎ
ν(Ln–O)

H
4
Edta 3300 3020, 2990 1700 1345 –

1 3420 2985 1595 1380 –

5, 6 3300 2990 1650 1440, 1410 460

H
4
Cdta 3350 3025, 2990 1705 1320 –

2 3470 2980 1600 1385 –

7, 8 3440 2980 1645 1435, 1415 470

H
5
Dtpa 3550 3070, 2985 1730, 1700 1395 –

3 3430 2985 1610 1400, 1385 –

9, 10 3400 2980 1670 1425, 1400 465

11, 12 3380 2990, 2975 1595 1450, 1420 460

H
6
Ttha 3600 3020, 2990 1740, 1700 1390 –

4 3430 2995 1625 1440, 1375 –

13, 14 3360 2990, 2980 1590 1440, 1400 455

Ðàçíîå ñòðîåíèå äèýòèëåíòðèàìèíïåíòààöåòíûõ êîìïëåêñîâ 9, 10 è 11, 
12, ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ñïîñîáàìè, ïðîÿâëÿåòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ, ãëàâíûì 
îáðàçîì, â ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ ÷àñòîò êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïîñêîëü-
êó äëÿ êîìïëåêñîíàòîâ ñ ïðåèìóùåñòâåííî êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ ìåòàëë-
êèñëîðîä ÷àñòîòà ν

as
(C=O) ëåæèò, êàê ïðàâèëî, ïðè 1650–1670 ñì-1, à äëÿ 

ñîåäèíåíèé ñ ïðåèìóùåñòâåííî èîííîé ñâÿçüþ — â èíòåðâàëå 1590–1610 
ñì-1, òî, êàê âèäíî èç òàáë. 1, ïîëîæåíèå ïîëîñû ν

as
(C=O) ïðè 1595 ñì-1 â 

ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ 11, 12 óêàçûâàåò íà áîëåå èîííûé õàðàêòåð ñâÿçè 
ìåòàëë-êèñëîðîä êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû, ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè 9, 
10, äëÿ êîòîðûõ äàííàÿ ïîëîñà íàõîäèòñÿ ïðè 1670 ñì-1. Íàëè÷èå ïîëîñ, 
õàðàêòåðíûõ äëÿ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñ ïðåèìóùåñòâåííî èîííûì õà-
ðàêòåðîì ñâÿçè, äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ãåòåðîÿäåðíûõ êîì-
ïëåêñîíàòàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì «ñàìîñáîðêè», ðåàëèçóåòñÿ ìîñòèêîâàÿ 
ôóíêöèÿ ÀÏÊ çà ñ÷åò îäíîâðåìåííîé êîîðäèíàöèè èîíîâ ëàíòàíèäà è âèñ-

Ãåòåðîÿäåðíûå àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòû 
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ìóòà, â òî âðåìÿ êàê ñìåùåííàÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïîëîñà ν
as
(C=O) 

â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ 9, 10 ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ñóùåñòâåííîì âêëàäå 
êîâàëåíòíîé ñîñòàâëÿþùåé â ñâÿçè ìåòàëë-êèñëîðîä.

Ïîñêîëüêó äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íå äàþò èñ÷åðïûâàþùåé èíôîð-
ìàöèè î ñïîñîáå êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ â 5–10, áûëè òàêæå ïðîàíàëèçèðî-
âàíû äàííûå ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé. Â ñïåêòðàõ ÏÌÐ êîìïëåêñîâ 5, 7, 
9 ïîìèìî ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ îñíîâíûõ ãðóïï êîìïëåêñî-
íîâ (ãëèöèíîâûå, ýòèëåíäèàìèííûå), ïðèñóòñòâóþò ñèãíàëû ÷åòûðåõ òèïîâ 
ïðîòîíîâ: ñèãíàë ïðè δ 2.6—2.8 áûë îòíåñåí ê ïðîòîíàì ÑÍ

2
ÑÎÎ-ãðóïïû, 

êîîðäèíèðóþùåé îáà ìåòàëëà, à òàêæå ñèãíàëû ìåòèëüíîé ãðóïïû àöåòàò-
èîíà — ïðè δ = 2.28 ì.ä. Óêàçàííûé ñïîñîá êîîðäèíàöèè êàðáîêñèëüíîé 
ãðóïïû êîìïëåêñîíà â ãåòåðîÿäåðíîì êîìïëåêñå óïîìèíàëñÿ ðàíåå [5]. 
Íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ ñîâîêóïíîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ 
èññëåäîâàíèÿ äëÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðåäëîæåíû ñòðóêòóðíûå 
ôîðìóëû (ðèñ. 1).

Ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ áûëè ìèíèìèçèðîâàíû ïî ýíåðãèÿì ÌÌ+-ìåòî-
äîì (HYPERCHEM 7.01). Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ìåòàëëîöèêëîâ â êîìïëåêñàõ 
Bi(III) ïðèâîäèò ê ðîñòó äëèí ñâÿçåé Bi(III) ñ àòîìàìè êèñëîðîäà è àçîòà 
(òàáë. 2). Ïðèñîåäèíåíèå èîíà Ln(III) ê âèñìóòîâîìó áëîêó â 6, 8, 10 ñîïðî-
âîæäàåòñÿ èçìåíåíèÿìè äëèí ñâÿçåé â êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå Bi(III). 
Â ÷àñòíîñòè, äëèíû ñâÿçåé Bi(III) ñ àòîìàìè êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï 
ñòàíîâÿòñÿ êîðî÷å ïî ñðàâíåíèþ ñ 1, 2, 3, â òî âðåìÿ êàê ñâÿçü Bi–H

2
O ïðàê-

òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ãîìî— ê ãåòåðîÿäåðíîìó êîìïëåêñó. 
Èñêàæåíèå ãåîìåòðèè êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà Bi(III) ñîïðîâîæäàåòñÿ 
óäëèíåíèåì ñâÿçåé Bi–N. Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð Ln (III) â êîìïëåêñàõ 
5–10 îäèíàêîâ: îäèí àòîì êèñëîðîäà êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû âèñìóòîâîãî 
áëîêà, äâà àòîìà êèñëîðîäà àöåòàò-èîíîâ è àòîìû êèñëîðîäîâ ìîëåêóë âîäû. 
Äëèíû ñâÿçåé Ln–O ïðè ïåðåõîäå îò 6 ê 10 íå èçìåíÿþòñÿ. 

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ êîìïëåêñîâ Tb(III)

Ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè, Å
Êîìïëåêñ

6 8 10 12 14

Bi–O* 2.08
(2.09)

2.09
(2.10)

2.13
(2.14)

2.08 
(2.20)

2.08
(2.14)

Bi–OH
2
* 2.12

(2.12)
2.13
(2.13)

2.17
(2.17)

 2.12
(2.18)

2.12
(2.15)

Bi–N* 2.19
(2.19)

2.20
(2.18)

2.24
(2.23)

2.18 
(2.38)

2.18
(2.39)

Tb-O – – – 2.25 2.25

Tb-O(COBi) 2.22 2.22 2.23 – –

Tb–O(OCH
3
) 2.23 2.23 2.23 2.23 –

Tb-OH
2

2.23 2.23 2.24 2.24 2.24

Tb-N – – – 2.32 2.31

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Bi(III)
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Äëèíû ñâÿçåé Bi(III) ñ äîíîðíûìè àòîìàìè â ñîåäèíåíèÿõ 12, 14 ñó-
ùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ ãîìîÿäåðíûõ êîìïëåêñîíàòîâ Bi(III). 
Äëèíû ñâÿçåé Bi–O, Bi–N óìåíüøàþòñÿ â ñðåäíåì íà 0.09 Å è 0.20 Å, 
ñîîòâåòñòâåííî. ×òî êàñàåòñÿ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà ëàíòàíèäà â 
äèýòèëåíòðèàìèíïåíòààöåòàòàõ è òðèýòèëåíòðèàìèíãåêñààöåòàòàõ, òî íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ñâÿçè ñ àòîìàìè êèñëîðîäà è àçîòà êîìïëåêñîíà 
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû. Â ðÿäó ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîíàòîâ èçìåíå-
íèé â äëèíàõ ñâÿçåé èîíà ëàíòàíèäà ñ ìîëåêóëàìè âîäû è àöåòàò-èîíàìè 
íå íàáëþäàåòñÿ. Îòêëîíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ äëèí ñâÿçåé îò ëèòåðàòóðíûõ 
äàííûõ îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå êîìïëåêñîâ 
ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîíòàêòîâ è âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå íå ó÷èòûâà-
þòñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Ïîñêîëüêó êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå ëàíòàíèäîâ â 5–10 îäèíàêîâîå, 
ñëåäóåò îæèäàòü áëèçêèõ ïî çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 
è ëþìèíåñöåíöèè. Â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé 
ñîñòîÿò èç äâóõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ â îáëàñòè 195–210 íì è 260–280 íì. 
Ïîñëåäíÿÿ ïîëîñà õàðàêòåðíà äëÿ êîìïëåêñîâ Bi(III) [8, 9]. Íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü (òàáë. 3), ÷òî ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Bi(III) â ãåòåðîÿäåðíûõ 
êîìïëåêñàõ ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîÿ-
äåðíûìè êîìïëåêñîíàòàìè, ïðè ýòîì âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ 
êàê ñ ðîñòîì ïðèñîåäèíåííûõ ãðóïï êîìïëåêñîíà, òàê è ñ ïîÿâëåíèåì â 
öåïè êîìïëåêñîíà àòîìîâ êèñëîðîäà. Ïðè ýòîì ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû 
ïîãëîùåíèÿ ε óìåíüøàþòñÿ â 1.5–1.6 ðàç. ×òî êàñàåòñÿ êîìïëåêñîíàòîâ, 
ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäó «ñàìîñáîðêè», òî êðîìå äëèííîâîëíîâîãî ñìåùåíèÿ 
ìàêñèìóìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ε óìåíüøàåòñÿ â 3.8 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ 
ãîìîÿäåðíûìè êîìïëåêñàìè Bi(III).

 Òàáëèöà 3

Ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Bi(III) â êîìïëåêñàõ

Êîìïëåêñ 1 5, 6 2 7, 8 3 9, 10 11, 12 4 13, 14

λ, íì 264.3 264.5 268.0 268.8 275.7 276.0 276.3 291.2 292.6

ε 9560 6250 6930 4160 4290 2740 1130 11310 2930

Â ñïåêòðàõ 4f-ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ïîëîñû, ñîîòâåòñò-
âóþùèå ñâåðõ÷óâñòâèòåëüíûì ïåðåõîäàì (Ñ×Ï), ïîäâåðæåíû íàèáîëüøå-
ìó âëèÿíèþ ïîëÿ ëèãàíäîâ, ïîýòîìó èì óäåëÿëîñü îñîáîå âíèìàíèå (òàáë. 
4). Òàê, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé íåîäèìà õàðàêòåðèçóþòñÿ äâóìÿ 
ïîëîñàìè, ñîîòâåòñòâóþùèõ Ñ×Ï: 4I

9/2 
→ 4G

7/2
 (λ

max
 = 522 íì) è 4I

9/2
→4G

5/2
 

(λ
ìàêñ.

 = 575 íì). Â ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ 5, 7, 9 íàáëþäàåòñÿ ðàñùåï-
ëåíèå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó 4I

9/2
→4G

5/2
, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñò-

âèåì îäíîãî òèïà ñèììåòðèè êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà Nd (III) â äàííûõ 
ñîåäèíåíèÿõ. Îá ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûå âå-
ëè÷èíû ñèë îñöèëëÿòîðîâ Ñ×Ï. Äëÿ êîìïëåêñîâ 11, 13 ñèëû îñöèëëÿòîðîâ 

Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Âèòóëüñêàÿ, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâèí



19

Ñ×Ï â 1.9–3.1 ðàç ïðåâûøàþò òàêîâûå äëÿ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ ìåòî-
äîì «ñòðîèòåëüíîãî áëîêà».

Òàáëèöà 4

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Nd(III) 
è Tb(III) â àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòàõ Bi(III)

Êîìïëåêñ
Ð

Nd
×106

Êîìïëåêñ
I

ëþì
(Tb), îòí. åä.

4I
9/2

 → 4G
5/2

4I
9/2

 → 4G
7/2 5D

4
 → 7F

6
5D

4
 → 7F

5

5 3.0 4.1 6 0.56 1.02

7 3.1 4.1 8 0.62 1.11

9 3.2 4.0 10 0.64 1.14

11 5.1 10.3 12 1.08 2.62

13 6.1 12.7 14 2.10 4.81

Â ñïåêòðàõ 4f-ëþìèíåñöåíöèè ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Tb(III) íà-
áëþäàþòñÿ ÷åòûðå ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì ñ 5D

4 
— óðîâíÿ.

 

Íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà èìååò ìàêñèìóì ïðè 545 íì è ñîîòâåòñòâó-
åò ýëåêòðîííîìó ïåðåõîäó 5D

4
→7F

5
, Ñ×Ï ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó 5D

4
→7F

6
 

(λ
ìàêñ

 = 490 íì). Íàéäåíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 
(λ

âîçá
 = 330 íì), ïîëó÷åííûõ ïî ìåòîäó «ñàìîñáîðêè», âûøå ïî ñðàâíåíèþ 

ñ ñîåäèíåíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì «ñòðîèòåëüíîãî áëîêà». Èíòåíñèâ-
íîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 6, 8, 10 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà. ×òî êà-
ñàåòñÿ êîìïëåêñîâ 12 è 14, òî èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ãåòåðîÿäåð-
íîãî òðèýòèëåíòåòðààìèíòåòðààöåòàòà ïðàêòè÷åñêè â 2 ðàçà áîëüøå, ÷åì 
äëÿ äèýòèëåíòðèàìèíïåíòààöåòàòà. Î÷åâèäíî, ÷òî äàííîå ÿâëåíèå òðåáóåò 
áîëåå äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Êèíåòèêà çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñîâ 10, 12, 14 â H
2
O è 

D
2
O íîñèò ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð. Íàéäåíî, ÷òî âðåìåíà æèçíè (τ) 

äëÿ êîìïëåêñîâ 12 (1.25 ìñ â H
2
O è 2.94 ìñ â D

2
O) è 14 (1.35 ìñ â H

2
O è 

2.08 ìñ â D
2
O) ïðåâûøàþò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå äëÿ êîìïëåêñà 10

 
(0.90 

ìñ â H
2
O è 2.21 ìñ â D

2
O). Ïîñêîëüêó óâåëè÷åíèå τ â äåéòåðèðîâàííîì 

ðàñòâîðèòåëå ñâèäåòåëüñòâóåò î âèáðîííîì ìåõàíèçìå äåçàêòèâàöèè âîçáó-
æäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ëàíòàíèäà ñ ó÷àñòèåì Î–Í-îñöèëëÿòîðîâ, îêàçà-
ëîñü âîçìîæíûì âû÷èñëèòü êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû (q) [10] âî âíóòðåí-
íåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå èîíà òåðáèÿ. Íàéäåííîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë 
âîäû ñîñòàâëÿåò äëÿ êîìïëåêñà 10 q = 3, äëÿ êîìïëåêñà 12 q = 2, äëÿ 
êîìïëåêñà 14 q = 1. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì 
«ñòðîèòåëüíîãî áëîêà», èç-çà áîëüøåãî êîëè÷åñòâà âîäû, ïî ñðàâíåíèþ ñ 
êîìïëåêñàìè, ñèíòåçèðîâàííûìè ìåòîäîì «ñàìîñáîðêè», ïðîèñõîäèò áî-
ëåå ñóùåñòâåííàÿ äåçàêòèâàöèÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ëàíòàíèäà 
íà Î–Í-îñöèëëÿòîðàõ êîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû.
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Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû ðàçíîìåòàëëüíûå àìèíîïîëèêàðáîêñèëàòû 
Nd(III) è Tb(III) c Bi(III) äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Âî âñåõ ãåòåðîÿ-
äåðíûõ êîìïëåêñàõ íàáëþäàåòñÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ Tb(III). Ïðîâåäåíî 
ñðàâíåíèå ñâîéñòâ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ è íàéäåíî, ÷òî ñïåêòðàëü-
íî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîåäèíåíèé, ñèíòåçèðîâàííûõ ïóòåì 
«ñàìîñáîðêè», íåñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ ðàçíîìåòàëëüíûõ êîìïëåêñîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ìåòîäîì «ñòðîèòåëüíîãî áëîêà». 
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Ñ. Ñ. Ñìîëà, Â. Ê. Â³òóëüñüêà, Í. Â. Ðóñàêîâà, Þ. Â. Êîðîâ³í
Ô³çèêî-õ³ì³÷íèé ³íñòèòóò ³ì. Î. Â. Áîãàòñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè, 
Â³ää³ë õ³ì³¿ ëàíòàí³ä³â,
Ëþñòäîðôñüêà äîðîãà, 86, Îäåñà, 65080, Óêðà¿íà

ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍ² ÀÌ²ÍÎÏÎË²ÊÀÐÁÎÊÑÈËÀÒÈ ËÀÍÒÀÍ²Ä²Â (III) 
ÒÀ Â²ÑÌÓÒÓ (III)

Ðåçþìå
Ïðîâåäåíî ïîð³âíÿííÿ äâîõ ìåòîäèê ñèíòåçó ãåòåðîÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â Bi(III) 
íà îñíîâ³ àìèíîïîë³êàðáîíîâèõ êèñëîò ð³çíî¿ áóäîâè ç íåîäèìîì ³ òåðá³ºì. 
²äåíòèô³êàö³þ îòðèìàíèõ êîìïëåêñ³â çä³éñíåíî ìåòîäàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó, 
²×- òà ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿. Ïðîâåäåíî òåîðåòè÷íèé àíàë³ç ãåîìåòð³¿ îòðèìàíèõ 
ñïîëóê ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ìîëåêóëÿðíî¿ ìåõàí³êè. Ó âñ³õ ãåòåðîÿäåðíèõ 
êîìïëåêñàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 4f-ëþì³íåñöåíö³ÿ Tb(III).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãåòåðîÿäåðí³ êîìïëåêñè, íåîäèì, òåðá³é, â³ñìóò, ëþì³íå-
ñöåíö³ÿ.

S. S. Smola, V. K. Vitulskaya, N. V. Rusakova, Yu. V. Korovin
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, Department of Chemistry of Lanthanides,
Lustdorfskaya doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine

HETERONUCLEAR AMINOPOLYCARBOXYLATES OF LANTHANIDES (III) 
AND BISMUTH (III)

Summary
Comparison of two methods of synthesis of heteronuclear complexes of Bi(III) on 
the base of aminopolycarboxylic acids of different structure with neodymium and 
terbium was made. Identification of the complexes was made by elemental analy-
sis, IR- and PMR-spectroscopy. Theoretical analysis of geometry of complexes was 
performed using molecular mechanics method. 4f-Luminescence of Tb(III) was ob-
served in all heteronuclear complexes.    

Key words: heteronuclear complexes, neodymium, terbium, bismuth, lumines-
cence. 
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 3, 2009

ÓÄÊ 547.327:543.51

À. È. Ãðåíü, À. Â. Ìàçåïà, È. Ì. Ðàêèïîâ
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû, 
îòäåë ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû.
86, Ëþñòäîðôñêàÿ äîðîãà, 65080, Îäåññà, 65080, Óêðàèíà

ÔÐÀÃÌÅÍÒÀÖÈß RGD-ÏÅÏÒÈÄÎÌÈÌÅÒÈÊÎÂ, ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ 
ÔÐÀÃÌÅÍÒ ÏÈÏÅÐÀÇÈÍÀ, Â ÓÑËÎÂÈßÕ ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒÐÎÌÅÒÐÈÈ 
ÁÁÀ

Ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ áîìáàðäèðîâêîé áûñòðûìè àòîìàìè â ðå-
æèìå ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ èçó÷åíà ôðàãìåíòàöèÿ ðÿäà 
RGD-ïåïòèäîìèìåòèêîâ, ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíò ïèïåðàçèíà. Óñòàíîâëåíû 
îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ðàñïàäà è àíàëèòè÷åñêèå ïðèçíàêè èññëåäóåìûõ ñî-
åäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: RGD-ïåïòèäîìèìåòèêè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ÁÁÀ, ìåõà-
íèçì ôðàãìåíòàöèè.

RGD-ïåïòèäîìèìåòèêè [1, 2] ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè àíòàãîíèñòàìè 
ôèáðèíîãåíîâûõ ðåöåïòîðîâ è îáëàäàþò àíòèàãðåãàöèîííîé àêòèâíîñòüþ. 
Â óñòàíîâëåíèè ñòðóêòóðû è èäåíòèôèêàöèè ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé âåñüìà 
ýôôåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Îäíàêî ýòè âåùåñòâà 
õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ëåòó÷åñòüþ è òåðìè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòüþ, ÷òî 
çàòðóäíÿåò àíàëèç èõ ìàññ-ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî óäàðà [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì 
íàìè èñïîëüçîâàí ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè áîìáàðäèðîâêè áûñòðûìè 
àòîìàìè (ÁÁÀ), êîòîðûé ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü òàêîãî ðîäà îáðàçöû áåç 
èõ èñïàðåíèÿ ïóòåì äåñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðà ïðîòîíèðîâàííûõ 
è äåïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì íàáëþäàåìûå â ñïåêòðå ïèêè 
õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ [4–6]. Îñíîâíûå íàïðàâ-
ëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè ÷åòíî-ýëåêòðîííûõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ ïåïòèäîâ â 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðàõ ÁÁÀ îáóñëîâëåíû ðàçðûâàìè ïåïòèäíûõ èëè ñîñåäíèõ 
ñ íèìè ñâÿçåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ñîîòâåòñòâóþùèì ïîñëåäîâàòåëüíûì ñåðè-
ÿì èîíîâ [7–8]. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå îñíîâíûõ 
íàïðàâëåíèé ðàñïàäà RGD-ïåïòèäîìèìåòèêîâ, ñîäåðæàùèõ ôðàãìåíò ïè-
ïåðàçèíà è óñòàíîâëåíèå îñíîâíûõ àíàëèòè÷åñêèõ ïðèçíàêîâ ýòèõ ñîåäè-
íåíèé â óñëîâèÿõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÁÁÀ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ ñèíòåçèðîâàíû â îòäåëå «Ìåäèöèíñêîé õè-
ìèè» ÔÕÈ èì. À. Â. Áîãàòñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû ãðóïïîé ñîòðóäíèêîâ ïîä 
ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà Àíäðîíàòè Ñ. À. Èõ ÷èñòîòà êîíòðîëèðîâàëàñü 
ìåòîäàìè òîíêîñëîéíîé è âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-
ôèè.
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ãäå n=1, R=H, R1=H (I), CH
3
 (II), C

6
H

5
 

(III), 5-áåíçî-[1,3]-äèîêñîëèë (IV);
R=CH3, R1-C

6
H

5
(V);

ãäå n=2, R=H, R1=3-MeO-C
6
H

5
 (VI).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ ÁÁÀ èñïîëüçîâàëèñü ðàñòâîðû èññëå-
äóåìûõ ñîåäèíåíèé â 3-íèòðîáåíçèëîâîì ñïèðòå (ôèðìà Merck) c êîíöåí-
òðàöèåé 0,01Ì. Ìàññ-ñïåêòðû, ñïåêòðû èîíîâ-ïðîäóêòîâ (Â/Å-ñâÿçàííîå 
ñêàíèðîâàíèå) ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå VG 7070 (VG Ana-
lytical, Âåëèêîáðèòàíèÿ). Äåñîðáöèÿ èîíîâ ñ ïîâåðõíîñòè æèäêîé ôàçû 
îñóùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ àðãîíà ñ ýíåðãèåé 8 êýÂ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ãèäðîõëîðèäîâ ñîåäèíåíèé I–VI, íàáëþäàþòñÿ èíòåí-
ñèâíûå ïèêè èîíîâ ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë, ïîäòâåðæäàþùèå èõ ïðåä-
ïîëàãàåìûé ñîñòàâ. Ïîñëåäóþùàÿ ôðàãìåíòàöèÿ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ 
èíäóöèðóåòñÿ çàðÿäîì, êîòîðûé ìîæåò ëîêàëèçîâàòüñÿ íà ðàçëè÷íûõ ó÷à-
ñòêàõ ìîëåêóë. Ïîñêîëüêó íîñèòåëåì çàðÿäà â ïðîòîíèðîâàííûõ ÷àñòèöàõ 
âûñòóïàåò ïðîòîí, òî ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ôðàãìåíòàöèÿ â çíà÷èòåëüíîé 
ìåðå áóäåò îáóñëîâëåíà ìåñòàìè åãî ëîêàëèçàöèè [9] è óñòîé÷èâîñòüþ îá-
ðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà. Ìàññîâûå ÷èñëà è îòíîñèòåëüíûå èíòåí-
ñèâíîñòè ïèêîâ ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë è îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå 
ôðàãìåíòàöèè îñíîâíûõ îñêîëî÷íûõ èîíîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ìàññîâûå ÷èñëà m/z è âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (%) ïèêîâ ïðîòî-
íèðîâàííûõ ìîëåêóë è îñíîâíûõ îñêîëî÷íûõ èîíîâ ñîåäèíåíèé I–VI

Ñîåäèíåíèå [M+H]+ b y b
1

z b
2

y
2

c c
2

I
315
(100)

229
(23)

87
(13)

169
(95)

–
226
(5)

90
(15)

246
(6)

–

II
329
(100)

243
(19)

87
(13)

169
(100)

–
226
(6)

104
(6)

260
(2)

–

III
391
(100)

305
(27)

87
(49)

169
(74)

149
(16)

226
(5)

166
(10)

322
(9)

–

IV
435
(100)

349
(4)

87
(23)

169
(76)

193
(24)

226
(5)

208
(8)

366
(3)

243
(5)

V
405
(100)

319
(9)

87
(10)

169
(100)

149
(6)

240
(10)

166
(6)

336
(5)

–

VI
435
(100)

349
(2)

87
(11)

183
(71)

179
(50)

240
(8)

194
(8)

366
(1)

257
(7)
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Íàïðàâëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè ñîåäèíåíèÿ I ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþ-
ùåé ñõåìîé:

Ñõåìà 1

Îáðàçîâàíèå àöèëüíûõ èîíîâ b-òèïà ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðîñòîãî 
ðàçðûâà àìèäíîé ñâÿçè, êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ îòùåïëåíèåì òåðìîäè-
íàìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë. Êàê âèäíî èç òàáëèöû 1, 
íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ îáëàäàþò ïèêè èîíîâ b

1
, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåä-

ïîëîæèòü ïðåèìóùåñòâåííóþ ëîêàëèçàöèþ ïðîòîíà íà àìèäíîì ôðàãìåí-
òå, îáðàçîâàííûì ãëèöèíîì è îñòàòêîì ÿíòàðíîé êèñëîòû.

Îáðàçîâàíèå èîíîâ ó è ó
2
 òàê æå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè 

àìèäíûõ ñâÿçåé, îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå îíà ñîïðîâîæäàåòñÿ ìèãðàöèåé àòî-
ìà âîäîðîäà îò ìåòèëåíîâîé ãðóïïû ê ñîñåäíåìó àìèäíîìó àòîìó àçîòà è 
ýëèìèíèðîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë êåòåíîâ.

Ðàñêðûòèå ïèïåðàçèíîâîãî öèêëà è îòùåïëåíèå íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû 
2,5-äèãèäðî-1Í-ïèððîëà ñ îäíîâðåìåííûì ïðîòåêàíèåì ïåðåãðóïïèðîâêè 
äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ ñ. 

Ââåäåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû â β-ïîëîæåíèå àëàíèíà íå ïðèâîäèò ê èç-
ìåíåíèþ íàïðàâëåíèé ôðàãìåíòàöèè. Â ìàññ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ II íàáëþ-
äàþòñÿ ïèêè îñêîëî÷íûõ èîíîâ, àíàëîãè÷íûå îïèñàííûì âûøå. 
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Â ìàññ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé III–VI, ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèå çàìåñ-
òèòåëè â β-ïîëîæåíèè àëàíèíà, êðîìå ðàññìîòðåííûõ âûøå îñêîëî÷íûõ 
èîíîâ íàáëþäàþòñÿ èîíû z (ñõåìà 2), ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âîçìîæíîñòüþ ñòà-
áèëèçàöèè êàòèîííîãî öåíòðà çà ñ÷åò åãî äåëîêàëèçàöèè ïî ñîïðÿæåííîé 
π-ýëåêòðîííîé ñèñòåìå ñ îáðàçîâàíèåì òðîïèëèåâîé ñòðóêòóðû.

Ñõåìà 2

Ïðèñóòñòâèå àëêîêñèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì öèêëå β-àëà-
íèíà (ñîåäèíåíèÿ IV è VI) ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ äîïîëíèòåëüíîãî 
íàïðàâëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè, ïðèâîäÿùåãî ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ ñ

2
 (ñõåìà 

3). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äîíîðíûå ñâîéñòâà àòîìîâ êèñëîðîäà îá-
ëåã÷àþò äèññîöèàöèþ C-N ñâÿçè ñ ïåðåãðóïïèðîâêîé àòîìà âîäîðîäà èç 
α-ïîëîæåíèÿ β-àëàíèíà ê ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîìó àòîìó àçîòà, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî îòùåïëÿåòñÿ 3-áåíçî-[1,3]-äèîêñîëèë-5-àêðèëîâàÿ êèñëîòà è 
îáðàçóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ôðàãìåíòû.

Ñõåìà 3

Çàìåíà îñòàòêà ÿíòàðíîé êèñëîòû íà ãëóòàðîâóþ ñîåäèíåíèå VI, íå èç-
ìåíÿåò îñíîâíûõ íàïðàâëåíèé ôðàãìåíòàöèè. Â ìàññ-ñïåêòðå ýòîãî ñîåäè-
íåíèÿ íàáëþäàþòñÿ àíàëîãè÷íûå îñêîëî÷íûå èîíû. 

Â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ãèäðîõëîðèäîâ ðàññìàòðèâàåìûõ 
ñîåäèíåíèé íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå ïèêè äåïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë 
[M-H]–, à òàê æå ïèêè àääóêòíûõ èîíîâ [M+Cl]–. Ìàññîâûå ÷èñëà è âåëè-
÷èíû îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ìîëåêóëÿðíûõ, àääóêòíûõ è îñíîâíûõ 
îñêîëî÷íûõ èîíîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.
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Òàáëèöà 2

Ìàññîâûå ÷èñëà m/z è âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (%) ïèêîâ äåïðî-
òîíèðîâàííûõ ìîëåêóë, àääóêòîâ è îñíîâíûõ îñêîëî÷íûõ èîíîâ ñîåäèíåíèé I-VI

Ñîåäèíåíèå [M-H]- b ñ [M+Cl]-

I
313
(100)

227
(57)

245
(55)

349
(54)

II
327
(100)

241
(59)

259
(24)

363
(49)

III
389
(100)

303
(57)

321
(42)

425
(28)

IV
433
(100)

347
(18)

365
(18)

269
(33)

V
403
(100)

317
(10)

335
(77)

439
(37)

VI
433
(100)

347
(2)

365
(10)

469
(21)

Ïðèñóòñòâèå â ìàññ-ñïåêòðàõ èíòåíñèâíûõ ïèêîâ àääóêòíûõ [M+Cl]– 
èîíîâ ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû 
èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç òàáëèöû, îñíîâíûìè 
îñêîëî÷íûìè èîíàìè äåïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ èîíû b è ñ, 
ìàññà êîòîðûõ íà 2 è 1 à.å.ì. ìåíüøå ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ â ñïåêòðàõ 
ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, 
÷òî îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ôðàãìåíòàöèè ðàññìîòðåííûõ RGD-ïñåâäîïåï-
òèäîâ â óñëîâèÿõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÁÁÀ îáóñëîâëåíû ðàçðûâîì àìèä-
íûõ ñâÿçåé èíäóöèðóåìûì ëîêàëèçîâàííûì íà íèõ ïðîòîíîì. Íàðÿäó ñ 
ýòèì, ðåàëèçàöèÿ îòäåëüíûõ íàïðàâëåíèé ôðàãìåíòàöèè îáóñëîâëåíà èñ-
êëþ÷èòåëüíî óñòîé÷èâîñòüþ îáðàçóþùèõñÿ ôðàãìåíòîâ.

Îñíîâíûìè àíàëèòè÷åñêèìè ïðèçíàêàìè èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿ-
þòñÿ èíòåíñèâíûé ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà è ïèêè èîíîâ b

1
, ñðåäíåé îòíî-

ñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïèê èîíà z â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ VI è åãî îòñóòñò-
âèå â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé I, II, à òàêæå ñðåäíåé è íèçêîé èíòåíñèâíîñòè 
ïèêè èîíîâ b â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé I–III è IV–VI ñîîòâåòñòâåííî.
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FRAGMENTATION OF RGD-PEPTIDOMIMETICS CONTAINING
PIPERAZINE FRAGMENT IN FAB MASS SPECTROMETRY
CONDITIONS

Summary
Fragmentation of series RGD-peptidomimetics containing piperazine fragment was 
studied by positive and negative mode of fast atom bombardment mass spectrom-
etry. Main decay pathways and analytical characters of analyzed compounds were 
determined.

Key words: RGD-peptidomimetics, FAB mass spectrometry, fragmentation mecha-
nism.
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ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÒÈÐÎÇÈÍÀÇÛ ÃÐÈÁÎÂ AGARICUS BISPORUS È ÅÅ 
ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅ ÄËß ÝËÈÌÈÍÈÐÎÂÀÍÈß ÕËÎÐÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ 
ÔÅÍÎËÎÂ 

Èç ãðèáîâ Agaricus bisporus âûäåëåí ÷àñòè÷íî î÷èùåííûé ïðåïàðàò òèðî-
çèíàçû ñ óâåëè÷åííîé â 3 ðàçà óäåëüíîé ôåíîëîêñèäàçíîé àêòèâíîñòüþ 
(13 ìêìîëü ïóðïóðîãàëëèíà/ìã áåëêà∙ìèí, 500 åä/ ìã áåëêà∙ìèí, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ïî ïèðîãàëëîëó è òèðîçèíó), ñ âûõîäîì áåëêà 0,67 ìã/ã ãðèáîâ, 
ñîäåðæàíèåì ìåäè 0,19 %, ðÍ-îïòèìóìîì 6,5, òåðìîîïòèìóìîì 40 ºÑ). 
Ìåòîäàìè SDS- è íàòèâíîãî ýëåêòðîôîðåçà â ÏÀÀÃ èññëåäîâàíû ôðàêöè-
îííûé ñîñòàâ è ôåðìåíòàòèâíàÿ àêòèâíîñòü áåëêîâûõ ôðàêöèé ïðåïàðàòà. 
Âûäåëåííûé ôåðìåíò êàòàëèçèðîâàë ïðîöåññ îêèñëåíèÿ õëîðïðîèçâîäíûõ 
ôåíîëîâ ñî ñòåïåíüþ êîíâåðñèè 50–100 %, çàâèñÿùåé îò ÷èñëà çàìåñòèòå-
ëåé è èõ ðàñïîëîæåíèÿ â ôåíîëüíîì ÿäðå; âïåðâûå äëÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ 
ïðîäóêòîâ òðàíñôîðìàöèè áûëè èñïîëüçîâàíû àëþìîêàëèåâûå è àëþìîàì-
ìîíèéíûå êâàñöû. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèðîçèíàçà, Agaricus bisporus, âûäåëåíèå, ñâîéñòâà, óäà-
ëåíèå õëîðôåíîëîâ. 

Òèðîçèíàçà (Ê. Ô. 1.14.18.1) — ìåäüñîäåðæàùèé ôåðìåíò êëàññà îê-
ñèäîðåäóêòàç, îòâå÷àþùèé çà áèîñèíòåç ìåëàíèíà è äðóãèõ ïîëèôåíîëîâ 
â æèâîòíûõ è ðàñòèòåëüíûõ îðãàíèçìàõ [1]. Òèðîçèíàçà (ÒÈÐ) ãðèáîâ 
Agaricus bisporus ïðèìåíÿåòñÿ â ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ ÁÀÂ: àíòèîêñèäàíòîâ 
[2], L-ÄÎÔÀ (ËÑ äëÿ òåðàïèè áîëåçíè Ïàðêèíñîíà) [3] è äð. Ôåðìåíò êà-
òàëèðóåò ïðîöåññ «ïðèâèâêè» ôåíîëîâ è áåëêîâ ê õèòîçàíó ñ îáðàçîâàíè-
åì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèìåðà, ïðåäñòàâëÿþùåãî èíòåðåñ äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ â êà÷åñòâå èñêóññòâåííîé êîæè è ìàòðèöû äëÿ êîíòðîëèðóåìîãî 
âûñâîáîæäåíèÿ ëåêàðñòâ [1]. 

ÒÈÐ øèðîêî èññëåäóåòñÿ ïðè ñîçäàíèè áèîñåíñîðîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ôåíîëîâ è àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ [4], äëÿ ðàçðàáîòêè ïåðñïåêòèâíûõ ôåð-
ìåíòàòèâíûõ ìåòîäîâ óäàëåíèÿ ôåíîëüíèõ ïîëëþòàíòîâ [5], îòëè÷àþùè-
õñÿ ñåëåêòèâíîñòüþ, âîçìîæíîñòüþ èñïîëüçîâàíèÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå 
ðÍ, òåìïåðàòóð, êîíöåíòðàöèé, îáðàçîâàíèþ ìåíåå òîêñè÷íûõ ïðîäóêòîâ 
[1]. 

ÒÈÐ êàòàëèçèðóåò îêèñëåíèå ôåíîëüíèõ ñóáñòðàòîâ â ïðèñóòñòâèè ìî-
ëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà äî ñîîòâåòñòâóþùèõ î-õèíîíîâ, íåôåðìåíòàòèâíî 
îëèãîìåðèçóþùèõñÿ äî ðàñòâîðèìûõ òåìíî-îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ (Ì. ì. 
300–600 Äà) [1], äëÿ óäàëåíèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå äîðîãîñòîÿ-
ùèå ñèíòåòè÷åñêèå è ïðèðîäíûå ïîëèìåðû: ïîëèêîíäåíñàò ãåêñàìåòèëåí-
äèàìèíà è ýïèõëîðãèäðèíà, ïîëèýòèëåíèìèí, õèòèí, õèòîçàí è äð. [1, 6]. 

© Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ, 2009
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Îäíàêî âûñîêàÿ ñòîèìîñòü ôèðìåííûõ ïðåïàðàòîâ ÒÈÐ îãðàíè÷èâàåò 
èõ ïðèìåíåíèå, âñëåäñòâèå ÷åãî ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå âûäåëåííîãî 
÷àñòè÷íî î÷èùåííîãî ýíçèìà ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì óðîâíåì àêòèâíîñòè, 
çàâèñÿùèì îò ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ôåðìåíòà, è óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ òðàíñôî-
ðìàöèè ôåíîëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëåå ýêîíîìè÷íûõ êîàãóëÿíòîâ. 

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ — ïîëó÷åíèå, äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå 
áèîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÒÈÐ ãðèáîâ Agaricus bisporus è åå èñïîëü-
çîâàíèå äëÿ óäàëåíèÿ ôåíîëîâ èç ðàñòâîðîâ. 

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè õëîðçàìåùåííûå ôåíîëû, ïðèçíàííûå 
Åâðîñîþçîì è ÑØÀ íàèáîëåå îïàñíûìè îðãàíè÷åñêèìè ïîëëþòàíòàìè [1]. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Òèðîçèíàçó A. bisporus âûäåëÿëè ïî ìîäèôèöèðîâàííûìó ìåòîäó Êîýíà 
[7]: 300 ã ãðèáîâ ãîìîãåíèçèðîâàëè â 600 ñì3 îõëàæäåííîãî ýêñòðàãåíòà 
(âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 1 % àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è 0,2 % áåí-
çîéíîé êèñëîòû), ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå ÷àñà, çàòåì öåíòðèôóãèðîâàëè 
ïðè 11 000 îá/ìèí 30 ìèí. Â ïîëó÷åííûé ñóïåðíàòàíò äîáàâëÿëè 5 ã ïîðî-
øêà ïîëèêàïðîàìèäà, 1,5 ÷àñà ïåðåìåøèâàëè, ôèëüòðîâàëè, ïîñëå ÷åãî ê 
ðàñòâîðó ôåðìåíòà äîáàâëÿëè òâåðäûé ñóëüôàò àììîíèÿ äî 80 % íàñûùå-
íèÿ è öåíòðèôóãèðîâàëè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Îñàäîê ðàñòâîðÿëè â 15 
ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è äèàëèçèðîâàëè â òå÷åíèå 3-õ ñóòîê ïðîòèâ 
ýêñòðàãåíòà, çàòåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïðîöåññ âûäåëåíèÿ ïðîâîäèëè 
ïðè 0°Ñ. Â ïðåïàðàòå ÒÈÐ ñîäåðæàíèå áåëêà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì Ëîóðè-
Õàðòðè [8], ìåäè — ñ èñïîëüçîâàíèåì îêñàëèëäèãèäðàçèäà [9], àêòèâíîñòü 
— ïî ïèðîãàëëîëó è òèðîçèíó [5, 10]. Â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ 3–10 íà-
õîäèëè ðÍ-îïòèìóì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôåíîëà, èñïîëüçóÿ ñëåäóþùèå áó-
ôåðíûå ðàñòâîðû: 0,01 ìîëü/äì3 ïèðîôîñôàò íàòðèÿ — ÿíòàðíàÿ êèñëîòà 
(ðÍ 3–5; 8–10), 0,05 ìîëü/äì3 ôîñôàòíûé NaH

2
PO

4
 — NaOH (ðÍ 5,5–7). 

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà òðàíñôîðìàöèþ ôåíîëà òèðîçèíàçîé èçó÷àëè â 
èíòåðâàëå 2–80°Ñ ïðè ðÍ 6,5 è êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà 0,5 ììîëü/äì3. 
Ñòåïåíü òðàíñôîðìàöèè ôåíîëîâ îïðåäåëÿëè ïî èõ óáûëè 4-àìèíîàíòèïè-
ðèíîâûì ìåòîäîì [11].

Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ïðåïàðàòà èññëåäîâàëè ìåòîäîì SDS-ýëåêòðîôî-
ðåçà â 10 %-íîì ïîëèàêðèëàìèäíîì ãåëå (ÏÀÀÃ) â ñèñòåìå Ëåììëè íà 
ïðèáîðå «Helicon», Ðîññèÿ. Îêðàøèâàíèå îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì 
Êóìàññè R-250. Íàòèâíûé ýëåêòðîôîðåç ïðîâîäèëè â 10 % ÏÀÀÃ ïî Îðíñ-
òåéíó è Äåâèñó [12]. Îäíó ÷àñòü ãåëÿ îêðàøèâàëè äëÿ âûÿâëåíèÿ áåëêîâûõ 
ôðàêöèé, äðóãóþ — îáðàáàòûâàëè ñóáñòðàòîì ÒÈÐ äëÿ âûÿâëåíèÿ ôåðìå-
íòàòèâíîé àêòèâíîñòè. 

Êîàãóëÿöèþ ïðîäóêòîâ ôåðìåíòàòèâíîãî îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ ïðîâîäè-
ëè ñ ïîìîùüþ àëþìîêàëèåâûõ èëè àëþìîàììîíèéíûõ êâàñöîâ, ïðè èñ-
õîäíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñóáñòðàòîâ 0,5 ììîëü/äì3, êîàãóëÿíòîâ — 1,0–
3,0 ã/äì3 [13]. 

Ñâîéñòâà òèðîçèíàçû ãðèáîâ Agaricus bisporus … 
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà âûäåëåíèÿ ÒÈÐ èç ãðèáîâ Agaricus bisporus, îñó-
ùåñòâëåííàÿ íàìè äîáàâëåíèåì ïîëèêàïðîàìèäà íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ 
ýêñòðàêòà ôåðìåíòà, ñâÿçûâàþùåãî ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ïîëèôåíîëîâ — 
èíãèáèòîðîâ ÒÈÐ — ïîçâîëèëà óâåëè÷èòü ôåíîëîêñèäàçíóþ àêòèâíîñòü 
ïðåïàðàòà â òðè ðàçà. 

Â ðåçóëüòàòå áûë ïîëó÷åí ÷àñòè÷íî î÷èùåííûé ïðåïàðàò ÒÈÐ (òàáë.1), 
ñ âûõîäîì áåëêà 0,67 ìã/ã ãðèáîâ, ñîäåðæàíèåì ìåäè 0,19 %, óäåëüíîé àê-
òèâíîñòüþ 500 åä/ìã áåëêà∙ìèí, ñ ðÍ — îïòèìóìîì 6,5, òåðìîîïòèìóìîì 
— 40°Ñ. 

Òàáëèöà 1

 Õàðàêòåðèñòèêè ÷àñòè÷íî î÷èùåííîãî ïðåïàðàòà òèðîçèíàçû

Èññëåäóåìûå ïîêàçàòåëè

Âûõîä ïî áåëêó, ìã/ã ãðèáîâ 0,67

Àêòèâíîñòü ïî ïèðîãàëëîëó, 
ìêìîëü ïóðïóðîãàëëèíà/ìã áåëêà∙ìèí

13

Àêòèâíîñòü ïî òèðîçèíó, åä/ìã áåëêà∙ìèí 500

Ñîäåðæàíèå ìåäè, íìîëü/ìã áåëêà 29,9

ðÍ-Îïòèìóì 6,5

Òåðìîîïòèìóì 40 °Ñ

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûäåëåííûé ïðåïàðàò ñîõðàíÿë âûñîêóþ ôåíî-
ëîêñèäàçíóþ àêòèâíîñòü (80–100 %) â äèàïàçîíàõ çíà÷åíèé ðÍ 5,5–7,0 è 
òåìïåðàòóðû 20–50 °Ñ. 

Ìåòîäîì SDS-ýëåêòðîôîðåçà â ïðåïàðàòå âûÿâëåíî 9 áåëêîâûõ ôðàêöèé, 
êîòîðûå ìîæíî ðàçäåëèòü íà 3 çîíû. Â çîíå áåëêîâ ñ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ 
îïðåäåëåíà îäíà ôðàêöèÿ (R

f
 0,97,) ñ óäåëüíîé äîëåé â ñïåêòðå 27,40 %. 

Â çîíå áåëêîâ ñðåäíåé ïîäâèæíîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ ïÿòü áåëêîâûõ ôðàêöèé; 
ýòó çîíó ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ïîäçîíû 1 — R

f
 0,67 è 0,66 (óäåëüíàÿ 

äîëÿ â ñïåêòðå 22,20 %) è 2 — ñ R
f
 0,62, 0,58 è 0,55 (óäåëüíàÿ äîëÿ â 

ñïåêòðå 24,01 %). Â çîíå ìàëîïîäâèæíûõ áåëêîâ âûÿâëåíî òðè ôðàêöèè ñ 
R

f
 0,49, 0,46 è 0,44 (óäåëüíàÿ äîëÿ â ñïåêòðå 26,45 %) (ðèñ. 1, òàáë. 2).

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîôîðåãðàììà ïðåïàðàòà òèðîçèíàçû (SDS-ýëåêòðîôîðåç) 

Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ 
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Òàáëèöà 2

Áåëêîâî-ôðàêöèîííûé ñîñòàâ òèðîçèíàçû 
Agaricus bisporus (SDS-ýëåêòðîôîðåç)

¹ ôðàêöèè R
f

Óäåëüíàÿ äîëÿ â ñïåêòðå, % Ì.ì., êÄà

1 0,97 27,40 11,5±0,7

2 0,67 10,60 25,0±1,5

3 0,66 11,60 26,0±1,3

4 0,62 5,40 30,0±2,9

5 0,58 8,25 33,0±3,0

6 0,55 10,30 35,0±3,2

7 0,49 15,20 41,0±4,2

8 0,46 8,20 45,0±4,5

9 0,44 3,05 48,0±4,0

Îïðåäåëåííàÿ ôðàêöèÿ ñ Ì.ì. 11,5 ± 0,7 êÄà ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü 
ëåãêîé ñóáúåäèíèöå ìîëåêóëû ÒÈÐ, ôðàêöèè ñ Ì. ì. 41–48 ± 4,5 êÄà 
— òÿæåëîé ñóáúåäèíèöå; îñòàëüíûå ôðàêöèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû 
èçîôîðìàìè ÒÈÐ è áàëëàñòíûìè áåëêàìè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íå ïðî-
òèâîðå÷àò èìåþùèìñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿì î ñòðóêòóðå ìîëåêóëû ÒÈÐ 
[1]. Èçâåñòíî, ÷òî Ì.ì. êîììåð÷åñêîãî ïðåïàðàòà ÒÈÐ — 125–128 êÄà, 
ìîëåêóëà ôåðìåíòà ñîñòîèò èç 2-õ ëåãêèõ (Ì. ì. 12–13 êÄà) è 2-õ òÿæåëûõ 
(Ì. ì. 43–48 êÄà) ñóáúåäèíèö. Ìåòîäîì íàòèâíîãî ýëåêòðîôîðåçà â ïðåïà-
ðàòå ÒÈÐ âûÿâëåíî 17 áåëêîâûõ ôðàêöèé (ðèñ. 2 òàáë. 3), ïðåäñòàâëåííûõ 
êàê èçîôîðìàìè ôåðìåíòà, òàê è àãðåãàòàìè áåëêîâ ñ ïîëèôåíîëàìè èëè 
ïèãìåíòàìè [1], ïðè÷åì âûðàæåíîé òèðîçèíàçíîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàþò 
12 ôðàêöèé, äîëÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 92,5 % îáùåãî áåëêà. Ìàêñèìàëüíàÿ 
àêòèâíîñòü ôåðìåíòà (60,13 %) ñâÿçàíà ñ áåëêîâûìè ôðàêöèÿìè 11–13, 
ñîñòàâëÿþùèìè 50 % îáùåãî áåëêà. 

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîôîðåãðàììû (íàòèâíûé ýëåêòðîôîðåç) òèðîçèíàçû: 
1) — áåëêîâûå ôðàêöèè; 2) — ôåðìåíòàòèâíàÿ àêòèâíîñòü ôðàêöèé

Ñâîéñòâà òèðîçèíàçû ãðèáîâ Agaricus bisporus … 
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Òàáëèöà 3 

Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ è ôåðìåíòàòèâíàÿ àêòèâíîñòü ÒÈÐ 
(íàòèâíûé ýëåêòðîôîðåç) 

¹ R
f

Îáùàÿ ÷àñòü áåëêîâûõ ôðàêöèé â ñïåêòðå, %

áåëîê 
ôåðìåíòàòèâíàÿ 

àêòèâíîñòü

17 0,10 1,20 —

16 0,14 2,80 —

15 0,17 1,80 —

14 0,21 11,60 10,10

13 0,24 11,60

60,1312 0,28 30,20

11 0,30 8,20

10 0,35 9,10 8,77

9 0,40 7,20 4,23

8 0,45 2,40 3,69

7 0,48 1,70 4,31

6 0,52 1,50 —

5 0,56 9,60 1,98

4 0,61 0,80 3,12

3 0,66 0,10 3,67

2 0,71 0,10 —

1 0,78 0,10 —

 
Ïîëó÷åííûé ïðåïàðàò ÒÈÐ êàòàëèçèðîâàë îêèñëåíèå ôåíîëà [13], ìîíî-, 

òðè- è ïåíòàõëîðôåíîëîâ (0,5 ììîëü/äì3). Ïîêàçàíî, ÷òî ï-õëîðôåíîë 
òðàíñôîðìèðîâàëñÿ áîëåå ÷åì íà 98 % â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è ôåíîë (àê-
òèâíîñòü ÒÈÐ 30 åä/ñì3, ðÍ 6,5, t 25°C, âðåìÿ êîíâåðñèè 3 ÷àñ), òîãäà êàê 
äëÿ êîëè÷åñòâåííîé êîíâåðñèè ì- è î-õëîðôåíîëîâ íåîáõîäèìî óâåëè÷åíèå 
êîíöåíòðàöèè ôåðìåíòà â 2 è 4 ðàçà, ñîîòâåòñòâåííî. 

Îäíàêî óðîâåíü êîíâåðñèè 2,4,6-òðèõëîðôåíîëà, 2,4,5-òðèõëîðôåíîëà 
è ïåíòàõëîðôåíîëà ñîñòàâèë íå áîëåå 50 % êàê ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè ÒÈÐ äî 180 åä/ñì3 (ðèñ. 3), òàê è âðåìåíè òðàíñôîðìàöèè äî 24 ÷, 
÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî èíãèáèðîâàíèåì ôåðìåíòà îáðàçóþùèìèñÿ 
ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ èññëåäóåìûõ ñóáñòðàòîâ [14]. 

Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè òðàíñôîðìàöèè ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé 
îò àêòèâíîñòè òèðîçèíàçû:

1 — ôåíîë; 2 — ï-õëîðôåíîë; 3 — ì-õëîðôåíîë; 4 — î-õëîðôåíîë; 
5 — ïåíòàõëîðôåíîë; 6 — 2,4,6-òðèõëîðôåíîë; 7 — 2,4,5-òðèõëîðôåíîë

Ðàíåå íàìè áûëà ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ óäàëå-
íèÿ ïðîäóêòîâ áèîêîíâåðñèè ôåíîëà àëþìîêàëèåâûõ è àëþìîàììîíèéíûõ 
êâàñöîâ [13]: äëÿ 97 %-íîãî óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ 0,5 ìîëü/äì3 
ôåíîëà êîíöåíòðàöèÿ êîàãóëÿíòîâ ñîñòàâèëà 1,0 ã/äì3. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ 
óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìîíîõëîðôåíîëîâ íåîáõîäèìî òðåõêðàòíîå 
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êîàãóëÿíòîâ. 

Ò.î. èçó÷åíû áèîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âûäåëåííîãî ïî ìîäèôèöèðîâàí-
íîìó ìåòîäó ïðåïàðàòà òèðîçèíàçû ãðèáîâ Agaricus bisporus, ñ ïîìîùüþ 
êîòîðîãî îñóùåñòâëåíî îêèñëåíèå õëîðïðîèçâîäíûõ ôåíîëîâ ñî ñòåïåíüþ 
òðàíñôîðìàöèè 50–100 %, çàâèñÿùåé îò ÷èñëà è ðàñïîëîæåíèÿ çàìåñòèòå-
ëåé â ôåíîëüíîì ÿäðå, âïåðâûå äëÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ ïðîäóêòîâ òðàíñôîð-
ìàöèè áûëè èñïîëüçîâàíû àëþìîêàëèåâûå è àëþìîàììîíèéíûå êâàñöû.
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ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² ÒÈÐÎÇÈÍÀÇÈ ÃÐÈÁ²Â AGARICUS BISPORUS 
² ¯¯ ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍß ÄËß ÅË²Ì²ÍÓÂÀÍÍß ÕËÎÐÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ 
ÔÅÍÎË²Â 

Ðåçþìå
Ç ãðèá³â Agaricus bisporus âèä³ëåíèé ÷àñòêîâî î÷èùåíèé ïðåïàðàò òèðîçèíàçè 
ç çá³ëüøåíîþ â 3 ðàçè ïèòîìîþ ôåíîëîêñèäàçíîþ àêòèâí³ñòþ (13 ìêìîëü ïóð-
ïóðîãàë³íó/ ìã á³ëêà∙õâ, 500 îä/ìã á³ëêà∙õâ, â³äïîâ³äíî, çà ï³ðîãàëîëîì ³ òèðî-
çèíîì), ç âèõîäîì á³ëêà 0,67 ìã/ã ãðèá³â, âì³ñòîì ì³ä³ 0,19 %, ðÍ-îïòèìóìîì 
6,5, òåðìîîïòèìóìîì 40 ºÑ). Ìåòîäàìè SDS- ³ íàòèâíîãî åëåêòðîôîðåçó â ÏÀÀÃ 
äîñë³äæåí³ ôðàêö³éíèé ñêëàä ³ ôåðìåíòàòèâíà àêòèâí³ñòü á³ëêîâèõ ôðàêö³é 
ïðåïàðàòó. Âèä³ëåíèé ôåðìåíò êàòàë³çóâàâ ïðîöåñ îêèñíåííÿ õëîðïîõ³äíèõ ôå-
íîëó ³ç ñòóïåíåì êîíâåðñ³¿ 50–100 %, ùî çàëåæèòü â³ä ÷èñëà çàì³ñíèê³â ³ ¿õ 
ðîçòàøóâàííÿ â ôåíîëüíîìó ÿäð³; âïåðøå äëÿ åë³ì³íóâàííÿ ïðîäóêò³â òðàíñ-
ôîðìàö³¿ áóëè çàñòîñîâàí³ àëþìîêàë³ºâ³ ³ àëþìîàìîí³éí³ ãàëóíè. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òèðîçèíàçà, Agaricus bisporus, âèä³ëåííÿ, âëàñòèâîñò³, âèäàëåí-
íÿ õëîðôåíîë³â. 

Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ 
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O. V. Sevastyanov 
A.V. Bogatsky’s Physico-Chemical Institute, NAS of Ukraine, 
Lyustdorfskaya dor. 86, Odessa, 65080, Ukraine.

PROPERTIES OF MUSHROOM AGARICUS BISPORUS TYROSINASE 
AND IT’S USAGE FOR CHLOROSUBSTITUTED PHENOLS 
ELIMINATION

Summary
From mushrooms Agaricus bisporus was isolated partially purified tyrosinase prep-
aration with 3-fold increased specific phenoloxidase activity (13 mcmol purpurogal-
lin/mg of protein∙min, 500 U/mg of protein∙min, respectively, for pyrogallol and 
tyrosine, with protein yield 0.67mg/ g of mushrooms, copper content 0,19 % , pH-
optimum 6,5, thermooptimum 40°C). By the SDS- and native PAGE-electrophoresis 
method the fractional composition and enzymatic activity of protein fractions in 
preparation were studied. The isolated enzyme had catalyzed the process of phenol 
chloroderivatives oxydation with conversion degree of 50–100 %, depending from 
the substituents number and their position in phenolic nucleus; for the first time 
the potassium and ammonium alum were used for elimination of the transforma-
tion products. 

Key words: tyrosinase, Agaricus bisporus, isolation, properties, chlorophenols re-
moval 
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ÓÄÊ 541.183:543.42

Â. Â. Êóòàðîâ, Ð. Ì. Äëóáîâñêèé, Â. Í. Øåâ÷åíêî 
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôèçèêè,
óë. Ïàñòåðà, 27, Îäåññà, 65082,Óêðàèíà

ÍÅÊÎÒÎÐÛÅ ÀÄÑÎÐÁÖÈÎÍÍÛÅ ÀÑÏÅÊÒÛ ÃÈÄÐÀÒÀÖÈÈ 
ÊÀÒÈÎÍÈÒÎÂ

Óñòàíîâëåíû êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó îïðåäåëÿþùèìè ïàðà-
ìåòðàìè àäñîðáöèîííîãî óðàâíåíèÿ ïîëèñëîéíîé àäñîðáöèè Ïèêêåòà è ãèä-
ðàòàöèîííûìè ñâîéñòâàìè êàðáîêñè- è ñóëüôîêàòèîíèòîâ â ôîðìå èîíîâ 
ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîòåðìà àäñîðáöèè, ïàðû âîäû, êàòèîíèò, êîíñòàíòà ðàâ-
íîâåñèÿ.

Ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ âîäû ïîëèìåðíûìè ìàòåðèàëàìè ÿâëÿåòñÿ 
ïðåäìåòîì ãëóáîêîãî èçó÷åíèÿ ââèäó èñêëþ÷èòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ýòîãî ÿâ-
ëåíèÿ äëÿ èîíîîáìåííûõ ïðîöåññîâ, îñóøêè ãàçîâ, ðåøåíèÿ ïðîáëåì áèî-
òåõíîëîãèé è ìåìáðàííîãî òðàíñïîðòà [1, 2, 3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîïðîñû 
ãèäðàòàöèè øèðîêî èññëåäóþòñÿ òåîðåòè÷åñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè 
ìåòîäàìè. Íàèáîëåå èíòåðåñíûì â òåîðåòè÷åñêîì ïëàíå è ÷àñòî óïîòðåá-
ëÿåìûì ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçîòåðì àäñîðáöèè II òèïà ïî 
êëàññèôèêàöèè IUPAC (S-èçîòåðìû) ÿâëÿåòñÿ äâóõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâ-
íåíèå Áðóíàóýðà, Ýììåòà è Òåëëåðà (ÁÝÒ) [4] è, â ÷àñòíîñòè, åãî ìîäèôè-
êàöèÿ — òðåõïàðàìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå Ïèêêåòà [5]:

( )
( ) ( )

/ 1 /

1 / 1 1 /

n

m s s

s s

a C p p p p
a

p p C p p

⎡ ⎤−⎣ ⎦=
⎡ ⎤− + −⎣ ⎦

, (1)

ãäå à — âåëè÷èíà àäñîðáöèè; a
m 

— åìêîñòü ìîíîñëîÿ; n — êîëè÷åñòâî 
ñëîåâ; Ñ — ýíåðãåòè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþùàÿ èçìåíåíèå ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ïåðåõîäå ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ 
æèäêîñòüþ, íà ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà; p/p

s
 — îòíîñèòåëüíîå äàâëåíèå àä-

ñîðáàòà.
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ïàðàìåòðîâ, 

îïðåäåëÿþùèõ óñëîâèÿ äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû 
(a

m 
, n è C) è èõ êîððåëÿöèè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè äâóõ ðàçëè÷íûõ êàòèîíè-

òîâ, ñîäåðæàùèõ â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíà êàòèîíû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçå-
ìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

© Â. Â. Êóòàðîâ, Ð. Ì. Äëóáîâñêèé, Â. Í. Øåâ÷åíêî, 2009
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ïåðâûé àäñîðáåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðàíóëèðîâàííûé êàòèîíèò íà 
îñíîâå ñîïîëèìåðà ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà, ìàðêè ÊÓ-2 , ïðîèçâîäñòâà 
×åðêàññêîãî ÏÎ «Àçîò», ñîäåðæàùèé â êà÷åñòâå àêòèâíîãî öåíòðà ñóëü-
ôîãðóïïó –SO

3
H. Âòîðîé àäñîðáåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âîëîêíèñòûé êà-

òèîíèò ìàðêè ÂÈÎÍ ÊÍ-1 íà îñíîâå ïîëèàêðèëîíèòðèëà, ïðîèçâîäñòâà 
ÍÏÎ «Õèìâîëîêíî» (Ðîññèÿ), ñîäåðæàùèé â êà÷åñòâå àêòèâíîãî öåíòðà 
êàðáîêñèëüíóþ ãðóïïó –ÑÎÎÍ. Èîí âîäîðîäà èîíîãåííûõ ãðóïï ÿâëÿåòñÿ 
ïîäâèæíûì, ïîçâîëÿÿ ââîäèòü â ñîñòàâ àêòèâíîãî öåíòðà ðàçëè÷íûå ïðî-
òèâîèîíû, ÷òî äåëàåò ýòè àäñîðáåíòû âåñüìà óäîáíûìè ìîäåëüíûìè îáú-
åêòàìè. Èçîòåðìû àäñîðáöèè èçìåðÿëèñü ïðè òåìïåðàòóðå Ò=298 Ê ñ ïî-
ìîùüþ âàêóóìíîé àäñîðáöèîííîé óñòàíîâêè ñ êâàðöåâûìè ïðóæèííûìè 
âåñàìè òèïà Ìàê-Áåíà-Áàêðà, ïóòåì ïîñòàäèéíîãî óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ 
ïàðîâ âîäû âïëîòü äî Ð/Ðs=0,98.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ àíàëèç

Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîàíàëèçèðóåì ïàðàìåòð a
m
, êîòîðûé îïðåäåëÿþò êàê 

êîëè÷åñòâî àäñîðáàòà, ñîîòâåòñòâóþùåå ìîíîñëîþ. Cëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, 
÷òî îáû÷íîå ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî âåëè÷èíà a

m
, ïîëó÷àåìàÿ èç àíàëèçà 

ýêñïåðèìåíòàëüíîé èçîòåðìû ïîëèñëîéíîé àäñîðáöèè ñîîòâåòñòâóåò ìîíî-
ñëîþ, ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîì ìîëåêóëàìè ñ ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè, ñîîò-
âåòñòâóþùåé æèäêîñòè, ÿâëÿåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî óïðîùåííûì. 

Â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ ëîêàëèçèðîâàííîãî ìîíîñëîÿ âåëè÷èíà a
m
 çàâèñèò 

íå òîëüêî îò õàðàêòåðíîãî ãåîìåòðè÷åñêîãî ðàçìåðà ìîëåêóëû àäñîðáàòà, 
íî è îò ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãî ïîëîæåíèå öåíòðîâ àäñîðáöèè íà 
ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà. Ïðè ýòîì ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëà íå ìîæåò 
áëîêèðîâàòü áîëåå îäíîãî öåíòðà àäñîðáöèè. Åñëè ìîíîñëîé ïîëíîñòüþ 
ïîäâèæåí, òî âåëè÷èíà a

m
 îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì, ôîðìîé ìîëåêóë è ïëîò-

íîñòüþ èõ óïàêîâêè. Â óðàâíåíèè (1) êîíñòàíòà Ñ õàðàêòåðèçóåò ðàçíîñòü 
ýíåðãèé ïðîöåññîâ àäñîðáöèè è êîíäåíñàöèè, ò.å. ýíåðãèþ Ãèááñà ÷èñòîé 
àäñîðáöèè:

– GΔ =kT lnC= kT ln K
p
–kT ln K.

L 
(2)

Â óðàâíåíèè  (2) Ê
ð
 — êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé àäñîðá-

öèè, Ê
L
- êîíñòàíòà êîíäåíñàöèè ïàðà.   

1 1p
p

L s s

K
K C

K P P
= ⋅ =  .  (3)   

Ñòåïåíü ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë â ìîíîñëîå, ëèáî ñòåïåíü ëîêàëèçàöèè 
ìîíîñëîÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó âûñîòîé ýíåðãåòè÷åñêîãî 
áàðüåðà Δφ è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé ìîëåêóëû kT.

Ïðèíèìàþò, ÷òî äëÿ ïîëíîñòüþ ïîäâèæíîãî àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ 
/ 1;kTΔφ 〈  äëÿ ïîëíîñòüþ ëîêàëèçèðîâàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ 
/ 10;kTΔφ 〉  è åñëè 1 / 10kT〈Δφ 〈  àäñîðáöèîííûé ñëîé ÷àñòè÷íî ëîêàëèçîâàí [6]. 
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Áîëüøèì çíà÷åíèÿì Δφ  ñîîòâåòñòâóåò áîëüøèå âåëè÷èíû ïîòåíöèàëà àä-
ñîðáöèîííîãî öåíòðà íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëü-
øåå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Ñ.  Ïîýòîìó áîëüøèì çíà÷åíèÿì Ñ ñîîòâåòñòâóåò 
ñèëüíî ëîêàëèçîâàííàÿ àäñîðáöèîííàÿ ïëåíêà, â òî âðåìÿ êàê ïîäâèæíàÿ 
ïëåíêà ñîîòâåòñòâóåò ìàëûì âåëè÷èíàì Ñ. Â ïåðâîì, äîñòàòî÷íî õîðîøåì 
ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïîëîæèòü, ÷òî âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà íà ïî-
âåðõíîñòè àäñîðáåíòà áóäåò ïðîïîðöèîíàëüíà Ñ è, ñëåäîâàòåëüíî, ìåæäó 
âåëè÷èíàìè a

m
 è Ñ äîëæíà íàáëþäàòüñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü. Íà ðèñóíêå 

1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû a
m
 îò lnC äëÿ èçîòåðì ïîëèñëîéíîé 

àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàðáîêñèëüíûì êàòèîíèòîì ÂÈÎÍ ÊÍ-1 â ðàçëè÷-
íûõ èîííûõ ôîðìàõ.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû åìêîñòè ìîíîñëîÿ ma (ìã/ã) îò ln C äëÿ èçîòåðì 
àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû âîëîêíèñòûì êàðáîêñèëüíûì êàòèîíèòîì ÂÈÎÍ ÊÍ-1 â 

ðàçëè÷íûõ èîííûõ ôîðìàõ ïðè Ò=298Ê

Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí a
m
 è Ñ  ðàññ÷èòàíû ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì è ïðèâåäå-

íû â ðàáîòå [7]. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ìåæäó âåëè÷èíàìè a
m
 è lnC ñóùåñò-

âóåò õîðîøàÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ. Òàê æå ÷åòêî ïðîñëåæèâàåòñÿ çàâèñè-
ìîñòü — óìåíüøåíèå âåëè÷èíû a

m
 ñ óâåëè÷åíèåì âåëè÷èíû Ñ. Äîñòàòî÷íî 

õîðîøî âèäíî, ÷òî âñå ìíîæåñòâî ïàð çíà÷åíèé a
m
 è lnC âûäåëèëîñü â 

äâå ïðÿìûå ëèíèè. Ïåðâàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò çíà÷åíèÿì åìêîñòè ìîíîñëîÿ 

ma è âåëè÷èíàì êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ñ, ïîëó÷åííûõ ïðè àíàëèçå èçî-
òåðì àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàòèîíèòîì â ôîðìå îäíîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ 
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Ãèäðàòàöèÿ êàòèîíèòîâ

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Âòîðàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò çíà÷åíèÿì åìêîñòè ìîíîñëîÿ 

ma è âåëè÷èíàì êîíñòàíòû  ðàâíîâåñèÿ Ñ, ïîëó÷åííûì ïðè àíàëèçå èçî-
òåðì àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàòèîíèòîì â ôîðìå äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ 
øåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

Â êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî ïðèìåðà óñòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó âå-
ëè÷èíàìè ma  è Ñ ðàññìîòðåí ïðîöåññ àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ãðàíóëèðîâàí-
íûì ñóëüôîêàòèîíèòîì ÊÓ-2 â ðàçëè÷íûõ èîííûõ ôîðìàõ. Èçîòåðìû ïî-
ëèñëîéíîé àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ïðè Ò=298Ê ïðîàíàëèçèðîâàíû â ðàìêàõ 
óðàâíåíèÿ ÁÝÒ â ðàáîòå [8]. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 2. 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû åìêîñòè ìîíîñëîÿ ma (ìã/ã) îò ln C äëÿ èçîòåðì 
àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû ñóëüôîêàòèîíèòîì ÊÓ-2 â ðàçëè÷íûõ èîííûõ ôîðìàõ 

ïðè Ò=298Ê

Ïðèâåäåííûå íà ðèñóíêå çàâèñèìîñòè, íîñÿò àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð, 
ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îáåèõ ñèñòåì èçîòåðìû àäñîðáöèè ñ 

èîíîì Í + íå ïîä÷èíÿåòñÿ ýòîé çàêîíîìåðíîñòè, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü îñî-
áåííîñòÿìè ãèäðàòàöèè èîíà âîäîðîäà [9, 10]. Ðàññìîòðèì òåïåðü âëèÿíèå 
íà ýíåðãåòè÷åñêóþ êîíñòàíòó Ñ, ñâîéñòâ ïðîòèâîèîíà àäñîðáåíòà. Òàê íà 
ðèñóíêå 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ln Ñ îò èîííîãî ðàäèóñà r 
äëÿ àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàòèîíèòàìè ÊÓ-2 è ÂÈÎÍ ÊÍ-1.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü lnC îò âåëè÷èíû èîííîãî ðàäèóñà r (
0

À ) ïðè àäñîðáöèè ïàðîâ 
âîäû  êàòèîíèòàìè ÊÓ–2(à) è ÂÈÎÍ ÊÍ-1(á)

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà èîíà óâåëè÷èâàåòñÿ lnÑ, 
÷òî  ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ãèäðàòàöèè è óñèëåíèåì 
ïðî÷íîñòè âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ óìåíüøåíèåì ðàäèóñà êàòèîíà ñîãëàñíî ïðà-
âèëó Áîðíà [7].
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Íà ðèñóíêå ìîæíî òàêæå âûäåëèòü êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èíû ln Ñ îò ðàäèóñà èîíà äëÿ ðàçëè÷íûõ ãðóïï ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé 
ñèñòåìû. Òàê îäíîé êîððåëÿöèîííîé çàâèñèìîñòüþ ñâÿçàíû ùåëî÷íûå ýëå-
ìåíòû I ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+. Âòîðàÿ êîð-
ðåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñâÿçûâàåò ùåëî÷íîçåìåëüíûå ýëåìåíòû âòîðîé 
ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Mg2+ , Ñà2+, Âà2+. 

Âàæíûì ìîìåíòîì ïðè àíàëèçå ïîëèñëîéíîé àäñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ òàê 
æå óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó âåëè÷èíîé êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ñ 
è õàðàêòåðèñòèêàìè, îïèñûâàþùèìè ñâîéñòâà çàïîëíåííîãî ïîëèñëîÿ. 
Ñâîéñòâà ïîëèñëîÿ îïðåäåëÿþòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ÷èñëîì ñëîåâ n, îáðà-
çóþùèõñÿ äî òî÷êè ïîëèñëîéíîãî íàñûùåíèÿ.

Ñîãëàñíî òåîðèè â óðàâíåíèè (1) âåëè÷èíà n îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìàêñè-
ìàëüíîå ÷èñëî ñëîåâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïðîöåññ ïîëèñëîéíîé àäñîðáöèè. 
Ñëåäîâàòåëüíî, ýòà âåëè÷èíà, êàê ïî ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó, òàê è ïî ôîð-
ìàëèçìó âûâîäà óðàâíåíèÿ Ïèêêåòà — öåëîå ÷èñëî. Îäíàêî, âî âñåõ ïðàê-
òè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ, îñíîâàííûõ íà óðàâíåíèè (1) ýòà âåëè÷èíà ïîëó÷àåòñÿ 
äðîáíûì ÷èñëîì. Ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîé èçîòåð-
ìå äðîáíîãî çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû n ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. 
Åñëè ðàññìîòðåòü ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà, ñîñòîÿùóþ èç îòäåëüíûõ ó÷àñò-
êîâ, òî â ïðåíåáðåæåíèè êðàåâûìè ýôôåêòàìè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî 
àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò íà êàæäîì ó÷àñòêå íåçàâèñèìî. Ïîýòîìó âîçíèêàåò 
ñèòóàöèÿ, êîãäà íà ó÷àñòêå ñ âûñîêîé ýíåðãèåé àäñîðáöèè ïëåíêà òîëùè-
íîé â 1n  ñëîåâ îáðàçóåòñÿ ïðè òàêîì çíà÷åíèè ð/ð

s
, êîòîðîìó íà ó÷àñòêå 

ñ íèçêîé ýíåðãèåé àäñîðáöèè ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèå ïëåíêè òîëùèíîé 

2n  ñëîåâ, ïðè÷åì 2 1n n〈 . Îáðàçîâàíèå n-ãî ñëîÿ íà i-òîì ó÷àñòêå ïîâåðõíîñòè 
çàâåðøàåòñÿ ïîëíîñòüþ, åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ( )ln / s i nRT p p U Z〉 , ãäå: 

( )i nU Z  — ýíåðãèÿ âîçìóùåíèÿ i — îãî ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè íà ðàññòîÿíèè 

nZ  îò ïîâåðõíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî äðîáíîå çíà÷åíèå 
âåëè÷èíû n îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñðåäíåâçâåøåííîå çíà÷åíèå âåëè÷èí in  äëÿ 
êàæäîãî èç ó÷àñòêîâ. Òî åñòü â ýòîì ñëó÷àå, äðîáíîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû 
n ÿâëÿåòñÿ íåêîòîðûì ïîêàçàòåëåì ýíåðãåòè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè àêòèâ-
íûõ öåíòðîâ àäñîðáåíòà (íàïðèìåð, çà ñ÷åò êîíôîðìàöèîííûõ íàïðÿæåíèé 
öåïåé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû).

Èç óðàâíåíèÿ ïîëèñëîéíîé àäñîðáöèè ñëåäóåò, ÷òî ìåæäó ÷èñëîì ïî-
ëèñëîåâ n, âåëè÷èíîé åìêîñòè ìîíîñëîÿ ma è êîíñòàíòîé àäñîðáöèîííîãî 
ðàâíîâåñèÿ Ñ ñóùåñòâóåò âçàèìíî îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå. Íà ðèñóíêå 4 
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ( )lnma n f C=  äëÿ èçîòåðì àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû 
êàðáîêñèëüíûì êàòèîíèòîì ÂÈÎÍ ÊÍ-1 (âåëè÷èíû ma , n è Ñ âçÿòû èç 
[7,11,12]).

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ìåæäó âåëè÷èíîé åìêîñòè ïîëèñëîÿ a
m
n è lnC ñó-

ùåñòâóåò ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ çàâèñèìîñòü, àíàëîãè÷íàÿ êîððåëÿöè-
îííîé çàâèñèìîñòè, íàáëþäàåìîé ìåæäó âåëè÷èíîé åìêîñòè ìîíîñëîÿ a

m 
è 

lnC. Íà ðèñóíêå  òàêæå ÷åòêî âûäåëÿþòñÿ êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè, 
õàðàêòåðíûå äëÿ  ïåðâîé è âòîðîé ãðóïï ýëåìåíòîâ. Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà 
íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ñóëüôîêàòèîíèòà ÊÓ-2. 
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü åìêîñòè ïîëèñëîéíîãî íàñûùåíèÿ a
m
n îò lnC ïðè àä-

ñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàðáîêñèëüíûì êàòèîíèòîì ÂÈÎÍ ÊÍ–1 â ðàçëè÷íûõ 
èîííûõ ôîðìàõ

Âûâîäû

1. Óâåëè÷åíèå ðàäèóñà ïðîòèâîèîíà ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ 
ìåòàëëîâ ïðè àäñîðáöèè ïàðîâ âîäû êàðáîêñè- è ñóëüôîêàòèîíèòàìè ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ âåëè÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîé êîíñòàíòû Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ 
óìåíüøåíèåì ýíåðãèè ãèäðàòàöèè è, êàê ñëåäñòâèå,  ê ñíèæåíèþ åìêîñòè 
ìîíîñëîÿ è ñîîòâåòñòâåííî ïîëèñëîÿ.

2. Õîðîøåå ñîâïàäåíèå õàðàêòåðà çàâèñèìîñòåé ïðè çàïîëíåíèè ìîíî-
ñëîÿ è ïîëèñëîÿ ó êàòèîíèòîâ ñ ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì èî-
íîãåííîé ãðóïïû äàåò îñíîâàíèå ãîâîðèòü îá îïðåäåëÿþùåì âëèÿíèè íà 
ãèäðàòàöèþ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ, ïðèðîäû ñàìîãî ïðîòèâîèîíà, õîòÿ 
ïî ñóùåñòâóþùèì ïðåäñòàâëåíèÿì ôîðìèðîâàíèå ìîíîñëîÿ ïðîèñõîäèò çà 

ñ÷åò ãèäðàòàöèè àíèîííîé ÷àñòè ñîðáöèîííîãî öåíòðà (ñóëüôîãðóïïà – 3SO−   

äëÿ ÊÓ-2 è êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà – COO−  äëÿ ÂÈÎÍ ÊÍ-1) è òîëüêî ïðè 
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ âîäû ïðîèñõîäèò 
ôîðìèðîâàíèå ïîñëåäóþùèõ ñëîåâ ñ ó÷àñòèåì ñàìèõ êàòèîíîâ.
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ÑÈÍÒÅÇ, ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ, ÏÐÎÒÈÂÎÑÓÄÎÐÎÆÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
3-ÀÖÈËÎÊÑÈ-7-ÁÐÎÌ-5-(2’-ÕËÎÐ)ÔÅÍÈË-1,2-ÄÈÃÈÄÐÎ-3Í-1,4-
ÁÅÍÇÄÈÀÇÅÏÈÍ-2-ÎÍÎÂ

3-Àöèëîêñè-7-áðîì-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-
îíû ïîëó÷åíû âçàèìîäåéñòâèåì 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà ñ õëîðàíãèäðèäàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êàðáîíîâûõ êèñëîò. Óñòàíîâëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðó-
êòóðà 3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñèïðîèçâîäíîãî (5) ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóð-
íîãî àíàëèçà. Íàèáîëüøåå ïðîòèâîñóäîðîæíîå äåéñòâèå áûëî îòìå÷åíî äëÿ 
7-áðîì-3-ãåêñèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäè-
àçåïèí-2-îíà (3). Ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ óæå ÷åðåç 0,5 ÷ ïîñëå ââåäåíèÿ 
è ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå 200% îò êîíòðîëüíûõ çíà÷åíèé â òå÷åíèè 24 ÷.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 3-àöèëîêñè-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îí, ïðîòèâîñóäîðîæíàÿ 
àêòèâíîñòü, ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç.

3-Ãèäðîêñè-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèíû è èõ ïðîèçâîäíûå ïðåä-
ñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ êàê àíêñèîëèòè÷åñêèå, ïðîòèâîñóäîðîæ-
íûå è ñíîòâîðíûå ïðåïàðàòû [1–7]. Ðàíåå ñèíòåçèðîâàí ðÿä ñëîæíûõ ýôè-
ðîâ 3-ãèäðîêñè-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà è óñòàíîâëåíî, ÷òî îíè îáëàäàþò 
ïðîòèâîñóäîðîæíûì è àíêñèîëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì [8–10].

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ñâÿçè ñòðóêòóðà — ïðîòèâîñóäîðîæíàÿ àêòèâíîñòü 
ýôèðîâ 3-ãèäðîêñè-1,2-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ ñèíòåçèðîâàíû 3-àöèëîêñè-7-
áðîì-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíû (2–8) âçàè -
ìî äåéñòâèåì 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåí-
çäèàçåïèí-2-îíà (1) ñ õëîðàíãèäðèäàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíîâûõ êè-
ñëîò â ïðèñóòñòâèè ïèðèäèíà (ñõåìà 1).
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Ñõåìà 1

×èñòîòà ïîëó÷åííûõ ýôèðîâ êîíòðîëèðîâàëàñü ìåòîäîì ÂÝÆÕ, ñòðóê-
òóðà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäàìè ÈÊ, ÓÔ ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè ÏÌÐ 
è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Êîíòðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì 
ÒÑÕ. Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíà êðèñòàëëè÷å -
ñêàÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ýôèðà ëàóðèëîâîé êèñëîòû 5. 

Â ÓÔ ñïåêòðàõ 3-àöèëîêñè-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ 2-8 ïðèñóòñòâóþò 
äâà ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ. Ïåðâûé ìàêñèìóì ñîîòâåòñòâóåò π-π ïåðåõî-
äàì ýëåêòðîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö, à äëèííîâîëíîâûé ìàêñèìóì — π-π 
è n-π ïåðåõîäàì ýëåêòðîíîâ àçîìåòèíîâîé ñâÿçè, ñîïðÿæåííîé ñ àðîìàòè-
÷åñêèìè ãðóïïàìè è àìèäíûì ôðàãìåíòîì (òàáë. 1).

Â ìàññ ñïåêòðàõ, çàðåãèñòðèðîâàííûõ ìåòîäîì FAB, ïðèñóòñòâóåò èí-
òåíñèâíûé ïèê èîíà ïðîòîíèðîâàííîé ìîëåêóëû [Ì+Í]+. Â ìàññ-ñïåêòðàõ, 
çàðåãèñòðèðîâàííûõ ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî óäàðà ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà 
îòñóòñòâóåò, òàê êàê ïðîèñõîäèò ôðàãìåíòàöèÿ ïî ýôèðíîé ñâÿçè, ñîïðîâî-
æäàåìàÿ ìèãðàöèåé ïðîòîíà. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îáðàçóåòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé êåòåí (Ô

3
) è ìîëåêóëÿðíûé èîí 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-

1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (Ô
2
) (ñõåìà 2). 

Ñõåìà 2

Â ÈÊ ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 2-8 ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì Ñ=Î ñâÿçè àìèäíîé (1680–1690 ñì-1) è ýôèðíîé 
(1715–1725 ñì-1) ãðóïï, N-H ñâÿçè àññîöèèðîâàííîé (3180–3190 ñì-1) è íå-
àññîöèèðîâàííîé (3370–3385 ñì-1) àìèäíîé ãðóïïû è Ñ=N ñâÿçè àçîìåòè-
íîâîé ãðóïïû (1595–1610 ñì-1) (òàáë. 1).

Ñèíòåç, ñòðóêòóðà, ïðîòèâîñóäîðîæíûå ñâîéñòâà 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ
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Ñèíòåç, ñòðóêòóðà, ïðîòèâîñóäîðîæíûå ñâîéñòâà 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ

Èçâåñòíî, ÷òî â ðàñòâîðàõ 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ íåçàìåùåí-
íûõ â 1-îì ïîëîæåíèè  îáðàçóþòñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå 
ñâÿçè ìåæäó àìèäíûìè ôðàãìåíòàìè [11]. Ïðè èçó÷åíèè ÈÊ ñïåê-
òðîâ ýôèðà êàïðèëîâîé êèñëîòû 4 ïðè 3-åõ êîíöåíòðàöèÿõ â ðàñòâîðå 
CCl

4
: 1×10-2, 2×10-3, 4×10-4 ìîëü/ë è òîëùèíå êþâåòû, ñîîòâåòñòâåííî, 4, 

10, 40 ìì. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà 
îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè 3180 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùåé êî-
ëåáàíèÿì N-H ñâÿçè àññîöèèðîâàííîé àìèäíîé ãðóïïû, óìåíüøàåòñÿ, à 
èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè 3370 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùåé êîëåáàíèÿì N-H 
ñâÿçè ñâîáîäíîé àìèäíîé ãðóïïû, óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î 
òîì, ÷òî ñîåäèíåíèå 4 îáðàçóåò öèêëè÷åñêèå äèìåðû çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé ìåæäó àìèäíûìè ôðàãìåíòàìè (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. ÈÊ ñïåêòðû 7-áðîì-3-ãåïòèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-
3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (4) ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ â CCl

4



48

Ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà óñòàíîâëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ è 
ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà 3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñè-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà 
5 (ðèñ. 2). Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ è 
âàëåíòíûå óãëû â 7-÷ëåííîì ãåòåðîöèêëå. Îñòîâ ìîëåêóëû 5 ïîäîáåí ñ 
îñòîâîì ôåíàçåïàìà [12], åãî ãèäðîêñèïðîèçâîäíîãî [13], ëîðàçåïàìà [14], 
êëîíàçåïàìà [15], 7-õëîð-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,3-äèãèäðî-2Í-1,4-áåíçäèàçå-
ïèí-2-îíà [16], áðîìàçåïàìà [17].

Òàáëèöà 2

Èçáðàííûå ðàññòîÿíèÿ è óãëû â ñåìè÷ëåííîì ãåòåðîöèêëå 7-áðîì-3-äîäåöèëêàð-
áîíèëîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (5)

Ñâÿçü d, Å Ñâÿçü d, Å
N(1)-C(2)- 1.338(4) N(4)-C(5) 1.283(4)

C(2)-C(3) 1.528(4) C(5)-C(11) 1.479(4)

C(2)-O(2) 1.222(3) C(10)-C(11) 1.401(4)

C(3)-N(4) 1.427(4) N(1)-C(10) 1.407(4)

C(3)-O(3)- 1.432(3)

Óãîë ω,° Óãîë ω,°

C(2)-N(1)-C(10) 127.4(3) O(3)-C(3)-N(4) 105.4(2) 

N(1)-C(2)-C(3) 115.6(2) C(3)-N(4)-C(5) 118.0(2) 

O(2)-C(2)-N(1) 122.8(3) N(4)-C(5)-C(11) 126.4(3) 

O(2)-C(2)-C(3) 121.5(2) C(10)-C(11)-C(5) 122.1(3) 

N(4)-C(3)-C(2) 111.6(2) C(11)-C(10)-N(1) 123.0(3) 

O(3)-C(3)-C(2) 107.5(2) 

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà 7-áðîì-3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-
1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (5)

Å. À. Ñåìåíèøèíà, Â. È. Ïàâëîâñêèé, Ñ. À. Àíäðîíàòè è äð.



49

Äëèíà äâîéíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè N(4)-C(5)=1,283 Å ïîäîáíà íàé-
äåííîé â öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ. Â 7-÷ëåííîì ãåòåðîöèêëå äåëîêàëèçàöèÿ 
π−ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè çàõâàòûâàåò ó÷àñòîê O(2)=C(2)-N(1)-C(1))-C(11)-
C(5)-N(4). Ñâÿçè C(1)-C(3)=1,528(4) Å è Ñ(3)-N(4)=1.427(4) Å â äåëîêàëè-
çàöèè ó÷àñòèÿ íå ïðèíèìàþò. Êîíôîðìàöèÿ 7-÷ëåííîãî öèêëà — ëîäêà ñ 
äâóãðàííûìè óãëàìè ìåæäó îñíîâàíèåì N(1)C(2)N(4)C(5) è ôðàãìåíòàìè 
C(2)C(3)N(4) è N(1)C(10)C(11)C(5) ðàâíûìè 58,2° è 31,5°. Ðàññòîÿíèå C(3)-
O(3) ðàâíî 1,432 Å è ýòà ñâÿçü ðàñïîëîæåíà ýêâàòîðèàëüíî îòíîñèòåëüíî 
öèêëà. Ðàññòîÿíèå C(31)-O(1)=1,201 Å, òèïè÷íîå äëÿ äâîéíûõ ñâÿçåé. Â 
îñòàòêå ëàóðèëîâîé êèñëîòû ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäåëàõ 1,486–1,547 Å, óãëû ïðè àòîìàõ Ñ â ñðåäíåì ðàâíû 
113.9°. Êîíôîðìàöèÿ ïî Ñ-Ñ ñâÿçÿì â àëêèëüíîì ðàäèêàëå îïðåäåëÿåòñÿ 
ïîñëåäîâàòåëüíîñòüþ óãëîâ (íà÷èíàÿ ñ Ñ(31)-Ñ(32) ñâÿçè): -ò, ã, ò, ã, ò, 
-ò, -ò, -ã, -ò. Äâóãðàííûé óãîë ìåæäó êîíäåíñèðîâàííûì àðîìàòè÷åñêèì 
ôðàãìåíòîì è ôåíèëüíûì çàìåñòèòåëåì â ïÿòîì ïîëîæåíèè ðàâåí 85,6°, 
÷òî áëèçêî ê íàéäåííîìó äëÿ ôåíàçåïàìà 75,4° è â äðóãèõ ïîäîáíûõ 
ñòðóêòóðàõ [12].

Â êðèñòàëëå ýôèðà 5 àìèíîãðóïïû äâóõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ öåíòðîì 
ñèììåòðèè, îáúåäèíÿþòñÿ â äèìåð (ðèñ.3) çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ 
ïàðàìåòðàìè N(1)...O(2*)=2,837 Å, H...O(2)=2,02 Å, óãîë ïðè àòîìå âîäî-
ðîäà ðàâåí 159°. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ 8-÷ëåííûé öèêë, îïèñûâàåìûé êàê 
R2

2
(8) â òåðìèíàõ ðàáîòû [18]. Äðóãèå êîíòàêòû íîñÿò õàðàêòåð C-H...O 

è C-H...π âçàèìîäåéñòâèé. Îíè îáúåäèíÿþò äèìåðû â äâóõìåðíóþ ñåòêó 
(ðèñ. 4).

Ðèñ. 3. Ôîðìèðîâàíèå äèìåðîâ â êðèñòàëëå 7-áðîì-3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-
õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (5)
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Ðèñ. 4. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëëà 7-áðîì-3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-
õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (5)

Ôàðìàêîëîãè÷åñêèé àíàëèç

Èçó÷åíèå ïðîòèâîñóäîðîæíîé àêòèâíîñòè ýôèðîâ 2–8 ïðîâîäèëîñü íà 
áåëûõ áåñïîðîäíûõ ìûøàõ-ñàìöàõ, ìàññîé 18–22 ã. Ïðîòèâîñóäîðîæíîå 
äåéñòâèå îöåíèâàëîñü ïî ìèíèìàëüíûì ýôôåêòèâíûì äîçàì êîðàçîëà ïðè 
åãî âíóòðèâåííîì ââåäåíèè, âûçûâàþùåì êëîíèêî-òîíè÷åñêèå ñóäîðîãè 
(ÊÒÑ) è òîíè÷åñêóþ ýêñòåíçèþ (ÒÝ) ó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ æèâîòíûõ, êî-
òîðûì ïðåäâàðèòåëüíî ââîäèëèñü èçó÷àåìûå ñîåäèíåíèÿ â äîçå 10 ìã/êã.

Ïðîâåäåííûé ñêðèíèíã äàííûõ ñîåäèíåíèé ïîêàçàë, ÷òî âñå îíè ïðîÿâ-
ëÿþò ïðîòèâîñóäîðîæíóþ àêòèâíîñòü â äîçå 10 ìã/êã. 

Ïðè ââåäåíèè èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé íà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìå-
íè (2 ÷ 40 ìèí), èõ ïðîòèâîñóäîðîæíàÿ àêòèâíîñòü ïðàêòè÷åñêè íå îòëè-
÷àëàñü îò èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ 1 (ðèñ. 5). Îäíàêî, ïðè ââåäåíèè äàííûõ 
ñîåäèíåíèé íà áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ (24 ÷) äëÿ ýôèðîâ ïðîïèîíî-
âîé 2, ýíàíòîâîé 3 è êàïðèëîâîé 4 êèñëîò áûëè îòìå÷åíû áîëåå âûñîêèå 
ïîêàçàòåëè ïðîòèâîñóäîðîæíîãî äåéñòâèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ñîåäè-
íåíèåì 1. Ìàêñèìàëüíûì ïðîòèâîñóäîðîæíûì äåéñòâèåì â ðÿäó äàííûõ 
ýôèðîâ îáëàäàåò ýôèð ýíàíòîâîé êèñëîòû 3 — 275% ïî äîçå âûçûâàþùåé 
ÊÒÑ è 261% ïî äîçå âûçûâàþùåé ÒÝ, îòíîñèòåëüíî êîíòðîëÿ. Äëÿ ñîåäè-
íåíèÿ 1 — 184% è 197% ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 6).

Äëÿ ýôèðà ýíàíòîâîé êèñëîòû 3 áûëà èçó÷åíà çàâèñèìîñòü «âðåìÿ-ýô-
ôåêò» ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîòèâîñóäîðîæíîå äåé-
ñòâèå íàáëþäàåòñÿ óæå ÷åðåç 0,5 ÷àñà ïîñëå ââåäåíèÿ, à ìàêñèìàëüíûé 

Å. À. Ñåìåíèøèíà, Â. È. Ïàâëîâñêèé, Ñ. À. Àíäðîíàòè è äð.
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ïðîòèâîñóäîðîæíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ÷åðåç 3 ÷àñà ïîñëå ââåäåíèÿ è 
ñîõðàíÿåòñÿ íà óðîâíå 200% îò êîíòðîëüíûõ çíà÷åíèé â òå÷åíèå 24 ÷àñîâ 
ïîñëå îäíîêðàòíîãî ââåäåíèÿ (ðèñ. 7).

Ðèñ. 5. Ïðîòèâîñóäîðîæíàÿ àêòèâíîñòü 3-àöèëîêñè-7-áðîì-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ (2–8) ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè â äîçå 

10 ìã/êã, ÷åðåç 2 ÷ 40 ìèí ïîñëå ââåäåíèÿ

ÌÝÄ — ìèíèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíàÿ äîçà êîðàçîëà, âûçûâàþùàÿ êëîíèêî-
òîíè÷åñêèå ñóäîðîãè è òîíè÷åñêóþ ýêñòåíçèþ.
ÄÊÒÑ — äîçà, âûçûâàþùàÿ êëîíèêî-òîíè÷åñêèå ñóäîðîãè
ÄÒÝ — äîçà, âûçûâàþùàÿ òîíè÷åñêóþ ýêñòåíçèþ.
Ê — êîíòðîëü

Ðèñ. 6. Ïðîòèâîñóäîðîæíàÿ àêòèâíîñòü 3-àöèëîêñè-7-áðîì-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ (2–8) ïðè ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè â äîçå 

10 ìã/êã, ÷åðåç 24 ÷ ïîñëå ââåäåíèÿ

Ñèíòåç, ñòðóêòóðà, ïðîòèâîñóäîðîæíûå ñâîéñòâà 1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíîâ
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Ðèñ. 7. Äèíàìèêà ïðîòèâîñóäîðîæíîãî äåéñòâèÿ 7-áðîì-5-(2’-õëîð)ôåíèë-3-
ãåêñèëêàðáîíèëîêñè-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (3) ïðè ïåðîðàëüíîì 

ââåäåíèè â äîçå 1 ìã/êã

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñëîæíûå ýôèðû 2-8 
ïðè èõ ïåðîðàëüíîì ââåäåíèè ïðîÿâëÿþò áîëåå ïðîëîíãèðîâàííûé ïðîòè-
âîñóäîðîæíûé ýôôåêò ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ñîåäèíåíèåì 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ-1Í çàïèñàíû íà ïðèáîðå «Bruker» ñ ðàáî÷åé ÷àñ-
òîòîé 300 ÌÃö, â ÑDCl

3
, âíóòðåííèé ñòàíäàðò TMS, ïðè òåìïåðà-

òóðå 25°Ñ. ÈÊ ñïåêòðû çàïèñàíû íà SPECORD IR-75 â ðàñòâîðå 
÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà. Ìàññ-ñïåêòðû çàðåãèñòðèðîâàíû ìåòîäîì ýëåê-
òðîííîãî óäàðà íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå ÌÕ-1321 (èîíèçèðóþùåå íàïðÿæåíèå 
70 ýÂ, òåìïåðàòóðà êàìåðû èîíèçàöèè 200°Ñ) è ìåòîäîì FAB (fast atom 
bombordiration) íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå «7070 EQ VG Analitikal» (ýíåðãèÿ 
ïó÷êà êñåíîíà 6 ýÂ). Òîíêîñëîéíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ âûïîëíåíà íà ïëàñòèí-
êàõ Silufol UV 254, â ñèñòåìå àöåòîíèòðèë-õëîðîôîðì-ãåêñàí (1:1:3), ïðî-
ÿâëåíèå îñóùåñòâëÿëè ÓÔ ñâåòîì ïðè λ=254 íì. ÓÔ ñïåêòðû çàðåãèñòðè-
ðîâàíû íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-56 â ðàñòâîðå ýòàíîëà, òîëùèíà êþâåòû 
1.0 ñì, ðàñòâîð ñðàâíåíèÿ — ýòàíîë. ×èñòîòó ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðîâàëè 
ìåòîäîì ÂÝÆÕ, õðîìàòîãðàô Shimadzy LC-8A, àíàëèòè÷åñêàÿ êîëîíêà 
Zorbax C 18, ïîäâèæíàÿ ôàçà: ìåòàíîë + 2% TFA : âîäà + 2% TFA = 9:1.
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Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç. Êðèñòàëëû Ñ
27
H

32
BrÑlN

2
O

3
 òðèêëèííûå: 

à = 8,758(1) Å, b = 8,852(1) Å, c = 18,056(1) Å, α= 83,45(1)°, β = 83,52(1)°, 
γ= 74,96(1)°, V = 1337,9(2) Å3, M = 547,91, d

âû÷
=1,360 ã/ñì3, Z = 2, ïðî-

ñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P-1. Äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî ýêñïåðèìåíòà áûë 
îòîáðàí ìîíîêðèñòàëë ðàçìåðîì 0,7×0,3×0,02 ìì. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â 
äèôðàêòîìåòðå ÊUMA ÊÌ4ÑÑD íà ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì MoKα-èçëó÷å-
íèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êðèñòàëë áûë ðàñïîëîæåí â 60,3 ìì îò 
äåòåêòîðà. Â øåñòè ñåðèÿõ èçìåðåíèé çàðåãèñòðèðîâàíû èíòåíñèâíîñòè ñ 
1072 ðàìîê, âðåìÿ èçìåðåíèÿ îäíîé ðàìêè 35 ñåê. Âñåãî èçìåðåíî 14001 
ðåôëåêñ, èç íèõ íåçàâèñèìûõ 4697 â èíòåðâàëå óãëîâ 4,18–25,03°. Â äàí-
íûå áûëè ââåäåíû Ëîðåíöîâñêèé è ïîëÿðèçàöèîííûé ôàêòîðû. Ïîïðàâêà 
íà ïîãëîùåíèå íå ââîäèëàñü (μ = 1,666 ìì-1). Ñòðóêòóðà ðåøåíà ïðÿìûìè 
ìåòîäàìè ïî ïðîãðàììå SHELXS-97 [19] è óòî÷íåíà ïîëíîìàòðè÷íûì ÌÍÊ 
â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè äëÿ íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ. Çàêëþ÷èòåëüíîå 
çíà÷åíèå R-ôàêòîðà 0,0471 ïî îòðàæåíèÿì ñ I>2σ(I) è 0,0709 ïî âñåì äàí-
íûì. Àòîìû âîäîðîäà íàéäåíû îáúåêòèâíî è óòî÷íÿëèñü â ìîäåëè æåñò-
êîãî òåëà. Êîîðäèíàòû äåïîíèðîâàíû â Êåìáðèäæñêîì áàíêå ñòðóêòóðíûõ 
äàííûõ CCDC ¹ CCDC 721139.

7-Áðîì-3-äîäåöèëêàðáîíèëîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-
áåíçäèàçåïèí-2-îí (5).

Ê ñóñïåíçèè 2 ã (0,0055 ìîëü) 7-áðîì-3-ãèäðîêñè-5-(2’-õëîð)ôåíèë-1,2-
äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà (1) â 30 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîð-
ìà ïðèáàâëÿþò 0,4 ìë (0,0055 ìîëü) ïèðèäèíà. Îõëàæäàþò äî 0°Ñ ïðè 
ïåðåìåøèâàíèè. Çàòåì äîáàâëÿþò 1,19 ìë (0,0055 ìîëü) õëîðàíãèäðèäà 
ëàóðèíîâîé êèñëîòû. Ïåðåìåøèâàþò 2 ÷. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðîìûâàþò 
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Îòãîíÿþò ðàñòâîðèòåëü 
â ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. Îñòàâøååñÿ ìàñëî êðè-
ñòàëëèçóþò èç ãåïòàíà. Âûïàâøèé ýôèð ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç ìåòà-
íîëà. Âûõîä — 1,24 ã (40%). Ò ïë. — 88–90 °Ñ.

Àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíû 2–4, 6–8 (òàáë. 1).

Âûâîäû

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷åðåç 24 ÷àñà ïîñëå ïåðîðàëüíîãî ââåäåíèÿ èçó÷åííûå 
3-àöèëîêñè-1,4-áåíçäèàçåïèíû â äîçå 10 ìã/êã îáëàäàþò âûðàæåííûì 
ïðîòèâîñóäîðîæíûì ýôôåêòîì. Íàèáîëåå àêòèâåí ñðåäè íèõ ýôèð ýíàí-
òîâîé êèñëîòû 3.

2. Ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è â ðàñòâîðàõ ÷åòûðåõõëîðèñòî-
ãî óãëåðîäà 3-àöèëîêñè-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíû îáðàçó-
þò öèêëè÷åñêèå äèìåðû çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó àìèäíûìè 
ãðóïïàìè. Ñåìè÷ëåííûé öèêë èìååò êîíôîðìàöèþ ïñåâäîëîäêè ñ ïñåâ-
äîýêâàòîðèàëüíîé îðèåíòàöèåé çàìåñòèòåëÿ â ïîëîæåíèè 3.
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ÑÈÍÒÅÇ, ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ, ÏÐÎÒÈÑÓÄÎÌÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² 
3-ÀÖÈËÎÊÑÈ-7-ÁÐÎÌ-5-(2’-ÕËÎÐ)ÔÅÍ²Ë-1,2-ÄÈÃ²ÄÐÎ-3Í-1,4-
ÁÅÍÇÄ²ÀÇÅÏ²Í-2-ÎÍ²Â

3-Àöèëîêñè-7-áðîì-5-(2’-õëîðôåí³ë)-1,2-äèã³äðî-3Í-1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíè (2-
8) îòðèìàíî âçàºìîä³ºþ 7-áðîì-3-ã³äðîêñè-5-(2’-õëîð)ôåí³ë-1,2-äèã³äðî-3Í-
1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíó (1) ç õëîðàíã³äðèäàìè â³äïîâ³äíèõ êàðáîíîâèõ êèñëîò. 
Âèâ÷åíî óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ó ðîç÷èíàõ îòðèìàíèõ åñòåð³â çà äîïî-
ìîãîþ ²× ñïåêòðîñêîï³¿. Âñòàíîâëåíà êðèñòàë³÷íà òà ìîëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà 
ëàóðî¿ëîêñèïîõ³äíîãî 5 ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó. Íàéá³ëüøà 
ïðîòèñóäîìíà ä³ÿ áóëà âñòàíîâëåíà äëÿ åíàíòîâîãî åñòåðó 7-áðîì-3-ã³äðîêñè-5-
(2’-õëîð)ôåí³ë-1,2-äèã³äðî-3Í-1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îíó (3), ÿêà ïðîÿâëÿºòüñÿ âæå 
çà 0,5 ãîä ï³ñëÿ ââåäåííÿ òà çáåð³ãàºòüñÿ íà ð³âí³ 200% â³ä êîíòðîëüíèõ çíà÷åíü 
ïðîòÿãîì 24 ãîä.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 3-àöèëîêñè-1,4-áåíçä³àçåï³í-2-îí, ïðîòèñóäîìíà àêòèâí³ñòü, ìî-
ëåêóëÿðíà ñòðóêòóðà, ðåíòãåíîñòðóêòóðíèé àíàë³ç.
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SYNTHESIS, STRUCTURE, ANTICONVULSANT ACTIVITY OF 
3-ACYLOXY-7-BROMO-5-(2’-CHLOROPHENYL)-1,2-DIHYDRO-3Í-1,4-
BENZODIAZEPIN-2-ONES

3-Acyloxy-7-bromo-5-(2’-chloro)phenyl-1,2-dihydro-3Í-1,4-benzodiazepin-2-
ones (2-8) were synthesized by the interaction of the 7-bromo-3-hydroxy-5-
(2’-chloro)phenyl-1,2-dihydro-3Í-1,4-benzodiazepin-2-one (1) with chloroanhy-
drides of corresponding carboxylic acids. The formation of hydrogen bonds in so-
lutions of the obtained esters was studied by the method of IR spectroscopy. The 
molecular and crystalline structure of lauroiloxyderivative 5 was determined by 
the method of X-ray diffraction analysis. It was noted, that enantic ester of 7-
bromo-3-hydroxy-5-(2’-chloro)phenyl-1,2-dihydro-3Í-1,4-benzodiazepin-2-one (3) 
has showed the highest anticonvulsant activity. This activity is observed in half 
an hour after injection and remain on the level 200% of control values over 24 
hours.

Key words: 3-acyloxy-1,4-benzodiazepin-2-one; anticonvulsant activity; molecular 
structure; X-ray diffraction analysis.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 3, 2009

ÓÄÊ 541.49:546.732:546.47

Ã. Í. Õèòðè÷1, Å. Þ. Ëåáåäåâà2, È. È. Ñåéôóëëèíà1, 
Þ. Í. Ïóøêàðåâ2
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óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà
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ÂËÈßÍÈÅ ÁÐÎÌÈÄÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÊÎÁÀËÜÒÀ(II) 
È ÖÈÍÊÀ(II) Ñ N-ÇÀÌÅÙÅÍÍÛÌÈ 
ÒÈÎÊÀÐÁÀÌÎÈË-N’-ÏÅÍÒÀÌÅÒÈËÅÍÑÓËÜÔÅÍÀÌÈÄÀÌÈ 
ÍÀ ÒÅÐÌÎÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÈÐÎÂÀÍÈÅ 
ÎËÈÃÎÁÓÒÀÄÈÅÍÀ

Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû MBr
2
 (M = Co, Zn) ñ N-çàìåùåííûìè òèîêàð-

áàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäàìè (L) ñîñòàâà [MLBr
2
] è èçó÷åíî èõ 

âëèÿíèå íà òåðìîîêèñëèòåëüíîå ñòðóêòóðèðîâàíèå îëèãîáóòàäèåíà ìàðêè 
KRASOL LB-2000. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ëàêîêðà-
ñî÷íîãî òèïà â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî îòâåðæäåíèÿ îëèãîáóòàäèåíà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîìïëåêñîâ [CoLBr

2
].

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèêêàòèâ, òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèä, ñòðóêòóðèðîâàíèå 
îëèãîáóòàäèåíà, ïèïåðèäèí.

Ëàêîêðàñî÷íûå ìàòåðèàëû (ËÊÌ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìíîãîêîì-
ïîíåíòíûå ñîñòàâû, êîòîðûå ïðè íàíåñåíèè òîíêèì ñëîåì íà òâåðäóþ 
ïîäëîæêó âûñûõàþò ñ îáðàçîâàíèåì ëàêîêðàñî÷íîãî ïîêðûòèÿ ñ çàäàí-
íûìè ñâîéñòâàìè (ðàñòâîðèìîñòü, áëåñê, ïðî÷íîñòü è ãèáêîñòü ïëåíîê, 
èíäóêöèîííûé ïåðèîä, ñîäåðæàíèå òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà). Â êà÷åñòâå 
êàòàëèçàòîðîâ îêèñëèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè («âûñûõàíèÿ») ðàñòèòåëü-
íûõ ìàñåë, óñêîðÿþùèõ ïëåíêîîáðàçîâàíèå ìàñëîñîäåðæàùèõ ËÊÌ, òàê 
íàçûâàåìûõ ñèêêàòèâîâ, ïðèìåíÿþòñÿ ðàñòâîðèìûå â ìàñëàõ è îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñîëè äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì ñîëè êî-
áàëüòà(II) ÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûìè (èñòèííûìè) ñèêêàòèâàìè, à ñîëè öèí-
êà(II) — âñïîìîãàòåëüíûìè, èëè ïðîìîòîðàìè, êîòîðûå àêòèâèçèðóþò 
ïåðâè÷íûå, õîòÿ ñàìîñòîÿòåëüíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ íå ïðîÿâ-
ëÿþò. Ê íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì îðãàíè÷åñêèì ñîñòàâëÿþùèì ñèêêà-
òèâîâ îòíîñÿòñÿ òàëëàòû, ðåçèíàòû, àöåòèëàöåòîíàòû, íàôòåíàòû è äð. 
Òåì íå ìåíåå, îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííî-
ñòè îñòàåòñÿ ïîèñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ñèêêàòèâîâ, êîòîðûå, ïîìèìî 
óêàçàííûõ, îáëàäàëè áû ðÿäîì äðóãèõ ïîëåçíûõ ñâîéñòâ. Ñðåäè òàêèõ 
ñîåäèíåíèé, íà íàø âçãëÿä, ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñû ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè (ÒÑÀ), ÷òî îáóñëîâëåíî 
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îñîáåííîñòÿìè èõ ñòðîåíèÿ: íàëè÷èåì àêòèâíûõ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ 
(S è N) è âûñîêîé ëàáèëüíîñòüþ ñâÿçè S-N. Ñëåäîâàòåëüíî, âñåñòîðîííåå 
èçó÷åíèå ÒÑÀ è êîìïëåêñîâ íà èõ îñíîâå ïîçâîëèò ðàñøèðèòü ñïåêòð èõ 
ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ (òîíêèé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç, ðåçèíîâàÿ ïðî-
ìûøëåííîñòü, ñåëüñêîå õîçÿéñòâî, õèìèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé è äð. [1–3]).

Èçâåñòíî, ÷òî ñèíòåòè÷åñêèå ïîëèìåðû, â ÷àñòíîñòè îëèãîáóòàäèå-
íû, îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ ê îêèñëèòåëüíîìó ñòðóêòó-
ðèðîâàíèþ â òîíêèõ ïëåíêàõ êèñëîðîäîì âîçäóõà, âñëåäñòâèå ÷åãî îíè 
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå çàìåíèòåëåé ïèùåâûõ ðàñòèòåëü-
íûõ ìàñåë äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîêðûòèé ëàêîêðàñî÷íîãî òèïà [4]. Â ñâîþ 
î÷åðåäü, âíåäðåíèå íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ñèêêàòèâîâ ïîçâîëèò óâåëè÷èòü 
ïðîèçâîäñòâî âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ëàêîêðàñî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è îòêðîåò 
íîâûå íàïðàâëåíèÿ ðàçâèòèÿ ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè. Ýòî îï-
ðåäåëèëî öåëü è ïðàêòè÷åñêóþ íàïðàâëåííîñòü äàííîé ðàáîòû: ñèíòåçè-
ðîâàòü N-çàìåùåííûå òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäû (L), 
ïîëó÷èòü íà èõ îñíîâå áðîìèäíûå êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è öèíêà(II), 
èçó÷èòü ñâîéñòâà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé è îïðåäåëèòü âîçìîæ-
íîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ 
îëèãîáóòàäèåíà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè CoBr
2
, ïîëó÷åííûé îáåçâîæèâàíèåì CoBr

2
∙6H

2
O, 

öèíêîâóþ ïûëü, HBr, KI êâàëèôèêàöèè «÷.ä.à.», à òàêæå Br
2
, I

2
, N,N-äè-

ìåòèëäèòèîêàðáàìàò íàòðèÿ, ïèïåðèäèí, ìîðôîëèí, ñåðîóãëåðîä, ãèäðî-
êñèä íàòðèÿ êâàëèôèêàöèè «÷.». Áðîìèä öèíêà ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâè-
åì öèíêîâîé ïûëè ñ HBr è Br

2
 ïî ìåòîäèêå [5]. Îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè 

î÷èùàëè ñòàíäàðòíûìè ñïîñîáàìè [6]. Àìèíû è ñåðîóãëåðîä î÷èùàëè ïå-
ðåãîíêîé. Ïåíòàìåòèëåí- è îêñèäèýòèëåíäèòèîêàðáàìàòû íàòðèÿ ïîëó÷à-
ëè âçàèìîäåéñòâèåì ýêâèìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ñîîòâåòñòâóþùåãî àìèíà 
(ïèïåðèäèíà, ìîðôîëèíà), CS

2
 è NaOH â îõëàæäåííîì äî –5—0 °Ñ âîäíîì 

ðàñòâîðå [7].
Ñèíòåç è èäåíòèôèêàöèþ L îñóùåñòâëÿëè ðåàêöèåé îêèñëèòåëüíîé êîí-

äåíñàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ äèòèîêàðáàìàòîâ íàòðèÿ è ïèïåðèäèíà ïî ìå-
òîäèêå [8].

Êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ L ïîëó÷àëè ïî ñëåäóþùåé ìåòî-
äèêå: ê íàñûùåííûì ðàñòâîðàì áåçâîäíûõ CoBr

2
 â àöåòîíå èëè ZnBr

2
 â 

äèýòèëîâîì ýôèðå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèëèâàëè ýêâèìîëÿðíûå 
êîëè÷åñòâà L â äèýòèëîâîì ýôèðå. Îñàäêè, îáðàçóþùèåñÿ ñðàçó æå ïîñëå 
ñëèâàíèÿ ðàñòâîðîâ, ïðîìûâàëè íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì äèýòèëîâîãî ýôè-
ðà è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Âûõîäû ñîñòàâëÿëè 62–92 %.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îñàäêîâ íà ñîäåðæàíèå àçîòà ïðîâîäèëè ïî ìåòî-
äó Äþìà [9], ãàëîãåíîâ è ñåðû — Øåíèãåðà [9], êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) 
— êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè [10] (òàáë. 1).

Ã. Í. Õèòðè÷, Å. Þ. Ëåáåäåâà, È. È. Ñåéôóëëèíà, Þ. Í. Ïóøêàðåâ



59

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå Ôîðìóëà
Ñîäåðæàíèå (íàéäåíî/âû÷èñëåíî), %

N S Br Co(Zn)

[CoL
1
Br

2
] C

8
H

16
N

2
S

2
Br

2
Co

6,81

6,62

15,23

15,16

37,85

37,77

13,97

13,93

[ZnL
1
Br

2
] C

8
H

16
N

2
S

2
Br

2
Zn

6,64

6,52

15,02

14,93

37,31

37,20

15,28

15,22

[CoL
2
Br

2
] C

11
H

20
N

2
S

2
Br

2
Co

6,18

6,05

13,94

13,85

34,62

34,50

12,79

12,72

[ZnL
2
Br

2
] C

11
H

20
N

2
S

2
Br

2
Zn

6,14

5,96

13,75

13,66

34,12

34,03

13,98

13,93

[CoL
3
Br

2
] C

10
H

18
N

2
OS

2
Br

2
Co

6,19

6,02

13,88

13,79

34,42

34,36

12,74

12,67

[ZnL
3
Br

2
] C

10
H

18
N

2
OS

2
Br

2
Zn

6,11

5,94

13,71

13,60

33,98

33,89

13,92

13,86

Äèôðàêòîãðàììû ñîåäèíåíèé ïîëó÷àëè íà äèôðàêòîìåòðå «Äðîí-3» ñ 
CoKα-èçëó÷åíèåì è Fe-ôèëüòðîì.

Ìîëÿðíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïëåêñîâ ðàññ÷èòûâàëè èç çíà÷åíèé 
ñîïðîòèâëåíèé èõ 0.001 Ì ðàñòâîðîâ â àöåòîíèòðèëå, èçìåðåííûõ íà öèô-
ðîâîì èçìåðèòåëå L.C.R. E7-8 â ñòåêëÿííîé ÿ÷åéêå ñ ïëàòèíîâûìè ýëåê-
òðîäàìè, ïîêðûòûìè ïëàòèíîâîé ÷åðíüþ, ïðè 25 °Ñ.

Êèíåòèêó òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ îëèãîáóòàäèåíà (ÎÁ) 
ìàðêè KRASOL LB-2000 (ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 1960 ã/ìîëü; êîýôôèöèåíò 
ïîëèäèñïåðñíîñòè 1,35; âÿçêîñòü ïðè 25 °Ñ — 4,1 Ïà*ñ; ìèêðîñòðóêòóðà 
çâåíüåâ: 1,4-öèñ — 10–15 %, 1,4-òðàíñ — 20–25 %, 1,2-(âèíèë) — 60–70 %) 
èçó÷àëè â òîíêèõ ïëåíêàõ â âîçäóøíîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ N-çàìåùåííûìè òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòè-
ëåíñóëüôåíàìèäàìè. Èññëåäóåìûå êîìïëåêñû ââîäèëè â âèäå ðàñòâîðîâ 
â àöåòîíå â êîëè÷åñòâå 6,5 % êîìïëåêñà ïî îòíîøåíèþ ê ÎÁ. Ïëåíêè 
ïîëó÷åííîé êîìïîçèöèè íàíîñèëè íà ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû è îòâåðæäàëè 
â òåðìîøêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå 0,5–5 ÷àñîâ, ïîñëå ÷åãî 
îïðåäåëÿëè â íèõ ñîäåðæàíèå òðåõìåðíîãî ïîëèìåðà (ÒÏ) ýêñòðàêöèåé â 
ãåêñàíå ïî ìåòîäèêå [11].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ìåòîäîì îêèñëèòåëüíîé êîíäåíñàöèè ñìåñåé ñîîòâåòñòâóþùèõ äèòèîêàð-
áàìàòîâ íàòðèÿ è ïèïåðèäèíà ñèíòåçèðîâàíû N-çàìåùåííûå òèîêàðáàìî-
èë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäû (L) îáùåé ôîðìóëû RR’NC(=S)SN(CH

2
)
5
, 

Áðîìèäíûå êîìïëåêñû Co(II) è Zn(II) ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè
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ãäå R,R’ = CH
3
 (L

1
), (CH

2
)
5
 (L

2
)
,
 (CH

2
)
2
O(CH

2
)
2
 (L

3
) â âèäå ïîðîøêîâ áåëîãî 

öâåòà [8]. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè áðîìèäîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ L ïî-
ëó÷åíû êîìïëåêñû ñîñòàâà [MLBr

2
] (ÿðêî-ñèíèå è áåëûå äëÿ ñîåäèíåíèé 

êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñîîòâåòñòâåííî), õîðîøî ðàñòâîðèìûå â àöåòîíå, 
àöåòîíèòðèëå, ýòàíîëå, ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, õóæå — â õëîðîôîðìå è áåíçîëå, 
ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðèìûå â âîäå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî 
êàæäûé èç íèõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñîáñòâåííûì íàáîðîì ìåæïëîñêîñòíûõ 
ðàññòîÿíèé è îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ 
õèìè÷åñêîé èíäèâèäóàëüíîñòè è êðèñòàëëè÷åñêîì õàðàêòåðå. Â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììû äëÿ áðîìèäíûõ êîìïëåêñîâ 
êîáàëüòà(II) ñ L

1
–L

3
:

Ðèñ. 1. Øòðèõ-ðåíòãåíîãðàììû ñîåäèíåíèé [CoLBr
2
] ]: 

1 — [ÑîL
1
Br

2
]; 2 — [ÑîL

2
Br

2
]; 3 — [ÑîL

3
Br

2
]

Èçìåðåíèå ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (λ) êîìïëåêñîâ â àöåòîíèò-
ðèëå ïîêàçàëî, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëè-
òàìè [12].

Â êîìïëåêñàõ ðåàëèçóåòñÿ áèäåíòàòíî-öèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ ìîëå-
êóë ëèãàíäîâ ê àòîìàì ìåòàëëîâ ÷åðåç òèîííûé àòîì ñåðû è ñóëüôåíàìèä-
íûé àòîì àçîòà ñ îáðàçîâàíèåì ïÿòè÷ëåííîãî ìåòàëëîöèêëà [13]:

Ã. Í. Õèòðè÷, Å. Þ. Ëåáåäåâà, È. È. Ñåéôóëëèíà, Þ. Í. Ïóøêàðåâ
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Ïðèìåíåíèå ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
òåðìîîêèñëèòåëüíîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïîêàçàëî, ÷òî ïðè 150 ºÑ îò-
âåðæäàþòñÿ êàê ïëåíêè, ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîð, òàê è ïëåíêè áåç êà-
òàëèçàòîðà. Ðàçëè÷èå ñîñòîèò â äëèòåëüíîñòè èíäóêöèîííîãî ïåðèîäà è 
ñîäåðæàíèè â ïëåíêàõ ÒÏ. Ïðè îòâåðæäåíèè ÎÁ áåç äîáàâîê èíäóêöèîí-
íûé ïåðèîä ñîñòàâëÿåò 3 ÷àñà (ñîäåðæàíèå ÒÏ 70 %) ïðè ìàêñèìàëüíîì 
ñîäåðæàíèè ÒÏ çà 5 ÷àñîâ, ðàâíîì 85 %.

Íàèìåíåå äëèòåëüíûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè 
êîìïëåêñîâ [ÑîLBr

2
]. Ñîäåðæàíèå ÒÏ ïðè ââåäåíèè [CoL

2
Br

2
], [CoL

3
Br

2
] çà 

30 ìèí ñîñòàâëÿåò 75–85 %; çà 1 ÷àñ — 80-90 % è äàëåå íå èçìåíÿåòñÿ, à 
ïðè ââåäåíèè [CoL

1
Br

2
] — 70 % çà 30 ìèí, 93 % çà 1 ÷àñ, 98 % çà 3 ÷àñà 

è äàëåå íå èçìåíÿåòñÿ.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñîâ [ZnL

1
Br

2
], [ZnL

2
Br

2
] è [ZnL

3
Br

2
] èíäóê-

öèîííûé ïåðèîä ñîñòàâëÿåò 2 ÷àñà. Ñîäåðæàíèå ÒÏ çà 2 ÷àñà ïðè ââåäåíèè 
[ZnL

2
Br

2
], [ZnL

3
Br

2
] äîñòèãàåò 72–82 % è äàëåå ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò-

ñÿ, à ïðè ââåäåíèè [ZnL
1
Br

2
] — 60 % çà 2 ÷àñà è 72 % çà 5 ÷àñîâ.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ïðîâåäåí ðàñ÷åò ñîäåðæàíèÿ ÒÏ â îòâåðäåâ-
øèõ ïëåíêàõ äëÿ îöåíêè ñòåïåíè èõ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ è ïîñòðîåíû 
ãðàôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ 
(ðèñ. 2, 3, 4).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ 
ïðè ââåäåíèè [ML

1
Br

2
]: 1 — [ÑîL

1
Br

2
]; 2 — [ZnL

1
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000

Áðîìèäíûå êîìïëåêñû Co(II) è Zn(II) ñ òèîêàðáàìîèëñóëüôåíàìèäàìè
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïðè 
ââåäåíèè [ML

2
Br

2
]: 1 — [ÑîL

2
Br

2
]; 2 — [ZnL

2
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÒÏ îò âðåìåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÎÁ ïðè 
ââåäåíèè [ML

3
Br

3
]: 1 — [ÑîL

3
Br

2
]; 2 — [ZnL

3
Br

2
]; 3 — KRASOL LB-2000
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîáàëüòñîäåðæàùèå êîìïëåêñû îêàçàëèñü áîëåå àê-
òèâíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè äîáàâêàìè, ÷åì öèíêñîäåðæàùèå. Îáíàðó-
æåíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó 
[ÑîL

3
Br

2
] < [ÑîL

2
Br

2
] < [ÑîL

1
Br

2
]. Ñëåäîâàòåëüíî, êîìïîçèöèè íà îñíîâå 

îëèãîáóòàäèåíà ñ äîáàëåíèåì [ÑîLBr
2
] ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâà-

íû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëàêîêðàñî÷íûõ ïîêðûòèé ãîðÿ÷åé ñóøêè.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå îòêðûâàåò ïåðñïåêòèâû äëÿ 

ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñîâ êîáàëüòà(II) è öèíêà(II) ñ N-çà-
ìåùåííûìè òèîêàðáàìîèë-N’-ïåíòàìåòèëåíñóëüôåíàìèäàìè â êà÷åñòâå 
ñìåñåé êàê ïåðâè÷íûõ ([ÑîLBr

2
]), òàê è âòîðè÷íûõ ([ZnLBr

2
]) ñèêêàòè-

âîâ.
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ÂÏËÈÂ ÁÐÎÌ²ÄÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÊÎÁÀËÜÒÓ(II) ÒÀ 
ÖÈÍÊÓ(II) Ç N-ÇÀÌ²ÙÅÍÈÌÈ Ò²ÎÊÀÐÁÀÌÎ¯Ë-N’-
ÏÅÍÒÀÌÅÒÈËÅÍÑÓËÜÔÅÍÀÌ²ÄÀÌÈ ÍÀ ÒÅÐÌÎÎÊÈÑÍÞÂÀËÜÍÓ 
ÑÒÐÓÊÒÓÐÈÇÀÖ²Þ ÎË²ÃÎÁÓÒÀÄ²ªÍÀ

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàí³ êîìïëåêñè MBr

2
 (M = Co, Zn) ç N-çàì³ùåíèìè ò³îêàðáàìî¿ë-N’-ïå-

íòàìåòèëåíñóëüôåíàì³äàìè (L) ñêëàäó [MLBr
2
] òà âèâ÷åíèé ¿õ âïëèâ íà òåðìî-

îêèñíþâàëüíó ñòðóêòóðèçàö³þ îë³ãîáóòàä³ºíà ìàðêè KRASOL LB-2000. Ïîêà-
çàíà ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ïîêðèòò³â ëàêîôàðáíîãî òèïà â ïðîöåñ³ òåðì³÷íîãî 
çàòâåðäæåííÿ îë³ãîáóòàä³ºíà ïðè âèêîðèñòàíí³ ó ÿêîñò³ êàòàë³çàòîð³â êîìïëå-
êñ³â [CoLBr

2
].

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñèêàòèâ, ò³îêàðáàìî¿ëñóëüôåíàì³ä, ñòðóêòóðèçàö³ÿ îë³ãîáó-
òàä³ºíà, ï³ïåðèäèí.
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INFLUENCE OF BROMIDE COMPLEXES OF COBALT(II) AND 
ZINC(II) WITH N-SUBSTITUTED THIOCARBAMOYL-N’-
PENTAMETHYLENESULPHENAMIDES ON THERMOOXIDATIVE 
STRUCTURIZATION OF OLIGOBUTADIENE

Summary
The complexes of MBr

2
 (M = Co, Zn) with N-substituted thiocarbamoyl-N’-pent

amethylenesulphenamides (L) of composition [MLBr
2
] are synthesized and their 

influence on thermooxidative structurization of oligobutadiene of brand KRASOL 
LB-2000 is studied. Possibility of receiption of varnish and paint type coverages is 
shown in the process of thermal hardening of oligobutadiene at the use of complexes 
[CoLBr

2
] as catalysts.

Key words: siccative, thiocarbamoylsulfenamide, structurization of oligobutadiene, 
piperidine.
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ÂÏËÈÂ ²ÇÎÍ²ÊÎÒÈÍÎ¯ËÃ²ÄÐÀÇÎÍÀ 
2-Ã²ÄÐÎÊÑÈÁÅÍÇÀËÜÄÅÃ²ÄÓ ÒÀ ÉÎÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÍÀ Ð²ÑÒ 
ÓÌÎÂÍÎ-ÏÀÒÎÃÅÍÍÈÕ ÁÀÊÒÅÐ²É

Äîñë³äæåíî âïëèâ ³çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíà 2-ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³äó (H
2
Is, I) 

³ êîìïëåêñ³â íà éîãî îñíîâ³ — ãåðìàí³þ [Ge(Is)
2
] (II) òà ñòàíóìó [SnCl

3
(Is⋅H)] 

(III) íà ð³ñò óìîâíî-ïàòîãåííèõ áàêòåð³é. Ïîêàçàíî, ùî äîñë³äæåí³ ñïîëóêè 
ó êîíöåíòðàö³ÿõ 25, 50 òà 100 ìêã/ìë çäàòí³ çíà÷íî ïðèãí³÷óâàòè íàêî-
ïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàì³â. Íàéâèùó àêòèâí³ñòü ùîäî á³ëüøîñò³ ì³êðî-
îðãàí³çì³â âèÿâèëà ñïîëóêà I. Çà êîíöåíòðàö³¿ äàíî¿ ðå÷îâèíè 100 ìêã/ìë 
ïîâí³ñòþ ïðèãí³÷óâàëîñÿ íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè äåÿêèõ òåñò-øòàì³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîí, êîìïëåêñè ãåðìàí³þ(IV), êîìïëåêñè 
ñòàíóìó(IV), óìîâíî-ïàòîãåíí³ áàêòåð³¿, àíòèì³êðîáíèé åôåêò.

Øèðîêå âèêîðèñòàííÿ àíòèá³îòèê³â ó êë³í³÷í³é ìåäèöèí³, òâàðèííèöòâ³ 
òà ³íøèõ ãàëóçÿõ ãîñïîäàðñòâà ïðèçâåëî äî ïîÿâè ñò³éêèõ äî àíòèá³îòèê³â 
ôîðì ì³êðîîðãàí³çì³â. Ñïðÿìîâàíèé ñèíòåç ñòðóêòóð ç³ ñïåöèô³÷íîþ àê-
òèâí³ñòþ º îäíèì ³ç íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ øëÿõ³â ïîäîëàííÿ ì³êðîáíî¿ 
ðåçèñòåíòíîñò³. 

Â³äîìî, ùî êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè á³îìåòàë³â òà ã³äðàçîí³â âèÿâëÿþòü 
ð³çíîìàí³òíó ô³ç³îëîã³÷íó ä³þ, ÿêà îáóìîâëåíà ñèíåðã³çìîì ä³¿ ïðèñóòí³õ â 
íèõ â³äïîâ³äíèõ ñêëàäîâèõ [1–3]. ª ³íôîðìàö³ÿ, ùî êîìïëåêñè 3d-ìåòàë³â 
ç áåíçî¿ëã³äðàçîíàìè ïîõ³äíèõ ñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó õàðàêòåðèçóþòüñÿ 
àíòèáàêòåð³àëüíèìè âëàñòèâîñòÿìè, íà ÿê³ ñóòòºâî âïëèâàº ïðèðîäà öåí-
òðàëüíîãî àòîìó òà íàÿâí³ñòü ³ ïîëîæåííÿ çàì³ñíèêà â ìîëåêóë³ ã³äðàçîíà 
[4, 5]. Äëÿ êîìïëåêñ³â òèõ æå ìåòàë³â, àëå âæå ç ï³ðèäèíî¿ëã³äðàçîíàìè 
àðîìàòè÷íèõ àëüäåã³ä³â â ðåçóëüòàò³ á³îëîã³÷íèõ äîñë³äæåíü äîâåäåíî, ùî 
âîíè º ïåðñïåêòèâíèìè â ïëàí³ çàñòîñóâàííÿ â ìåäèöèí³ ÿê ïðîòèòóáåð-
êóëüîçí³ ïðåïàðàòè [6]. Íà â³äì³íó â³ä d- , äëÿ p-åëåìåíò³â ïîä³áí³ äàí³ â 
ë³òåðàòóð³ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³.

Çà îñòàíí³ ðîêè íàìè âïåðøå áóëî ñèíòåçîâàíî âåëèêèé ðÿä êîîðäèíà -
ö³éíèõ ñïîëóê ïðåäñòàâíèê³â ð- ìåòàë³â (Ge(IV), Sn(IV)) ç ð³çíèìè ã³äðà-
çîíàìè àðîìàòè÷íèõ àëüäåã³ä³â. Îòðèìàíà ¿õ ïîâíà ô³çèêî-õ³ì³÷íà õàðà-
êòåðèñòèêà, âèçíà÷åíà ïðîñòîðîâà áóäîâà [7]. Ç ìåòîþ âñòàíîâëåííÿ çà-
êîíîì³ðíîñòåé â ëàíöþãó ñêëàä-áóäîâà-âëàñòèâîñò³, çîêðåìà á³îëîã³÷íà 

© Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ò. Î. Ô³ë³ïîâà, Â. Ñ. Ïîäóñò, 2009
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àêòèâí³ñòü, ðàí³øå áóëî ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ êîìïëåêñ³â Ge(IV) ç R-áåí-
çî¿ëã³äðàçîíàìè (R=2-, 3-, 4-Cl; 2-, 3-, 4-OH; 2-, 3-, 4-NO

2
) òà âèÿâëåíà ¿õ 

ïðîòèçàïàëüíà àêòèâí³ñòü [8, 9].
Çâàæàþ÷è íà öå, à òàêîæ íà ïîä³áí³ñòü êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èõ âëàñòè-

âîñòåé GeCl
4
 òà SnCl

4
 ³ á³îëîã³÷íó àêòèâí³ñòü êîìïëåêñ³â îñòàííüîãî ç N,O-

âì³ñíèìè îðãàí³÷íèìè ìîëåêóëàìè [10], áóëà ñôîðìóëüîâàíà ìåòà äàíî¿ 
ðîáîòè — âèçíà÷èòè âïëèâ ³çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîíó ñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó 
òà âïåðøå ñèíòåçîâàíèõ êîìïëåêñ³â íà éîãî îñíîâ³ — ãåðìàí³þ(IV) ³ ñòàíó-
ìó(IV) íà ð³ñò óìîâíî-ïàòîãåííèõ áàêòåð³é.

Ö³ äîñë³äæåííÿ ïðîâåäåí³ ñóì³ñíî íà êàôåäðàõ çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ òà ïîë³-
ìåð³â ³ ì³êðîá³îëîã³¿ ÎÍÓ ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà.

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîí (H
2
Is) îòðèìàíî ðåàêö³ºþ êîíäåíñàö³¿ ã³äðàçè-

äó ³çîí³êîòèíîâî¿ êèñëîòè ç ñàë³öèëîâèì àëüäåã³äîì çà çàãàëüíîþ ìåòî-
äèêîþ [11]. Êîìïëåêñè ãåðìàí³þ(IV) ³ ñòàíóìó(IV) ñêëàäó [Ge(Is)

2
] (II) 

òà [SnCl
3
(Is⋅H)] (III) âïåðøå ñèíòåçîâàíî íà êàôåäð³ çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ òà 

ïîë³ìåð³â Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà 
âçàºìîä³ºþ GeCl

4
 òà SnCl

4
 ç H

2
Is [7]. Îòðèìàí³ ñïîëóêè îõàðàêòåðèçîâàíî 

ñóêóïí³ñòþ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â äîñë³äæåííÿ: ²× òà ÏÌÐ ñïåêòðî-
ñêîï³ÿ, ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, òåðìîãðàâ³ìåòð³ÿ, ðåíò-
ãåíî-ñòðóêòóðíèé àíàë³ç (êîìïëåêñ III) [7]. Ñõåìè ¿õ áóäîâè íàâåäåí³ â 
òàáëèö³ 1. 

Òàáëèöÿ 1

Áóäîâà ã³äðàçîíó ³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â ãåðìàí³þ(IV) òà ñòàíóìó(IV)

H
2
Is (I) [Ge(Is)

2
] (II) [SnCl

3
(Is⋅H)] (III)

Ïðè âèâ÷åíí³ àíòèáàêòåð³àëüíèõ âëàñòèâîñòåé äîñë³äæåíèõ ñïîëóê 
ÿê òåñò-ì³êðîîðãàí³çìè âèêîðèñòîâóâàëè øòàìè áàêòåð³é Staphylococcus 

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà òà ³í.
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aureus ÀÒÑÑ 25923, Escherichia coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 
6896, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Bacillus subtilis ÀÒÑÑ 6633 òà 
Micrococcus luteus ATCC 4698, îòðèìàí³ ç ìóçåþ êóëüòóð ì³êðîîðãàí³çì³â 
²íñòèòóòó 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 âèêî-
ðèñòîâóâàëè äîáîâ³ êóëüòóðè, âèðîùåí³ â ïðîá³ðêàõ íà ñêîøåíîìó ÌÏÀ 
ïðè 37 °Ñ.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ àíòèáàêòåð³àëüíî¿ àêòèâíîñò³ ñïîëóê I–III ãîòóâàëè 
ðîáî÷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 
ãëþêîçîþ áåç ³íäèêàòîðà Àíäðåäå. Òàêèì ÷èíîì, ê³íöåâà êîíöåíòðàö³ÿ 
ñïîëóê ó ñåðåäîâèù³ ñòàíîâèëà 25, 50 òà 100 ìêã. Ê³ëüê³ñòü ïàðàëåëåé 
äëÿ êîæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ äîð³âíþâàëà 5. Ïðîá³ðêè ç ñåðåäîâèùåì ñòå-
ðèë³çóâàëè â àâòîêëàâ³ ïðè 0,5 àòì [12]. Óñ³ åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè ó 
3 ïîâòîðàõ.

Êóëüòóðè òåñò-ì³êðîîðãàí³çì³â, âèðîùåí³ íà ñêîøåíîìó ÌÏÀ â 
ïðîá³ðêàõ, 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÷÷è-
íà). 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 ïðàâèëè êóëüòóðè ì³êðîîðãàí³çì³â, ïàðàëåëüíî 
âèðîùåí³ â ñåðåäîâèù³ Ã³ññà áåç äîäàâàííÿ äîñë³äæóâàíèõ ðå÷îâèí.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ó ðåçóëüòàò³ äîñë³äæåííÿ âèÿâëåíî äîñèòü âèñîêó ÷óòëèâ³ñòü óñ³õ 
òåñò-ì³êðîîðãàí³çì³â äî ñïîëóêè ². ²çîí³êîòèíî¿ëã³äðàçîí 2-ã³äðîêñè-
áåíçàëüäåã³äó ó ìàêñèìàëüí³é ç âèêîðèñòàíèõ êîíöåíòðàö³é ñïðè÷èíÿâ 
óïîâ³ëüíåííÿ íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè óñ³õ òåñò-øòàì³â. Íàéá³ëüø çíà÷íå 
ïðèãí³÷åííÿ ñïîñòåð³ãàëîñÿ ó êóëüòóðàõ S. aureus (100 %), M. luteus (96,9 %) òà 
P. vulgaris (100 %). Â òîé æå ÷àñ, äëÿ B. subtilis, E. ñoli òà P. aeruginosa öåé 
ïîêàçíèê áóâ íà ð³âí³ 76,5 %, 79,3 % òà 44,1 % â³äïîâ³äíî. 

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ³íã³áóþ÷èé âïëèâ íà M. luteus òà P. vulgaris çáåð³ãàâ-
ñÿ ³ ïðè êîíöåíòðàö³¿ 50 ìêã/ìë, òîä³, ÿê ó êóëüòóð³ ñòàô³ëîêîêà â³í çíè-
æóâàâñÿ äî 36 % (ðèñ. 1). Ïðè öüîìó ïðèãí³÷óâàëüíèé åôåêò íà M. luteus 
(äî 22%) ñïîñòåð³ãàâñÿ òàêîæ ïðè êîíöåíòðàö³¿ 25 ìêã/ìë.
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Ðèñ. 1. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàì³â çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóêè ²

Çà ïðèñóòíîñò³ ãåðìàí³ºâîãî êîìïëåêñó çíà÷íî¿ ³íã³áóþ÷î¿ ä³¿ â á³ëüøîñò³ 
âàð³àíò³â íå ñïîñòåð³ãàëè (ðèñ. 2). Íàéá³ëüø ïîì³òíî ïðèãí³÷óâàëîñÿ íàêî-
ïè÷åííÿ á³îìàñè ó êóëüòóð³ M. luteus (48,9–73,0 %), ïðè÷îìó ïðè êîíöåí-
òðàö³¿ 50 ìêã/ìë â³í ðåºñòðóâàâñÿ íà ð³âí³ 67,4%. Ó êóëüòóðàõ P. vulgaris 
òà E. ñoli ³íã³áóâàííÿ ðîñòó íà 63,7 % òà 44,9 % â³äïîâ³äíî â³äçíà÷åíî 
ò³ëüêè çà ìàêñèìàëüíî¿ êîíöåíòðàö³¿. Ó ðåøò³ âàð³àíò³â ³íã³áóþ÷èé åôåêò 
íå ïåðåâèùóâàâ 30 % (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàì³â çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóêè ²² 

Ïðè äîäàâàíí³ äî ïîæèâíîãî ñåðåäîâèùà 100 ìêã/ìë êîìïëåêñó ñòàíó-
ìó (ñïîëóêà ²²²) ðåºñòðóâàëè çàòðèìêó íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàì³â 
íà 50,5-–94,8 % çàëåæíî â³ä âèäó ì³êðîîðãàí³çìó (ðèñ. 3). Íàéá³ëüøó ÷óò-
ëèâ³ñòü (íà ð³âí³ 94,8 %, 89,4 %, 81,5 %) âèÿâèëè êë³òèíè E. ñoli, P. vul-
garis òà M. luteus â³äïîâ³äíî. Ïðè çìåíøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ³íã³áóþ÷à ä³ÿ 
ñïîëóêè çáåð³ãàëàñÿ ëèøå ùîäî P. vulgaris òà M. luteus. 

Í. Â. Øìàòêîâà, Î. Þ. Ç³í÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà òà ³í.
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Ðèñ. 3. Íàêîïè÷åííÿ á³îìàñè òåñò-øòàì³â çà ïðèñóòíîñò³ ñïîëóêè ²²²

Òàêèì ÷èíîì, ç’ÿñîâàíî, ùî äîñë³äæåí³ ñïîëóêè çäàòí³ ïðèãí³÷óâàòè 
ð³ñò óìîâíî-ïàòîãåííèõ ì³êðîîðãàí³çì³â. Ïðè÷îìó íàéá³ëüø âèñîêó àíòè-
áàêòåð³àëüíó àêòèâí³ñòü òà íàéøèðøèé ¿¿ ñïåêòð çàðåºñòðîâàíî ó ³çîí³êî-
òèíî¿ëã³äðàçîíó 2-ã³äðîêñèáåíçàëüäåã³äó. Çà ïðèñóòíîñò³ ó ñåðåäîâèù³ 100 
ìêã/ìë ö³º¿ ñïîëóêè ñïîñòåð³ãàëàñÿ çíà÷íà çàòðèìêà á³îìàñè óñ³õ îáðàíèõ 
òåñò-øòàì³â (ðèñ. 1). Ñõîæèé åôåêò âèÿâëåíî ó âèïàäêó êîìïëåêñó Sn(IV) 
(ñïîëóêà ²²²), àëå ÷óòëèâ³ñòü îêðåìèõ øòàì³â áóëà äåùî íèæ÷îþ, í³æ äî 
ñïîëóêè ². Íàéìåíøèé âïëèâ íà ð³ñò êóëüòóð ñïðè÷èíÿâ êîìïëåêñ Ge(IV) 
(ñïîëóêà II).

Ó ë³òåðàòóð³ º äàí³ ïðî àêòèâí³ñòü ã³äðàçîí³â ïåðåâàæíî ùîäî ãðàìïî-
çèòèâíèõ áàêòåð³é [1]. Íàìè íå çàðåºñòðîâàíî ÷³òêèõ â³äì³ííîñòåé ó ä³¿ 
äîñë³äæåíèõ ñïîëóê íà òåñò-øòàìè ç ð³çíîþ áóäîâîþ êë³òèííî¿ ñò³íêè. 
Â³ðîã³äíî, íàÿâí³ñòü áåíçîëüíîãî ê³ëüöÿ, ùî íàäàº ìîëåêóë³ ë³ïîô³ëüíèõ 
âëàñòèâîñòåé, ñïðèÿº ïîëåãøåíîìó íàäõîäæåííþ äîñë³äæåíèõ ñïîëóê ÷å-
ðåç êë³òèííó ñò³íêó ÿê ãðàìïîçèòèâíèõ áàêòåð³é, òàê ³ ãðàìíåãàòèâíèõ.

Îñê³ëüêè äîñë³äæåí³ ñïîëóêè âèÿâèëè äîñòàòíüî âèñîêèé ð³âåíü àíòè-
áàêòåð³àëüíî¿ àêòèâíîñò³, º äîö³ëüíèì ïîãëèáëåíå âèâ÷åííÿ ¿õ âëàñòèâî-
ñòåé, çîêðåìà, ìåõàí³çìó ä³¿.
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Ðåçþìå
Èññëåäîâàíî âëèÿíèå èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíà 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (H

2
Is, I) 

è êîìïëåêñîâ íà åãî îñíîâå — ãåðìàíèÿ [Ge(Is)
2
] (II) è îëîâà [SnCl

3
(Is⋅H)] (III) 

íà ðîñò óñëîâíî-ïàòîãåííûõ áàêòåðèé. Ïîêàçàíî, ÷òî èññëåäîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 
â êîíöåíòðàöèÿõ 25, 50 è 100 ìêã/ìë ñïîñîáíû çíà÷èòåëüíî ïîäàâëÿòü íàêîï-
ëåíèå áèîìàññû òåñò-øòàììîâ. Íàèáîëåå àêòèâíûì â îòíîøåíèè áîëüøèíñòâà 
ìèêðîîðãàíèçìîâ îêàçàëîñü ñîåäèíåíèå I. Ïðè êîíöåíòðàöèè äàííîãî âåùåñòâà 
100 ìêã/ìë ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿëîñü íàêîïëåíèå áèîìàññû íåêîòîðûõ òåñò-øòàì-
ìîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîí, êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ(IV), êîìïëåêñû 
îëîâà(IV), óñëîâíî-ïàòîãåííûå áàêòåðèè, àíòèìèêðîáíûé ýôôåêò.
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THE INFLUENCE OF IZONICOTINOILHYDRAZONE SALICYLIC 
ALDEHYDE AND ITS COMPLEXES ON OPPORTUNISTIC BACTERIA 
CROWTH

Summary
The influence of izonicotinoilhydrazone salicylic aldehyde and its complexes with 
germanium(IV) and stannum(IV) on the opportunistic bacteria growth has been 
investigated. It has been shown that studied compounds are able to suppress the 
test-strain biomass increase at concentrations 25, 50 and 100 μg per ml. The com-
pound I has demonstrated the highest activity towards most used microorganisms 
At the concentration of this compound 100 μg/ml the biomass increase of some 
test-strains has been suppressed completely.

Key words: izonicotinoilhydrazone, complexes of germanium(IV), complexes of 
stannum(IV), opportunistic bacteria, antimicrobial effect. 
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ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÈÐÎÄÛ ÀÍÈÎÍÀ ÑÎËÈ ÙÅËÎ×ÍÎÃÎ ÌÅÒÀËËÀ 
ÍÀ ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 
F-S-ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÊÐÀÓÍ-ÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ

Ïîëó÷åíû ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñû íà îñíîâå ìåçî-òåòðà-êðàóí-ýôèð çà-
ìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ «ñýíäâè÷»-òèïà, â êîòîðûõ îáà èîíà èòòåðáèÿ êîîð-
äèíèðîâàíû ñ ïîðôèðèíîâûìè ìàêðîöèêëàìè, à ÷åòûðå êàòèîíà ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ (Na, K, Cs) íàõîäÿòñÿ ìåæäó ïîëîñòåé áåíçî-12-êðàóí-4-, áåíçî-
15-êðàóí-5- è áåíçî-18-êðàóí-6-ýôèðîâ, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîàíàëèçèðîâàíî 
âëèÿíèå ïðèðîäû àíèîíîâ ñîëåé (áðîìèäà, íèòðàòà, òèîöèàíàòà) ùåëî÷íûõ 
ìåòàëëîâ íà 4f-ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Yb3+ â òàêèõ êîìïëåêñàõ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû, èòòåðáèé, ùåëî÷íûå ìåòàëëû, àíèîíû, ëþ-
ìèíåñöåíöèÿ. 

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëîâ ñ ïîðôèðèíàìè ÿâëÿþòñÿ íå òî-
ëüêî óäîáíûìè ìîäåëÿìè ïðè èçó÷åíèè ðàçëè÷íûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ 
è ôîòîôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, íî è ñèñòåìàìè, íàõîäÿùèìè âñå áîëåå 
øèðîêîå ïðèìåíåíèå [1, 2]. Â ÷àñòíîñòè, ëàíòàíèä-ïîðôèðèíû îáëà-
äàþò ñâîéñòâàìè, ïîçâîëÿþùèìè ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå ïåðñ-
ïåêòèâíûõ çîíäîâ ðàçëè÷íîãî òèïà â áèîìåäèöèíå [3]. Îäíàêî â áî-
ëüøèíñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçóþòñÿ ïîðôèðèíû 
äîñòàòî÷íî òðèâèàëüíîãî ñòðîåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíûì, 
÷òî íàëè÷èå ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå ìåòàëëîâ (âêëþ÷àÿ àíèîíû èõ ñî-
ëåé), ñâÿçàííûõ ñ ïîðôèðèíîâûì ìàêðîêîëüöîì, ìîæåò ïðèâåñòè ê 
ïðîÿâëåíèþ íîâûõ è ïðàêòè÷åñêè ïîëåçíûõ êà÷åñòâ â òàêîãî ðîäà âå-
ùåñòâàõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîëó÷åíû èòòåðáèé-ñîäåðæàùèå ãåòåðîÿäåðíûå 
êîìïëåêñû íà îñíîâå ïîðôèðèíîâ, âñå ÷åòûðå ìåçî-ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ 
çàíÿòû êðàóí-ýôèðíûìè çàìåñòèòåëÿìè — áåíçî-12-êðàóí-4 (L

1
), áåí-

çî-15-êðàóí-5 (L
2
) è áåíçî-18-êðàóí-6 (L

3
) (ðèñ. 1), êîîðäèíèðîâàííûìè 

ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (Na, K, Cs). Ïðîâåäåí àíàëèç çàâèñèìî-
ñòè ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ 
îò òèïà àíèîíà ñîëè ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (áðîìèäà, íèòðàòà è òèîöèà-
íàòà).

© Í. Â. Ðóñàêîâà, 2009
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Ðèñ. 1. Ôîðìóëû ìåçî-òåòðà-êðàóí-ýôèð çàìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Íà ïåðâîì ýòàïå ðàáîòû ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé ðàíåå [4], áûë îñó-
ùåñòâëåí ñèíòåç êîìïëåêñîâ LnL

n
Acac (Ln = Yb, Lu; Acac — àöåòèëàöåòîí 

â êà÷åñòâå ýêñòðà-ëèãàíäà; L
n 
= L

1
-L

3
). Â ÷àñòíîñòè, áûëè âçÿòû ýêâèìîëÿð-

íûå êîëè÷åñòâà Ln(Acac)
3
, ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ ïîðôèðèíà L

n
 è êèïÿ÷åíè-

åì â òå÷åíèå 4 ÷ â 1,2,4-òðèõëîðáåíçîëå (214°Ñ, N
2
) ïîëó÷åíû êîìïëåêñû ñ 

âûõîäîì 62–71%. ×èñòîòó ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé êîíòðîëèðîâàëè 
ìåòîäîì ÒÑÕ íà ïëàñòèíàõ Sorbfil â ñèñòåìå ðàñòâîðèòåëåé õëîðîôîðì / 
ìåòàíîë.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâåäåí íà àíàëèçàòîðå CHN-3. Ñîäåðæàíèå ëàí-
òàíèäîâ â êîìïëåêñàõ îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíè-
åì ñ èíäèêàòîðîì àðñåíàçî I. ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåòðå 
Specord IR-75 (òàáëåòêè ñ KBr), ÏÌÐ-ñïåêòðû — íà ñïåêòðîìåòðå Brucker 
AM-400. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòÿõ çàïèñûâàëè ñ 
ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord Ì-40 UV/VIS. Cïåêòðû âîçáóæäåíèÿ 
ëþìèíåñöåíöèè ñíèìàëè íà ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-2 (èñòî÷íèê âîçáóæäå-
íèÿ — êñåíîíîâàÿ ëàìïà ÄÊñØ-150). Ñïåêòðû 4f-ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
Yb3+ â êîìïëåêñàõ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-1 (800–1100 íì, 
ÔÝÓ-62), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ âîçáóæäåíèÿ ðòóòíî-êâàð-
öåâóþ ëàìïó ÄÐØ-250 (ñâåòîôèëüòðû — 365 è 546 íì). Ñïåêòðû êîð-
ðåêòèðîâàëè ñ ó÷åòîì ñïåêòðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôîòîïðèåìíèêà. 
Âåëè÷èíû ýíåðãèé òðèïëåòíûõ óðîâíåé (Å

Ò
) ïîðôèðèíîâ îïðåäåëÿëè ïî 

ìåòîäèêå [5] ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé (77 Ê) ôîñôîðåñ-
öåíöèè èõ êîìïëåêñîâ ñ ëþòåöèåì. Îòíîñèòåëüíûé êâàíòîâûé âûõîä 4f-
ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Yb3+ â êîìïëåêñàõ (ϕ) îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [6], 

Âëèÿíèå ïðèðîäû àíèîíà ñîëè
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èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ýòàëîíà ðàñòâîð Zn-òåòðàôåíèëïîðôèðèíà â ýòàíî-
ëå (ϕ=0.0315). Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü 
ïðè 20–25°Ñ â ñðåäå äèìåòèëôîðìàìèäà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âñå ëèãàíäû îáðàçóþò êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå îäèí èîí Yb3+ â ïîðôè-
ðèíîâîì ìàêðîêîëüöå, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà 
è òèïè÷íûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèè (òàáë. 1). À èìåííî, ÷åòûðå òàê íàçûâàåìûå Q-ïîëîñû 
â ñïåêòðàõ ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ òðàíñôîðìèðóþòñÿ â äâå ïðè îáðàçîâàíèè 
êîìïëåêñîâ, à íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ èç ïîëîñ (ïîëîñà Ñîðå) ïðåòåðïåâà-
åò áàòîõðîìíûé ñäâèã. Î÷åâèäíî, îòñóòñòâèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ èîíà 
ëàíòàíèäà ïî êðàóí-ýôèðíûì ôðàãìåíòàì ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â óñ-
ëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà (214°Ñ) ëàíòàíèä-êðàóí-ýôèðíûå 
êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ [7]. 

Áëèçîñòü õàðàêòåðà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåí-
öèè êîìïëåêñîâ, à òàêæå çíà÷èòåëüíî ïîãàøåííàÿ â íèõ ìîëåêóëÿðíàÿ 
ëþìèíåñöåíöèÿ (8–14% îò òàêîâîé â ëèãàíäàõ), ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, 
÷òî ðåàëèçóåòñÿ ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ Ò-óðîâíåé ëèãàíäîâ (Å

Ò 
= 13775–13955 

ñì-1) íà ðåçîíàíñíûé 2F
5/2

-óðîâåíü Yb3+ (10200 ñì-1). Âî âñåõ èçó÷åííûõ 
êîìïëåêñàõ íàáëþäàåòñÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Yb3+ (λ

ìàêñ.
= 980 íì), 

õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîé íàõîäÿòñÿ íà óðîâíå îäíèõ èç íàèáîëåå âûñîêèõ 
äëÿ èòòåðáèé-ïîðôèðèíàòîâ (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå è ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êðàóí-ïîðôèðèíîâ 
L

1
-L

3
 è èõ êîìïëåêñîâ ñ èòòåðáèåì

Ëèãàíä / 
êîìïëåêñ

λ
ìàêñ., 

íì (lg ε)

ϕ×103
Ïîëîñà
Ñîðå

Q-ïîëîñû

IV III II I

L
1

420.5(5.39) 517.8(3.98) 553.3(3.74) 594.1(3.60) 651.3(3.45)

Yb-L
1

424.5(5.78) 554.5(4.30) 594.1(3.89) 1.9

L
2

421.0(5.60) 517.8(4.13) 553.8(3.96) 592.7(3.76) 648.0(3.65)

Yb-L
2

426.7(5.64) 557.0(4.29) 596.9(3.83) 2.7

L
3

421.7(5.60) 518.2(4.17) 554.5(3.97) 592.7(3.75) 649.6(3.78)

Yb-L
3

426.0(5.68) 554.5(4.25) 594.1(3.86) 2.5

Î÷åâèäíî, ÷òî íàëè÷èå â ëèãàíäàõ L
1
-L

3
, (ÿâëÿþùèõñÿ ïî ñóùåñòâó ïîëè-

òîïíûìè) êðàóí-ýôèðíûõ-çàìåñòèòåëåé ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
íà èõ îñíîâå ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ, à ó÷èòûâàÿ õàðàêòåð çàìåñòèòåëåé, 
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ïðåæäå âñåãî, f-s-êîìïëåêñîâ. Ðàíåå áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû èòòåðáèÿ 
ñ ýòèìè æå ëèãàíäàìè, â êîòîðûõ èñïîëüçîâàëèñü õëîðèäû íàòðèÿ, êàëèÿ 
è öåçèÿ [8]. Îäíàêî ïîëíîñòüþ íåèçó÷åííûì äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ âîïðîñ 
î âëèÿíèè ïðèðîäû àíèîíà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà íà ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñ-
öåíòíûå ñâîéñòâà ãåòåðîÿäåðíûõ f-s-êîìïëåêñîâ. Èñõîäíîé ïðåäïîñûëêîé 
ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôàêò òîãî, ÷òî ê êîíôîðìàöèîííîé 
ïåðåñòðîéêå êðàóí-ëèãàíäîâ ïðèâîäèò íå òîëüêî âõîæäåíèå êàòèîíà M+ â 
êðàóí-ïîëîñòü, íî è çàìåíà â êîìïëåêñàõ àíèîíîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü, òàêàÿ 
ïåðåñòðîéêà íåèçáåæíî äîëæíà ñêàçàòüñÿ íà ýôôåêòèâíîñòè 4f-ëþìèíåñ-
öåíöèè â ëàíòàíèäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñàõ. Ââèäó èçëîæåííîãî, â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñîîòâåòñòâóþùèé ïðîáåë êîìïåíñèðîâàòü. 
Ñ ýòîé öåëüþ áûëè ïîëó÷åíû ãåòåðîÿäåðíûå f-s-êîìïëåêñû Yb-L

1 
ñ áðîìèäîì 

(íèòðàòîì, òèîöèàíàòîì) íàòðèÿ, Yb-L
2 
—

 
ñ òàêèìè æå ñîëÿìè êàëèÿ, à Yb-

L
3 — 

öåçèÿ. Ïðè âûáîðå ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ó÷èòûâàëîñü ñîîòâåòñòâèå ìåæ-
äó èîííûìè ðàäèóñàìè èîíîâ M+ è äèàìåòðàìè ïîëîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êðàóí-ýôèðîâ, êîòîðîå îäíîçíà÷íî ïðèâîäèò ê òàê íàçûâàåìûì «ïîëíîñòüþ 
èíêàïñóëèðîâàííûì» êîìïëåêñàì M+-êðàóí-ýôèð = 1:2 [9]. Ñèíòåç ãåòåðîÿ-
äåðíûõ êîìïëåêñîâ áûë ïðîâåäåí ïî ìåòîäèêå, àíàëîãè÷íîé òîé, êîòîðàÿ 
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñîâ ëàíòàíèäîâ ñ êðàóí-ýôèðàìè [10], 
ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî äëÿ ïîëíîãî «çàêîìïëåêñîâûâàíèÿ» êðàóí-ïîëîñòåé 
áûëè âçÿòû ÷åòûðåõêðàòíûå èçáûòêè ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ óêàçûâàþò íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå èîíîâ M+ ñ 
êðàóí-çàìåñòèòåëÿìè âî âñåõ òðåõ L

1
–L

3 
ëèãàíäàõ. Â ÷àñòíîñòè, èíòåíñèâ-

íûå ïîëîñû êîëåáàíèé ν
s 
(C

Ph
OC) è ν

as 
(C

Ph
OC) â îáëàñòè 1200–1300 ñì-1 â 

ñïåêòðàõ L
1
-êîìïëåêñîâ ñìåùåíû â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 15–20 ñì-1 

ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ëèãàíäà. Ïðè ýòîì ìèíèìàëüíîå ïîíèæåíèå 
ýòèõ ÷àñòîò ïî ñðàâíåíèþ ñ L

1
 íàáëþäàåòñÿ äëÿ òèîöèàíàòíîãî êîìïëåê-

ñà êàëèÿ. Ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè Ì–Î, íàáëþäàþùèåñÿ ïðè 
465–490 ñì-1, ÿâëÿþòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ íàõîäÿùè-
ìèñÿ â ýòîé æå îáëàñòè âíóòðèëèãàíäíûìè êîëåáàíèÿìè êðàóí-ýôèðíûõ 
çàìåñòèòåëåé.

Àíàëèç ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ òàêæå ïîçâîëèë ïî-
ëó÷èòü äîêàçàòåëüñòâà èõ îáðàçîâàíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå Ln3+-
èîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ áûë èñïîëüçîâàí Lu3+, êàê îáëàäàþùèé äèà-
ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè). Òàê, â ïðèñóòñòâèè âñåõ áåç èñêëþ÷åíèÿ ñîëåé 
M+ ñèãíàë àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ ñìåùàåòñÿ â ñèëüíîå ïîëå (δH

Ar
=8.77 

ì.ä.). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëàãàåìûì ñòðîåíèåì äèìåðà, ïîñêîëüêó 
ïðè êîàêñèàëüíîì ðàñïîëîæåíèè ïîðôèðèíîâûõ êîëåö àðîìàòè÷åñêèå 
ïðîòîíû îäíîé ìîëåêóëû ïîïàäàþò â çîíó ýêðàíèðîâàíèÿ êîëüöåâîãî 
òîêà äðóãîé ìîëåêóëû. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàèáîëüøåå èçìåíå-
íèå ÏÌÐ-ñïåêòðîâ ïðîèñõîäèò â îáëàñòè ñèãíàëîâ ìåòèëåíîâûõ ïðîòî-
íîâ êðàóí-ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ (-ÑÍ

2
-ÑÍ

2
-Î-): îáëàñòü ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ 

ÑÍ
2
-ãðóïï (3.98–5.07 ì.ä.) ñìåùåíà â ñëàáîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-

íûì ñïåêòðîì (3.74–4.76 ì.ä.).
Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Q-ïîëîñû ïðåòåð-

ïåâàþò áàòîõðîìíûé ñäâèã (8–12 íì), à òàêæå áîëåå ñóùåñòâåííûé ãèï-
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ñîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñû Ñîðå (9–17 íì), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò [11] îá îá-
ðàçîâàíèè äèìåðîâ «ñýíäâè÷»-òèïà (÷åòûðå êàòèîíà Ì+ ñâÿçûâàþò äâà 
èòòåðáèé-ñîäåðæàùèõ ïîðôèðèíîâûõ ìàêðîêîëüöà) — (Yb-L

n
)
2
M

4
 (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷íàÿ ôîðìóëà äèìåðíîãî ãåòåðîÿäåðíîãî êîìïëåêñà (Yb–L
2
)
2
Ê

4 

 
(äëÿ ïðîñòîòû èíòåðïðåòàöèè òèï àíèîíà íå óêàçàí)

Òî, ÷òî îáðàçóþòñÿ äèìåðíûå êîìïëåêñû óêàçàííîãî òèïà, áûëî ïîäòâåð-
æäåíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÌÌ+-ìåòîä, ïðîãðàì-
ìà HYPERCHEM 7.01). Îêàçàëîñü, ÷òî êðàóí-çàìåñòèòåëè ðàñïîëîæåíû 
ïðîïåëëåðîîáðàçíî, ýêñòðà-ëèãàíäû (Àñàñ) äâóõ èîíîâ èòòåðáèÿ ðàñïîëî-
æåíû àêñèàëüíî ê ïîðôèðèíîâûì êîëüöàì, à àíèîíû ñîîòâåòñòâóþùåãî 
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ÿâëÿþòñÿ âíåøíåñôåðíûìè. Ðàññòîÿíèå Yb–Yb (r, Å) 
íàèìåíüøåå â ñëó÷àå L

2
-ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ, à òàêæå ïðè íàëè÷èè â 

ìîëåêóëàõ ñôåðè÷åñêèõ àíèîíîâ Br- (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîÿäåðíûõ (Yb-L
n
)
2
M

4
 êîìïëåêñîâ

Àíèîí
ϕ × 103 (r, Å)

L
1 
(Na+) L

2
 (K+) L

3
 (Cs+)

Br- 2.6 (6.5) 9.4 (6.1) 6.7 (6.4)

NO
3
- 2.3 (7.0) 8.3 (6.7) 5.4 (6.8)

NCS- 2.0 (7.5) 7.0 (7.3) 4.4 (7.4)

Cl- * 2.8 (6.6) 9.8 (6.2) 7.0 (6.3)

 * Äàííûå èç ðàáîòû [8] ïðèâåäåíû äëÿ ñðàâíåíèÿ. 
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Ïðèíöèïèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ãåòåðîÿäåðíûõ 
êîìïëåêñàõ ìîëåêóëÿðíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ïîðôèðèíîâûõ ôðàãìåíòîâ ïîëíî-
ñòüþ îòñóòñòâóåò, â îòëè÷èå îò ãîìîÿäåðíûõ Yb–L

1-3
 êîìïëåêñîâ. Èìåííî ýòèì 

è îáúÿñíÿþòñÿ èõ áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ âûõîäîâ 4f-ëþìèíåñöåí-
öèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ (òàáë. 2).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ϕ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:
— àíèîíû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âëèÿþò, õîòÿ è â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, íà 

âåëè÷èíó 4f-ëþìèíåñöåíöèè â èçó÷åííûõ ãåòåðîÿäåðíûõ êîìïëåêñàõ;
— êâàíòîâûé âûõîä 4f-ëþìèíåñöåíöèè âûøå â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêèõ àíèî-

íîâ Br- è Cl-, íàëè÷èå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê áîëåå ïëîòíîé «óïàêîâêå» 
êîìïëåêñîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ê ñáëèæåíèþ ïîðôèðèíîâûõ õðîìîôî-
ðîâ ñ Yb-èçëó÷àþùèìè öåíòðàìè. Äëÿ êîìïëåêñîâ ñ NO

3
– è NCS --àíèî-

íàìè ðàññòîÿíèå Yb–Yb îêàçûâàåòñÿ íåñêîëüêî áóëüøèì;
— áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ ϕ íàáëþäàþòñÿ â ðÿäó (Yb)

2
-K

2
(L

2
)
4 
êîìïëåêñîâ, 

÷òî ðàíåå íàáëþäàëîñü äëÿ òàêèõ æå êîìïëåêñîâ, íî ñ èîíîì õëîðà, 
â êà÷åñòâå àíèîíà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà [8]. Òåì áîëåå ñïðàâåäëèâî òî-
ãäà æå âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî äàííûé ýôôåêò ñâÿçàí ñ 
áîëüøåé êîìïëèìåíòàðíîñòüþ èîíà êàëèÿ ñ ïîëîñòÿìè áåíçî-15-êðàóí-
5-ìåçî-çàìåñòèòåëåé.
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ÂÏËÈÂ ÏÐÈÐÎÄÈ ÀÍ²ÎÍÓ ÑÎË² ËÓÆÍÎÃÎ ÌÅÒÀËÓ ÍÀ 
ÑÏÅÊÒÐÀËÜÍÎ-ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍ² ÂËÀÑÒÈÂÎÑÒ² F-S-
ÃÅÒÅÐÎßÄÅÐÍÈÕ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÊÐÀÓÍ-ÏÎÐÔ²ÐÈÍ²Â

Ðåçþìå
Îòðèìàíî ãåòåðîÿäåðí³ êîìïëåêñè íà îñíîâ³ ìåçî-òåòðà-êðàóí-åñòåð çàì³ùåíèõ 
ïîðô³ðèí³â «ñåíäâè÷»-òèïó, â ÿêèõ îáèäâà ³îíè ³òåðá³þ êîîðäèíîâàí³ ç ïîðô³ðè-
íîâèìè ìàêðîöèêëàìè, à ÷îòèðè êàò³îíè ëóæíèõ ìåòàë³â (Na, K, Cs) çíàõîäÿòü-
ñÿ ì³æ ïîðîæíèíàìè áåíçî-12-êðàóí-4-, áåíçî-15-êðàóí-5- òà áåíçî-18-êðàóí-
6-åñòåð³â, â³äïîâ³äíî. Ïðîàíàë³çîâàíèé âïëèâ ïðèðîäè àí³îí³â ñîëåé (áðîì³äó, 
í³òðàòó, ò³îö³àíàòó) ëóæíèõ ìåòàë³â íà 4f-ëþì³íåñöåíö³þ ³îí³â Yb3+ ó òàêèõ 
êîìïëåêñàõ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñè, ³òåðá³é, ëóæí³ ìåòàëè, àí³îíè, ëþì³íåñöåíö³ÿ. 

N. V. Rusakova
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, 
Department of Chemistry of Lanthanides,
Lustdorfskaya doroga, 86, Odessa, 65080, Ukraine

THE INFLUENCE OF ANION NATURE OF ALKALINE METAL 
SALT ON SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF F-S-
HETERONUCLEAR COMPLEXES ON THE BASE OF CROWN-
PORPHYRINS

Summary
The heteronuclear complexes on the base of meso-tetra-crown-ether substituted por-
phyrins of «sandwich»-type which two ytterbium ions coordinated with porphyrin 
macrocycles, and four cations of alkaline metals (Na, K, Cs) situated between the 
cavities of benzo-12-crown-4-, benzo-15-crown-5- and benzo-18-crown-6-ethers, re-
spectively, were obtained. The influence of anion nature of salts (bromide, nitrate, 
thiocyanate) on 4f-luminescence of Yb3+ ions in these complexes were analyzed. 

Key words: complexes, ytterbium, alkaline metals, anions, luminescence. 
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ÓÄÊ 543.514: 542.743.1 

Ð. Ì. Äëóáîâñêèé, Â. Í. Øåâ÷åíêî, À. È. Èîðãîâ
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà, 
Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ôèçèêè,
óë. Ïàñòåðà, 27, Îäåññà, 65082,Óêðàèíà

ÎÏÒÈÌÈÇÀÖÈß ÏÀÐÀÌÅÒÐÎÂ ÈÎÍÈÒÎÂÎÉ ÏÐÎÒÈÂÎÃÀÇÎÂÎÉ 
ØÈÕÒÛ ÄËß ÏÎÃËÎÙÅÍÈß ÑÅÐÎÂÎÄÎÐÎÄÀ È ÀÌÌÈÀÊÀ

Â ðàâíîâåñíûõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ ñåðîâîäîðî-
äà ìàêðîïîðèñòûì ñóëüôîêàòèîíèòîì ÊÓ-23-15/100 â ìåäíîé ôîðìå, ñîäåð-
æàùèì àììèàê â âèäå ìåäíîàììèà÷íîãî êîìïëåêñà. Èçó÷åíî âëèÿíèå íà 
ýòîò ïðîöåññ òåìïåðàòóðû, íàëè÷èÿ êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû, à òàêæå îáñó-
æäåí âîçìîæíûé ìåõàíèçì ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë ñåðîâîäîðîäà àêòèâíûìè 
öåíòðàìè. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé ïðåäëîæåí îïòèìàëüíûé ñîñòàâ 
èîíèòîâîé èíäèêàòîðíîé ïðîòèâîãàçîâîé øèõòû äëÿ ïîãëîùåíèÿ ñåðîâîäî-
ðîäà è àììèàêà â ïðîòèâîãàçîâûõ êîðîáêàõ ìàðêè «ÊÄ».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ, ñåðîâîäîðîä, àììèàê, øèõòà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñòâå øèõòû äëÿ ñíàðÿæåíèÿ ôèëüòðóþùå-ïî-
ãëîùàþùèõ ïðîòèâîãàçîâûõ êîðîáîê ìàðêè «ÊÄ» [1], ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ 
çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ ÷åëîâåêà îò âîçäåéñòâèÿ ñåðîâîäîðîäà è àììèàêà, 
èñïîëüçóåòñÿ àêòèâíûé óãîëü, èìïðåãíèðîâàííûé ñîëÿìè ìåòàëëîâ.

Ïåðñïåêòèâíûìè àäñîðáåíòàìè äëÿ óëàâëèâàíèÿ äàííûõ ãàçîâ ÿâëÿþò-
ñÿ ñèíòåòè÷åñêèå èîíèòû, êîòîðûå íàøëè ïðèìåíåíèå â ïðîìûøëåííîé 
ñàíèòàðíîé î÷èñòêå îòõîäÿùèõ ãàçîâ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ [2], è â 
ôèëüòðàõ ïîäãîòîâêè ãàçîâûõ ïðîá â àíàëèòè÷åñêîì ïðèáîðîñòðîåíèè [3].

Íà îñíîâå èîíèòîâ ðàçðàáîòàíà èíäèêàòîðíàÿ ïðîòèâîãàçîâàÿ øèõòà 
äëÿ ïîãëîùåíèÿ àììèàêà è àìèíîâ [4], êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàêðî-
ïîðèñòûé ñóëüôîêàòèîíèò ìàðêè ÊÓ-23-15/100, ñîäåðæàùèé 8 ìàñ % êà-
òèîíîâ ìåäè. Ïî âåëè÷èíå äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî àììèàêó 
îíà ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò óãîëüíóþ, îäíàêî, óñòóïàåò ïîñëåäíåé ïðè 
ïîãëîùåíèè ñåðîâîäîðîäà, ÷òî íå äàåò âîçìîæíîñòè ïðîèçâåñòè å¸ ïîëíî-
öåííóþ çàìåíó ïðè èñïîëüçîâàíèè â êîðîáêàõ ìàðêè «ÊÄ».

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïòèìèçàöèÿ ñîñòàâà èîíèòîâîé 
øèõòû äëÿ ïîâûøåíèÿ åå äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ñåðîâî-
äîðîäó äî óðîâíÿ, ïðåâûøàþùåãî ñîîòâåòñòâóþùèé ïîêàçàòåëü óãîëüíîé.

Îäíèì èç âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà óëàâëèâà-
íèÿ ñåðîâîäîðîäà ïîðèñòûìè àäñîðáåíòàìè â ïðàêòèêå ïðîìûøëåííîé 
ãàçîî÷èñòêè ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â î÷èùàåìûé âîçäóõ íåáîëüøîãî êîëè÷å-
ñòâà àììèàêà ÿâëÿþùåãîñÿ êàòàëèçàòîðîì îêèñëåíèÿ [5]. Îäíàêî, òàêîé 
òåõíè÷åñêèé ïðèåì ïðè èñïîëüçîâàíèè àäñîðáåíòîâ â ñîñòàâå øèõòû äëÿ 
ñðåäñòâ èíäèâèäóàëüíîé çàùèòû îðãàíîâ äûõàíèÿ íåïðèåìëåì, ïîýòîìó 
áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå ñâÿçàííîãî àììèàêà, ââîäèìîãî â ñòðóê-
òóðó øèõòû â âèäå ìåäíîàììèà÷íîãî êîìïëåêñà ñîñòàâà R

2
—Cu(NH

3
)
n
, ãäå 
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R — ñóëüôîñòèðîëüíàÿ ìàòðèöà êàòèîíèòà, n — êîëè÷åñòâî ìîëåêóë àì-
ìèàêà, êîîðäèíèðóåìîå êàòèîíîì ìåäè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ÷èñëî 
n äîëæíî áûòü òàêèì, ÷òîáû îáåñïå÷èâàòü ñëåäóþùèå òðåáîâàíèÿ, ïðåäú-
ÿâëÿåìûå ê øèõòå:
— ââåäåííûé àììèàê äîëæåí áûòü íàäåæíî ñâÿçàí è îòñóòñòâîâàòü â î÷è-

ùàåìîì âîçäóõå;
— äèíàìè÷åñêàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ïî àììèàêó è ñåðîâîäîðîäó äîëæíà 

áûòü áîëüøå, ÷åì ó ñóùåñòâóþùåé óãîëüíîé.
Â ðàìêàõ ðàáîòû ïðîâîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ìîäèôèöèðóþùåé 

äîáàâêè ( )3NH  íà ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè øèõòû ïî ñåðîâîäîðîäó, à 
òàêæå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû íà ïðîöåññ ïîãëîùå-
íèÿ ñåðîâîäîðîäà øèõòîé îïòèìèçèðîâàííîãî ñîñòàâà.

Îáðàçöû èîíèòîâîé ïðîòèâîãàçîâîé øèõòû ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì 
àììèàêà ïîëó÷àëè ïóòåì îáðàáîòêè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñóëüôîêàòèî-
íèòà ÊÓ-23-15/100, ñîäåðæàùåãî 8 ìàñ % êàòèîíîâ ìåäè, âîäíûìè ðàñ-
òâîðàìè àììèàêà ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè â òå÷åíèå 1 ÷àñà â åìêîñòè ñ 
ìåøàëêîé. Äàëåå ïðîâîäèëàñü ñóøêà íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê 
äî îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ âëàãè 20 ìàñ %. Êîëè÷åñòâî àììèàêà â øèõòå 
îïðåäåëÿëîñü ïî ðàçíèöå åãî ñîäåðæàíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå äî è ïîñëå îá-
ðàáîòêè ïî ðåçóëüòàòàì òèòðîâàíèÿ 0,1 Ì ðàñòâîðîì HCl. Äèíàìè÷åñêàÿ 
ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü øèõòû ïî ñåðîâîäîðîäó è àììèàêó îïðåäåëÿëàñü ñ 
ïîìîùüþ ëàáîðàòîðíîé äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà, 
êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 1.

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè:

1 — ïîáóäèòåëü ðàñõîäà; 2 — ñòàáèëèçàòîð ðàñõîäà; 3, 12, 14, 15 — ðàñõîäîìåðû; 
4, 5, 8, 13, 17, 20, 21 — âåíòèëè ðåãóëèðîâî÷íûå; 6 — óâëàæíèòåëü âîçäóõà; 7 — 
îñóøèòåëü âîçäóõà; 9 — ãèãðîìåòð; 10, 25 — ñìåñèòåëè; 11 — ãåíåðàòîð ãàçîâûõ 

ñìåñåé; 16, 23, 24 — äâóõõîäîâûå êðàíû; 18 — ôèëüòð ñ àäñîðáåíòîì; 
19 — áàëëîí ñ ãàçîì; 22 — ãàçîâûé ñåíñîð
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Îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîòèâîãàçîâîé øèõòû

Îáðàçöû øèõòû ïîìåùàëèñü â ñïåöèàëüíóþ êîëîíêó èç ïðîçðà÷íîé ïëàñò -
ìàññû äèàìåòðîì 20 ìì. Âûñîòà ñëîÿ ñîñòàâëÿëà 40 ìì, òåìïåðàòóðà 298 Ê, 
êîíöåíòðàöèÿ ñåðîâîäîðîäà (àììèàêà) â ãàçîâîçäóøíûõ ñìåñÿõ (ÃÂÑ) ïîä-
äåðæèâàëàñü íà óðîâíå 2 ã⋅ì–3, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïðîïóñêàíèÿ ÃÂÑ áûëà 
ðàâíà 95 ìèí–1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óñëîâèÿì ýêñïëóàòàöèè ïðîòèâîãàçîâûõ 
êîðîáîê. Îòíîñèòåëüíàÿ âëàæíîñòü ÃÂÑ ïîääåðæèâàëàñü íà óðîâíå 50 % è 
îïðåäåëÿëàñü ïðè ïîìîùè ïüåçîñîðáöèîííîãî ãèãðîìåòðà «Âîëíà-5». Èçìå-
ðåíèå ñîäåðæàíèÿ àììèàêà è ñåðîâîäîðîäà íà âõîäå è âûõîäå êîëîíêè îñó-
ùåñòâëÿëîñü ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì [6]. Â òåõ æå óñëîâèÿõ ïðîâîäèëèñü 
èñïûòàíèÿ óãîëüíîé øèõòû. Äèíàìè÷åñêàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü, âûðàæåí-
íàÿ â ìã⋅ã–1 , îïðåäåëÿëàñü êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ïîãëîùåííîãî ãàçà çà 
ïåðèîä äî ìîìåíòà ïîÿâëåíèÿ ñåðîâîäîðîäà (àììèàêà) çà ñëîåì ñîðáåíòà ê 
åãî îáùåé ìàññå. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèöè-
ðóþùåé äîáàâêè íà âåëè÷èíó äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè øèõòû ïî 
ñåðîâîäîðîäó è àììèàêó ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 2.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè èîíèòîâîé øèõòû ïî 
ñåðîâîäîðîäó (1) è àììèàêó (2) îò ñîñòàâà àìèíîêîìïëåêñà ìåäè:

2H SÑ  — åìêîñòü ïî ñåðîâîäîðîäó (ìã⋅ã-1), 
3NHC  — åìêîñòü ïî àììèàêó (ìã⋅ã–1),

n — ìîëüíîå îòíîøåíèå àììèàêà è ìåäè

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå àììèàêà è ìåäè äîëæ-
íî áûòü ðàâíî 0,8. Ïðè ýòîì óñëîâèè äèíàìè÷åñêàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü 
èîíèòîâîé øèõòû ïî ñåðîâîäîðîäó ïðåâûøàåò àíàëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü 
óãîëüíîé â 1,3 ðàçà, à ïî àììèàêó â 1,5 ðàçà.

Õàðàêòåð âëèÿíèÿ íàëè÷èÿ êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû íà ïðîöåññ ïîãëî-
ùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà øèõòîé îïòèìèçèðîâàííîãî ñîñòàâà èññëåäîâàëñÿ â 
ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ àäñîðáöèîííîé âàêóóìíîé óñòàíîâêè ñ 
ïðóæèííûìè êâàðöåâûìè âåñàìè òèïà Ìàê-Áåíà-Áàêðà [7]. Îáðàçöû øèõ-
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òû ïîìåùàëè â óñòàíîâêó, ñîñòîÿùóþ èç ÷åòûðåõ ñåêöèé è âûäåðæèâàëè 
äî ïîñòîÿííîé ìàññû, êîòîðàÿ äîñòèãàëàñü â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëåíèÿ ñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè 293 Ê è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 0,133 Ïà. Èçìåðå-
íèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè êàòåòîìåòðà ìàðêè Â-630.

Â ïåðâîé ñåêöèè ê îáðàçöàì øèõòû ïîñòàäèéíî ïîäàâàëñÿ ÷èñòûé îñó-
øåííûé ñåðîâîäîðîä. Âî âòîðîé ñåêöèè ñíà÷àëà ïîäàâàëñÿ îñóøåííûé 
êèñëîðîä (20 îá %), çàòåì ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ 
ïîñòàäèéíî — îñóøåííûé ñåðîâîäîðîä. Â òðåòüþ ñåêöèþ âíà÷àëå ïîäàâà-
ëèñü ïàðû âîäû äî óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè çíà÷åíèè 
îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ (p / p

S
 = 0,5), çàòåì ïîñòàäèéíî — ñåðîâîäîðîä. Â 

÷åòâåðòóþ ñåêöèþ âíà÷àëå — ïàðû âîäû (p / p
S
 = 0,5), çàòåì — êèñëîðîä 

(20 îá %) è çàòåì ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ ïîñòàäèéíî 
— ñåðîâîäîðîä. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû 
íà ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà øèõòîé ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 3. 

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè ñåðîâîäîðîäà èîíèòîâîé ïðîòèâîãàçîâîé øèõòîé èç 
ãàçîâûõ ñìåñåé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà:

1 — H
2
S; 2 — H

2
S + O

2
; 3 — H

2
S + H

2
O; 4 — H

2
S + O

2 
+ H

2
O,

à — àäñîðáöèÿ (ììîëü⋅ã–1), ð — äàâëåíèå (êÏà)

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû ïðîöåññ ñâÿçûâàíèÿ ñåðîâîäîðî-
äà íà âíåøíåé è âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ãðàíóë àäñîðáåíòà ìîæíî ñâåñòè 
ê ïðîòåêàíèþ ñëåäóþùèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé:

R
2
Cu + H

2
S = 2RH + CuS   (1)

2NH
3
 + H

2
S= (NH

4
)
2 
S  (2)

2H
2
S + O

2 
 = 2H

2
O + 2S (3)

H
2
S + 2O

2 
 = H

2
SO

4
  (4)

ãäå R — ñóëüôîñòèðîëüíàÿ ìàòðèöà èîíèòà. 
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Ïðè îòñóòñòâèè êèñëîðîäà â ãàçîâîé ôàçå, ðåàëèçóþòñÿ òîëüêî ðåàêöèè 
1 è 2 (êðèâàÿ 1). Äîáàâêà êèñëîðîäà (êðèâàÿ 2) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ 
àäñîðáöèè çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé 3 è 4. Íàëè÷èå â ñèñòåìå ïàðîâ 
âîäû, (êðèâûå 3 è 4), ðåçêî èíòåíñèôèöèðóåò ïðîòåêàíèÿ âñåõ ðåàêöèé, 
÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì äîñòóïíîñòè ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ àêòèâíûõ 
öåíòðîâ àäñîðáåíòà çà ñ÷åò íàáóõàíèÿ åãî ãðàíóë, êðîìå òîãî âîäà, íàõîäÿ-
ùàÿñÿ â ôàçå èîíèòà â êà÷åñòâå ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê è â âèäå òàê íàçûâàå-
ìîé «ñâîáîäíîé âîäû» [8], ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íîé äèôôóçèîííîé ñðåäîé, 
ñïîñîáñòâóþùåé ïðîòåêàíèþ îêèñëèòåëüíûõ è îáìåííûõ ïðîöåññîâ ìåæäó 
ãàçîâîé è òâåðäîé ôàçàìè. Ðîëü àììèàêà, íàõîäÿùåãîñÿ â ñîñòàâå àìèíî-
êîìïëåêñà ìåäè íå îãðàíè÷èâàåòñÿ òîëüêî ó÷àñòèåì â ðåàêöèè 2, êðîìå 
ýòîãî îí, î÷åâèäíî, ñâÿçûâàåò ñåðíóþ êèñëîòó, îáðàçóþùóþñÿ ïî ðåàêöèè 
4, ïîäàâëÿÿ, òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíûé îáðàòíûé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ 
ñåðîâîäîðîäà ïðè âçàèìîäåéñòâèè åå ñ ñóëüôèäàìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïî ðå-
àêöèÿì 1 è 2.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà øèõòîé îï-
òèìèçèðîâàííîãî ñîñòàâà â èíòåðâàëå çíà÷åíèé îò 320 Ê äî 190 Ê èçó÷àëîñü 
ñ ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîé óñòàíîâêè, óêàçàííîé ðàíåå. Êîëîíêó ñ àäñîð-
áåíòîì äèàìåòðîì 15 ìì è ãàçîâîçäóøíóþ ñìåñü, ñ ñîäåðæàíèåì ñåðîâîäî-
ðîäà 2 ã⋅ì-3, îõëàæäàëè ïðè ïîìîùè ïàðîâ æèäêîãî àçîòà â ñïåöèàëüíîì 
òåðìîñòàòå [9]. Âîçäóõ, èñïîëüçóåìûé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÃÂÑ, îñóøàëñÿ 
ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ åãî ÷åðåç ïàòðîí ñ ñèëèêàãåëåì. Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ 
òåìïåðàòóðû ñîîòâåòñòâóþùåãî òî÷êàì íà êðèâîé, ïðèâåäåííîé íà ðèñóíêå 
4, îïðåäåëÿëàñü âåëè÷èíà äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè èîíèòîâîé øèõòû ïî 
ñåðîâîäîðîäó îò òåìïåðàòóðû:

2H SÑ  — åìêîñòü ïî ñåðîâîäîðîäó (ìã⋅ã-1), Ò — òåìïåðàòóðà (Ê)
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Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â èíòåðâàëå îò 320 Ê äî 220 Ê òåìïåðàòóðà ñóùå-
ñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïîãëîùåíèå ñåðîâîäîðîäà íå îêàçûâàåò. Ïðè äàëüíåé-
øåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ðåçêîå ñíèæåíèå äèíàìè÷åñêîé 
ñîðáöèîííîé åìêîñòè, ÷òî íà íàø âçãëÿä ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óõóäøåíèåì 
äîñòóïíîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ âíóòðè ãðàíóë øèõòû ââèäó èçìåíåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ âîäû íàõîäÿùåéñÿ â êàïèëëÿðàõ. Õîòÿ ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðå-
íèÿ ýòî ñóùåñòâåííîãî çíà÷åíèÿ íå èìååò, òàê êàê íèæíèé òåìïåðàòóðíûé 
ïðåäåë ýêñïëóàòàöèè ïðîòèâîãàçîâ íàõîäèòñÿ çíà÷èòåëüíî âûøå.

Âåëè÷èíà îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè ÃÂÑ (èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â 
èíòåðâàëå çíà÷åíèé îò 10 äî 95 %), ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ïðîöåññ 
ïîãëîùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà øèõòîé îïòèìèçèðîâàííîãî ñîñòàâà, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ ðåàëèçàöèè âñåõ ìåõàíèçìîâ åãî ñâÿçûâàíèÿ 
äîñòàòî÷íî òîãî êîëè÷åñòâà âîäû, êîòîðîå íàõîäèòñÿ â ôàçå èîíèòà.

Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èîíèòîâîé øèõòû äëÿ ïîãëîùåíèÿ ñåðî-
âîäîðîäà è àììèàêà ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêè øèõòû

Äèàìåòð
ãðàíóë, 

ìì

Íàñûïíàÿ
ìàññà,
ã⋅ñì-3

Âëàæíîñòü, 
ìàñ %

Ñîäåðæàíèå
èîíîâ ìåäè, 

ìàñ %

Ñîäåðæàíèå
àììèàêà,

ìã⋅ã-1

Äèíàìè÷åñêàÿ ñîð-
áöèîííàÿ åìêîñòü, 

ìã⋅ã-1 (íå ìåíåå)

ïî H
2
S ïî NH

3

0,5–1,0 0,5–0,6 20 8 15 60 40

Åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì èîíèòîâîé øèõòû ïî ñðàâíåíèþ ñ óãîëü-
íîé ÿâëÿåòñÿ ïîñëîéíîå èçìåíåíèå öâåòà ãðàíóë ïðè ïîãëîùåíèè ãàçîâ. 
Ïî ìåðå íàñûùåíèÿ ñåðîâîäîðîäîì øèõòà èçìåíÿåò ñâîé ïåðâîíà÷àëüíûé 
ãîëóáîé öâåò íà ÷åðíûé, à ïðè íàñûùåíèè àììèàêîì íà òåìíî-ñèíèé, ÷òî 
äåëàåò âîçìîæíûì âèçóàëüíûé êîíòðîëü ñòåïåíè îòðàáîòêè àäñîðáåíòà â 
êîðïóñå ïðîòèâîãàçîâîé êîðîáêè èç ïðîçðà÷íîãî óäàðîïðî÷íîãî ïëàñòèêà.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ââåäåíèå â ñîñòàâ àêòèâíûõ öåíòðîâ èîíèòîâîé øèõòû ìîëåêóë àììèà-
êà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ñåðî-
âîäîðîäó.

2. Íàëè÷èå ïàðîâ âîäû è êèñëîðîäà èíòåíñèôèöèðóåò ïðîöåññû ïîãëîùå-
íèÿ ñåðîâîäîðîäà.

3. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â èíòåðâàëå îò 320 Ê äî 220 Ê è îòíîñèòåëüíîé 
âëàæíîñòè ÃÂÑ â èíòåðâàëå îò 10 äî 95 % íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî 
âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó äèíàìè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè.

4. Áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ öâåòà ãðàíóë èîíèòîâîé øèõòû â ïðîöåññå ïî-
ãëîùåíèÿ ñåðîâîäîðîäà è àììèàêà èìååòñÿ âîçìîæíîñòü âèçóàëüíîãî 
êîíòðîëÿ ñòåïåíè îòðàáîòêè ïðîòèâîãàçîâûõ êîðîáîê.

Ð. Ì. Äëóáîâñêèé, Â. Í. Øåâ÷åíêî, À. È. Èîðãîâ 
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Ðåçþìå
Äîñë³äæåíà ñîðáö³ÿ ñ³ðêîâîäíþ ïîë³ìåðíèì àäñîðáåíòîì , ÿêèé ì³ñòèòü ó ñêëàä³ 
àêòèâíîãî öåíòðó ì³äíîàì³à÷íèé êîìïëåêñ. Âèâ÷åíèé âïëèâ íà öåé ïðîöåñ òåì-
ïåðàòóðè, íàÿâí³ñòü êèñíþ ³ ïàðè âîäè. Çà íàñë³äêàìè äîñë³äæåíü çàïðîïîíî-
âàíèé îïòèìàëüíèé ñêëàä ³îí³òíî¿ ³íäèêàòîðíî¿ ïðîòèãàçîâî¿ øèõòè äëÿ ïîãëè-
íàííÿ ñ³ðêîâîäíÿ ³ àì³àêó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñîðáö³ÿ, ñ³ðêîâîäåíü, àì³àê, øèõòà.

R. M. Dlubovski, V. N. Shevchenko, A. I. Iorgov 
Odessa I. I. Mechnikov National University, Physical Research Institute, 
27 Pastera St., Odessa 65082, Ukraine

THE PARAMETERS OPTIMIZATION OF IONIT GAS-MASK CHARGE
FOR THE HYDROGEN SULPHIDE AND AMMONIA ADSORPTION

Summary
The hydrogen sulphide adsorptions by a polymeric adsorbent containing a 
copperammonia complex in composition an active center have been studied. It 
has been shown the influence on this process of temperature, oxygen and steams 
of water. As results researches optimum composition of ionit indicator gas-mask 
charge for absorption of the hydrogen sulphide and ammonia is offered.

Key words: adsorption, hydrogen sulphide, ammonia, charge.
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ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÅ ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÎÇÎÍÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÀÌÈ 
Cu(II), Co(II) È Mn(II) Ñ ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌÈÍÎÌ

Âïåðâûå óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñû ñîñòàâà MCl
2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 

(Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)), â êîòîðûõ ìîëåêóëà ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà 
(ÃÌÒÀ) ñëàáî ñâÿçàíà ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì, â äèàïàçîíå Ñ

Ì
 îò 5,0⋅10-7 

äî 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà. Èõ àêòèâíîñòü è ÷èñ-
ëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ âî ìíîãî ðàç âûøå, ÷åì äëÿ àöèäîêîìïëåêñîâ 
MCl

2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîêîìïëåêñû, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, êàòàëèçàòîð, 
îçîí, ðàçëîæåíèå.

Èçâåñòíî, ÷òî ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí è õëîðèäû Cu(II), Co(II), Mn(II), 
çàêðåïëåííûå íà ñèëèêàãåëå, ñàìîñòîÿòåëüíî ðàçëàãàþò îçîí [1–5]. Êàê 
ñëåäóåò èç àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [1], î÷åíü ÷àñòî êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèå ìåæäó èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ìîëåêóëîé îðãàíè÷åñêîãî 
ñîåäèíåíèÿ ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷èòü êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëå-
êñàìè ñîñòàâà MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 è ñðàâíèòü èõ àêòèâíîñòü ñ àêòèâíîñ-

òüþ êîìïëåêñîâ MCl
2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)).

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Îáðàçöû ÌCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2 
(Ì = Cu2+, Co2+, Mn2+), âî èçáåæàíèå ãèäðîëèçà 

ñîëåé ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå ÃÌÒÀ, ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñòóïåí÷àòîãî èìïðåã-
íèðîâàíèÿ. Íà ïåðâîé ñòàäèè íîñèòåëü SiO

2 
ïðîïèòûâàëè ðàñòâîðîì ñîëè, íà 

âòîðîé — âîäíûì ðàñòâîðîì ÃÌÒÀ. Èçìåíåíèå ïîðÿäêà íàíåñåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ íå âëèÿåò íà àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ îçîíà îïèñàíà â ðàáîòàõ 
[1–5]. Ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

W = 3 3

í ê
Î ÎC –Ñ )(

m

ω
 , ìîëü/(ã⋅ñ)  (1)

Êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî îçîíó îïðåäåëÿëè ãðà-
ôè÷åñêèì ìåòîäîì â êîîðäèíàòàõ ëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ 

k
1
 = 3

3

í
Î

ê
Î

C1
ln

Ñτ
 , ñ-1,   (2)
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Ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè íà 180 ìèíóòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè 
ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå 

k
ýô
 = W

180
/C

M
 , ñ-1  (3)

Êîëè÷åñòâî ïðîðåàãèðîâàâøåãî îçîíà (Q
îï
, ìîëüÎ

3
) ðàññ÷èòûâàëè ñ ó÷å-

òîì ýêñïåðèìåíòàëüíîé ôóíêöèè ΔÑ
3O  — τ.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû îïðåäåëÿëè èç ñîîòíîøåíèé 
n

L
 = Q

îï
/Q

L
, n

M
 = Q

îï
/Q

M
, ãäå Q

L
,Q

M
 — êîëè÷åñòâî ìîëü ÃÌÒÀ è èîíà ìåòàë-

ëà, ñîîòâåòñòâåííî, âçÿòûõ äëÿ ðåàêöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè CuCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Ïðîâåäåíû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ C
CuCl2 

è Ñ
ÃÌÒÀ

 íà êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà è îï-
ðåäåëåíà òà îáëàñòü êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ, ïðè êîòîðûõ îáíàðóæèâà-
åòñÿ âëèÿíèå ìåäè(II) íà àêòèâíîñòü ñîâìåñòíîé ñèñòåìû. Èç äàííûõ ðèñ. 1 
âèäíî, ÷òî âêëàäîì ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà îáðàçöàìè CuCl

2
/SiO

2
 ìîæ-

íî ïðåíåáðå÷ü ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè(II) íå áîëåå 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (êðèâûå 2, 
3). Ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ìåäè(II) âûðàçèòåëüíåå âñåãî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 
Ñ

ÃÌÒÀ 
= 1,0⋅10-4 ìîëü/ã (êðèâûå 4, 5).

Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC  âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè: 

ÃÌÒÀ/SiO
2
 (1); ÑuCl

2
/SiO

2
 (2, 3); ÑuCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 (4, 5) ïðè Ñ

CuCl2
⋅106, ìîëü/ã: 

1 – 0; 2 è 4 – 1,0; 3 è 5 – 5,0 (
3

í

ÎC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3); 

Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàê äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ, òàê è ñîâìåñòíûõ ñèñòåì 

3

ê
ÎÑ ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò. Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, òîðìîçÿùåå äåéñò-

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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âèå îêàçûâàåò íàêàïëèâàþùàÿñÿ â õîäå ðåàêöèè âîäà; îáðàçöû ÷àñòè÷íî 
óòðà÷èâàþò ñâîþ àêòèâíîñòü ïîñëå ïåðâîé ñóøêè ïðè 90 îÑ è ïðàêòè÷å-
ñêè íå èçìåíÿþò ïîñëå âòîðîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìèíèìàëüíîì âêëàäå 
ñâîáîäíîãî ëèãàíäà â ðåàêöèþ è, ïî ñóòè, â ðàçëîæåíèè îçîíà ó÷àñòâóåò 
íåïîñðåäñòâåííî êîìïëåêñ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ. 

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè CîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Â îòëè÷èå îò 

ìåäè(II), ðàñòâîðåííûå è ãåòåðîãåíåçèðîâàííûå àöèäîêîìïëåêñû êîáàëü-
òà(II) ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà [1, 3]. Õîòÿ â ñîâìåñòíîé 
ñèñòåìå CîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå êîáàëüòà(II) ïðîÿâëÿåò-

ñÿ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (5,0⋅10-7−5,0⋅10-4 ìîëü/ã), îäíàêî, 
÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âêëàä íåïîñðåäñòâåííî êîáàëüòà(II) â ñóììàðíóþ 
ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ îçîíà, äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïðè Ñ

Co(II)
 

ðàâíûìè 5,0⋅10-7; 1,0⋅10-6 è 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìàìè: 

ÃÌÒÀ/SiO
2
 (1); ÑîCl

2
/SiO

2
 (2, 3); ÑîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 (4, 5, 6) ïðè Ñ

CîCl2
⋅106, ìîëü/ã: 

1 – 0;  2 è 5 – 1,0; 3 è 6 – 5,0; 4 – 0,5 (
3

í

ÎC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3); 

Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Âèäíî, ÷òî íàðàñòàíèå 
3

ê
ÎÑ  ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè Co(II) è ÃÌÒÀ 

ïðîèñõîäèò íàìíîãî ìåäëåííåå, ÷åì â èíäèâèäóàëüíûõ ñèñòåìàõ; îáíàðó-
æèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óñòàíîâëåíèþ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà ïðèìåðíî ïðè 
40-50% ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Â õîäå îïûòà îáðàçöû óòðà÷èâàþò ñâîþ ñâåòëî-
ãîëóáóþ îêðàñêó è âîññòàíàâëèâàþò åå, à òàêæå àêòèâíîñòü, ïîñëå ïðåêðà-
ùåíèÿ ïîäà÷è îçîíî-âîçäóøíîé ñìåñè; ïîñëå ñóøêè îáðàçöû íà íà÷àëüíîì 

À. Ñ. Òðóáà
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ýòàïå ðåàêöèè äàæå óëó÷øàþò ñâîè ñâîéñòâà — âîçðàñòàåò âðåìÿ, â òå÷å-
íèå êîòîðîãî íà âûõîäå èç ðåàêòîðà íå îáíàðóæèâàåòñÿ îçîí. 

Ðàçëîæåíèå îçîíà îáðàçöàìè MnCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
. Îñîáåííîñòü 

ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìàðãàíöåì(II) êàê â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, òàê è çàêðåïëåí-
íûì íà íîñèòåëÿõ ðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñîñòîèò â èçìåíåíèè ñòåõèî-
ìåòðèè ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé [Mn2+]/[Î

3
]: 

2Mn2+ + 5O
3
 + 3H

2
O = 2MnO 4

−  + 6H+ + 5O
2
,  (4) 

Mn2+ + O
3
 + H

2
O = MnO

2
 + 2H+ + O

2
.   (5)

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 äàííûå ïî èçìåíåíèþ 
3

ê
ÎÑ  âî âðåìåíè ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìàðãàíåö(II) íåçíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò ðàçëîæåíèå 
îçîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÃÌÒÀ/SiO

2
. Õîòÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Mn(II) 

íà÷àëüíûé ó÷àñòîê íóëåâîé êîíöåíòðàöèè îçîíà âîçðàñòàåò, îäíàêî ïðè 
Ñ

Mn(II)
 = 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êðèâûå 1 è 4 ïðàêòè÷åñêè íàêëàäûâàþòñÿ. 

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå 
3

ê

ÎC  âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìîé 
MnCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïðè Ñ

MnCl2
⋅106, ìîëü/ã: 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 5,0 

(
3

í

ÎC  = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë (100 ìã/ì3)); Ñ
ÃÌÒÀ

 = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Ïî ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ îêðàñêà îáðàçöîâ èçìåíÿëàñü îò áåñöâåòíîé 
äî æåëòîâàòî-áóðîé, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ïî ñõåìå 
(5). Èíäèâèäóàëüíûå îáðàçöû MnCl

2
/SiO

2
 â óêàçàííîé îáëàñòè êîíöåíòðà-

öèé ìàðãàíöà(II) ðàçëàãàþò îçîí ïî ðåàêöèè (4); â ýòîì ñëó÷àå îêðàñêà 
îáðàçöîâ èçìåíÿåòñÿ îò áåñöâåòíîé äî ðîçîâàòî-ôèîëåòîâîé, õàðàêòåðíîé 

äëÿ MnO 4
− -èîíà. 

Îäíà èç ïðè÷èí ïîíèæåíèÿ ñòåïåíè ðàçëîæåíèÿ îçîíà — íàêîïëåíèå 
âëàãè ïî ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ ÷åðåç îáðàçåö. Ïîñëå ñóøêè îáðàçåö ñòà-
íîâèòñÿ áåñöâåòíûì, è ðàçëîæåíèå îçîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ àíàëîãè÷íî èñ-
õîäíîìó îáðàçöó. 

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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Àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ MCl
2
⋅ÃÌÒÀ ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 â ðåàêöèè ðàç-

ëîæåíèÿ îçîíà. Íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ 
èññëåäîâàíèé ïîêàçàíî [6], ÷òî íà ãèäðàòèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè SiO

2
 ìå-

æäó õëîðèäàìè Cu(II), Co(II), Mn(II) è ÃÌÒÀ ôîðìèðóþòñÿ êîìïëåêñû îá-
ùåé ôîðìóëû MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
, â êîòîðûõ öåíòðàëüíûé àòîì ñâÿçàí 

ñ ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé è ìîëåêóëîé ÃÌÒÀ ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé, ôîðìèðóåìûõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â 
ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñàõ ðåàëèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî ñëàáûå ñâÿçè, êè-
íåòè÷åñêèå äàííûå óêàçûâàþò íà ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðèðîäû M(II) íà 
êèíåòè÷åñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè, à òàêæå ñïîñîá-
íîñòü êîìïëåêñîâ ê ðåãåíåðàöèè ïîñëå ïîòåðè àêòèâíîñòè. Êèíåòè÷åñêèé è 
ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå.  

Òàáëèöà 

Êèíåòè÷åñêèé è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîì-

ïëåêñàìè MCl
2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 ïðè ðàçíûõ Ñ

Ì(²²) 
(

3

н
ОC = 2,1⋅10-6 ìîëü/ë)

Ñ
Ì(II)

⋅106, 
ìîëü/ã

Ñ
ÃÌÒÀ

⋅104, 
ìîëü/ã

τ
1/2

, ñ
k

ýô
⋅104,
 ñ-1

Q
1/2

⋅104, 
ìîëü Î

3

Q
îï

⋅104, 
ìîëü Î

3

n
L

n
Ì(²²) íà ìîëü Ì(II)

ÃÌÒÀ/SiO
2

0 1,0 12900 0,19 2,60 7,70 0,77 –

ÑuCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

1,0 – 150 – – 0,08 – 0,8

5,0 – 120 – – 0,07 – 0,1

1,0 1,0 15000 22,40 3,28 8,65 0,87 86,5

5,0 1,0 18000 5,26 3,96 9,94 0,99 19,9

ÑîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

1,0 – 1800 – 0,9 1,7 – 17,0

5,0 – 3600 – 1,2 2,1 – 4,2

0,5 1,0 31200 56,0 6,38 11,40 1,14 228,0

1,0 1,0 –* 30,3 –* 16,80 1,68 168,0

5,0 1,0 57600 5,5 11,9 15,20 1,52 30,4

MnCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2

0,5 – 600 – – 0,4 – 8,0

1,0 – 900 – – 0,8 – 8,0

5,0 – 4080 – 1,4 2,3 – 4,6

0,5 1,0 19200 46,8 3,53 8,42 0,84 168,4

1,0 1,0 16200 25,6 3,97 8,11 0,81 81,1

5,0 1,0 12600 4,43 2,68 6,76 0,68 13,5

* Îïûò ïðåêðàòèëè ïðè 
3

ê
ÎÑ  = 40 ìã/ì3.

À. Ñ. Òðóáà
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Ïîñêîëüêó íà÷àëî êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ñîâìåñò-
íûìè ñèñòåìàìè õàðàêòåðèçóåòñÿ ãîðèçîíòàëüíûì ó÷àñòêîì, ðàññ÷èòàòü 
êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî îçîíó (k

1
) íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì. Î âëèÿíèè ïðèðîäû èîíîâ ìåòàëëà, à òàêæå èõ êîíöåíòðàöèè íà 
ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ñóäèëè ïî âåëè÷èíå âðåìåíè ïîëóïðåâðàùåíèÿ 
îçîíà (τ

1/2
) è ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè (k

ýô
), ðàññ÷èòàííîé ÷åðåç 

180 ìèí ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïî ôîðìóëå (3). Âèäíî, ÷òî â ñîâìåñòíûõ 
ñèñòåìàõ τ

1/2
 óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè ñèñòåìàìè, 

à äëÿ ÑîCl
2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 ïðè Ñ

Ñî(II) 
= 1,0⋅10-6 ìîëü/ã îïûò ïðåêðàòèëè ïðè 

3

ê
ÎÑ = 40 ìã/ì3. Â ýòîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ îçîíà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà 

ïîâûøàëàñü ìåäëåííî, ÷òî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ðåæèìå ðåàêöèè, áëèç-
êîì ê ñòàöèîíàðíîìó. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà(II) â ñèñòåìå 
MnCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2
 âðåìÿ ïîëóïðåâðàùåíèÿ îçîíà ñîêðàùàåòñÿ è ñòàíîâèò-

ñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêèì æå, êàê äëÿ ÃÌÒÀ/SiO
2
.

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò n
L
, ðàññ÷èòàííûé ñ ó÷åòîì êîëè÷å-

ñòâà ìîëü ÃÌÒÀ, âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíîé ñèñòåìîé è 
â ñëó÷àå ÑîCl

2
/ÃÌÒÀ/SiO

2 
ñòàíîâèòñÿ áîëüøå åäèíèöû. Ðàññ÷èòàí òàêæå 

êîýôôèöèåíò n
M
 ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé (5) è (6) 

2M2+ + O
3
 + 2H+ = 2M3+ + O

2 
+ H

2
Î, (Ì2+ = Cu, Co).  (6) 

Êàê âèäíî (òàáë.), ýòîò êîýôôèöèåíò íàìíîãî âûøå åäèíèöû, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ìíîãîêðàòíîå ó÷àñòèå èîíà ìåòàëëà â ðåàêöèè. Êðîìå òîãî, îí 
íàìíîãî âûøå, ÷åì äëÿ êîìïëåêñîâ MCl

2
/SiO

2
. Ïîñëåäíåå ñâèäåòåëüñòâó-

åò îá óñèëåíèè êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà MCl
2
 â ïðèñóòñòâèè ãåêñàìåòè-

ëåíòåòðàìèíà. Ñ óâåëè÷åíèåì Ñ
M(II)

 ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ñîêðà-
ùàåòñÿ, ÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò äàííûì ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîìïëåêñàìè 
MCl

2
/SiO

2 
[1–4].

Ñóäÿ ïî çíà÷åíèÿì k
ýô
, ðÿä àêòèâíîñòè 3d-ìåòàëëîâ ïðè Ñ

M(II) 
=

=1,0⋅10-6 ìîëü/ã âûãëÿäèò òàêèì îáðàçîì: Co(II) > Mn(II) ≈ Cu(II), à ïðè 
Ñ

M(II) 
= 5,0⋅10-6 ìîëü/ã − Co(II) > Cu(II) > Mn(II). Õîòÿ ìàðãàíåö(²²) è ìåäü(II) 

ïî àêòèâíîñòè áëèçêè, îäíàêî, âîñïðîèçâîäèìîñòü ñâîéñòâ ñîâìåñòíûõ ñèñ-
òåì ïðè ïîâòîðíîì èõ èñïîëüçîâàíèè â ðåàêöèè ñ îçîíîì ëó÷øå ó MnCl

2
/

ÃÌÒÀ/SiO
2
. Ïîâûøåííàÿ àêòèâíîñòü êîáàëüòà(II), ïî íàøåìó ìíåíèþ, îáó-

ñëîâëåíà ñâîéñòâåííîé òîëüêî êîáàëüòó(II) ñïîñîáíîñòüþ â ðàçáàâëåííûõ 
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ôîðìèðîâàòü êîìïëåêñû ñ ÃÌÒÀ [7], à òàêæå ëåãêîñòüþ 
âîññòàíîâëåíèÿ îêèñëåííûõ ôîðì Ñî(III) âîäîé ïî ðåàêöèè 

4Ñî(III) + 2H
2
O = 4Co(II) + O

2
 + 4H+,

÷òî ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ïðîòåêàíèÿ èñòèííî êàòàëèòè÷åñêîãî ïðî-
öåññà.

Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ðàçëîæåíèå îçîíà êîìïëåêñàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ñ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíîì
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ÍÈÇÜÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÈÉ ÐÎÇÊËÀÄ ÎÇÎÍÓ ÊÎÌÏËÅÊÑÀÌÈ 
Cu(II), Co(II) È Mn(II) Ç ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÎÌ
Ðåçþìå
Âïåðøå âñòàíîâëåíî, ùî êîìïëåêñè ñêëàäó MCl

2
⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), 

Co(II), Mn(II)), â ÿêèõ ìîëåêóëà ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³íó (ÃÌÒÀ) ñëàáêî çâ’ÿçàíà 
ç öåíòðàëüíèì àòîìîì, â ä³àïàçîí³ Ñ

Ì
 â³ä 5,0⋅10-7 äî 5,0⋅10-6 ìîëü/ã êàòàë³çóþòü 

ðîçêëàä îçîíó. ¯õ àêòèâí³ñòü òà ÷èñëî êàòàë³òè÷íèõ öèêë³â â áàãàòî ðàç³â âèùå, 
í³æ äëÿ àöèäîêîìïëåêñ³â MCl

2
⋅õÍ

2
Î/SiO

2
.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàëîêîìïëåêñè, ãåêñàìåòèëåíòåòðàì³í, êàòàë³çàòîð, îçîí, ðîçêëàä.

A. S. Truba
Odessa I. I. Mechnikov National University, 
Department of Inorganic Chemistry and Chemical Ecology, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

LOW-TEMPERATURE OZONE DECOMPOSITION BY COMPLEXES OF 
Cu(II), Co(II) AND Mn(II) WITH HEXAMETHYLENETETRAMINE
Summary
First, the complexes MCl

2
⋅HMTA⋅õÍ

2
Î/SiO

2
 (Ì = Cu(II), Co(II), Mn(II)) with hexa-

methylenetetramine (HMTA) molecule weakly bound with a central M atom (C
M
 

ranging from 5.0⋅10-7 to 5.0⋅10-6 mol/g) have been found to catalyse the ozone decom-
position. Their activity and turnover number exceeded much those for MCl

2
⋅õÍ

2
Î/

SiO
2
 acido complexes.

Key words: metal complexes, hexamethylenetetramine, catalyst, ozone, decomposition. 

À. Ñ. Òðóáà
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ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅ ÒÈÐÎÇÈÍÀÇÛ ÃÐÈÁÎÂ AGARICUS BISPORUS 
ÄËß ÐÀÇÄÅËÅÍÈß ÑÌÅÑÅÉ ÔÅÍÎËÜÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Ðàçðàáîòàí íîâûé ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ cìåñåé ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé â ðàñ-
òâîðàõ ïóòåì îêèñëåíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè ñ èñïîëüçîâàíèåì 
èììîáèëèçîâàííîé â ÏÂÊ ÷àñòè÷íî î÷èùåííîé òèðîçèíàçû è äàëüíåéøèì 
óäàëåíèåì ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ñ ïîìîùüþ àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ. Ïî-
ëó÷åííûé áèîêàòàëèçàòîð îñóùåñòâëÿë îêèñëåíèå ôåíîëà èëè ïèðîêàòåõè-
íà (0,5–10 ììîëü/äì

3
) ñ êîëè÷åñòâåííîé ñòåïåíüþ áèîêîíâåðñèè â ïðèñóò-

ñòâèè íå îêèñëÿþùèõñÿ ðåçîðöèíà èëè ãèäðîõèíîíà, ëèáî ï-íèòðîôåíîëà ñ 
ñîõðàíåíèåì â ðàñòâîðå èõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé (35–56 ììîëü/äì

3
) íà 

ïðîòÿæåíèè 4-õ öèêëîâ â ðåàêòîðå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèðîçèíàçà, Agaricus bisporus, ðàçäåëåíèå ñìåñåé, ôå-
íîëüíûå ñîåäèíåíèÿ, èììîáèëèçàöèÿ

Òèðîçèíàçà ãðèáîâ Agaricus bisporus — ôåðìåíò êëàññà îêñèäîðåäóêòàç, 
êàòàëèçèðóþùèé îêèñëåíèå ôåíîëüíûõ ñóáñòðàòîâ è àðîìàòè÷åñêèõ àìè-
íîâ â ïðèñóòñòâèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà [1].

Èçâåñòíî, ÷òî òèðîçèíàçà îáëàäàåò âûñîêîé ñïåöèôè÷íîñòüþ â îòíîøå-
íèè êàòàëèçà îêèñëåíèÿ ðÿäà ïðîèçâîäíûõ ôåíîëà è ïèðîêàòåõèíà, òî-
ãäà êàê ïðîèçâîäíûå ðåçîðöèíà, ãèäðîõèíîíà, à òàêæå íèòðîôåíîëû íå 
ïîäâåðãàþòñÿ îêèñëèòåëüíîé òðàíñôîðìàöèè [2], ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå 
òèðîçèíàçû ìîæåò ñòàòü àëüòåðíàòèâîé òðàäèöèîííûì ìåòîäàì óäàëåíèÿ 
ôåíîëîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ íåôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ [3], à 
òàêæå ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ôåíîëüíèõ ñîåäèíåíèé.

Îäíàêî ïðèìåíåíèå ôåðìåíòà îãðàíè÷åíî âûñîêîé ñòîèìîñòüþ êîììå-
ð÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ, îäíîêðàòíîñòüþ ïðèìåíåíèÿ, à òàêæå íåñòàáèëüíîñ-
òüþ, ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî ïîëó÷åíèå ÷àñòè÷íî î÷èùåííûõ èììîáèëèçî-
âàííûõ ïðåïàðàòîâ òèðîçèíàçû. 

Â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ, êàòàëèçèðóåìîãî òèðîçèíàçîé, îáðàçóþ-
òñÿ ðàñòâîðèìûå òåìíî-îêðàøåííûå îëèãîìåðíûå ïðîäóêòû, äëÿ óäàëåíèÿ 
êîòîðûõ èñïîëüçóþò äîðîãîñòîÿùèå ïîëèìåðû ïðèðîäíîãî è ñèíòåòè÷åñêî-
ãî ïðîèñõîæäåíèÿ, îäíàêî èõ ïðèìåíåíèå â ðÿäå ñëó÷àåâ íå äàåò ïîëíîãî 
óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè [4, 5]. 

Ïîýòîìó öåëüþ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ áûëà ðàçðàáîòêà íîâîãî ñïîñîáà 
ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé ïóòåì îêèñëåíèÿ îäíîãî èç êîì-
ïîíåíòîâ â ïðèñóòñòâèè èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû ñ ïîñëåäóþùèì óäà-
ëåíèåì ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ íåîðãàíè÷åñêèìè êîàãóëÿíòàìè, äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ðàñòâîðîâ íå îêèñëÿþùèõñÿ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé.

© È. È. Ðîìàíîâñêàÿ, Þ. À. Øåñòåðåíêî, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ, 2009
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Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ÷àñòè÷íî î÷èùåííûé ïðåïàðàò òèðîçèíàçû èç 

ãðèáîâ Agaricus bisporus, âûäåëåííûé ñîãëàñíî ìîäèôèöèðîâàííîìó íàìè 
ìåòîäó Êîýíà [6]. Â ïîëó÷åííîì ïðåïàðàòå îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå áåëêà 
ïî ìåòîäó Ëîóðè â ìîäèôèêàöèè Õàðòðè [7], ñîäåðæàíèå ìåäè [8], àêòèâ-
íîñòü ïî òèðîçèíó [4].

Èììîáèëèçàöèþ òèðîçèíàçû îñóùåñòâëÿëè, ïðèáàâëÿÿ 7 %-íûé ðàñ-
òâîð ïîëè-N-âèíèëêàïðîëàêòàìà (ÏÂÊ), ñîäåðæàùèé ôåðìåíò (500 åä/ã 
íîñèòåëÿ), ê ðàñòâîðó ðåçîðöèíà, ãèäðîõèíîíà èëè ï-íèòðîôåíîëà (â êîí-
öåíòðàöèÿõ 35–56 ììîëü/äì3) — ñòàáèëèçàòîðîâ ãðàíóëîîáðàçîâàíèÿ, ïðè 
t 40 °Ñ. Èììîáèëèçîâàííûé ôåðìåíò â ôîðìå ãðàíóë ïîìåùàëè â ðàñòâîð, 
ñîäåðæàùèé ñìåñü ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, äëÿ èõ ðàçäåëåíèÿ. 

Âëèÿíèå ôåíîëîâ è òèðîçèíàçû íà âèñêîçèìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 
ðàñòâîðîâ ÏÂÊ îïðåäåëÿëè, èçìåðÿÿ âÿçêîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðà 
â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 0,05–0,15 %, è âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ÏÂÊ ïðè äî-
áàâëåíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà ôåíîëüíîãî ñîåäèíåíèÿ è ôåðìåíòà 
ñ ïîìîùüþ âèñêîçèìåòðà Îñòâàëüäà (äèàìåòð êàïèëëÿðà 0,73 ìì). 

Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ãðàôèê çàâèñè-
ìîñòè ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè ðàñòâîðà ïîëèìåðà îò åãî êîíöåíòðàöèè ïî 
îòðåçêó, îòñåêàåìîìó ýêñòðàïîëèðîâàííîé ïðÿìîé íà îñè îðäèíàò [9]. 

ðÍ-Îïòèìóì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôåíîëà îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ðàâíûå 
ïî àêòèâíîñòè ïðîáû ñâîáîäíîé è èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû, è áóôåð-
íûå ðàñòâîðû ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðÍ (4–10). 

Òåìïåðàòóðíûé îïòèìóì èçó÷àëè â èíòåðâàëå 2–70 °Ñ ïðè ðÍ 6,5 è êîí-
öåíòðàöèè ñóáñòðàòà 0,5 ììîëü/äì3. 

Îïðåäåëåíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè ôåðìåíòíîãî ïðåïàðàòà ïðîâîäèëè, èí-
êóáèðóÿ ðàâíûå ïî àêòèâíîñòè ïðîáû ñâîáîäíîé è èììîáèëèçîâàííîé òèðî-
çèíàçû â ñîîòâåòñòâóþùåì áóôåðíîì ðàñòâîðå ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ â òå-
÷åíèå 90 ìèí, ñ ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì ôåíîëîêñèäàçíîé àêòèâíîñòè. 
Êîíñòàíòû òåðìîèíàêòèâàöèè íàõîäèëè ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ïðÿìîé 
ãðàôèêà çàâèñèìîñòè íàòóðàëüíîãî ëîãàðèôìà âåëè÷èí îñòàòî÷íîé àêòèâíî-
ñòè ïðåïàðàòîâ òèðîçèíàçû îò âðåìåíè ìåòîäîì ëèíåéíîé ðåãðåññèè. 

Ðàçäåëåíèå ñìåñåé ôåíîëà, ïèðîêàòåõèíà (0,5–10 ììîëü/äì3) è ðåçîð-
öèíà, ãèäðîõèíîíà èëè ï-íèòðîôåíîëà (35–56 ììîëü/äì3), îñóùåñòâëÿëè ñ 
èñïîëüçîâàíèåì èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû â ðåàêòîðå ïåðèîäè÷åñêîãî 
äåéñòâèÿ ïðè ðÍ 6,5, òåìïåðàòóðå 25 °Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí. 

Êîíöåíòðàöèè ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêè [10].

Óäàëåíèå ïðîäóêòîâ ôåðìåíòàòèâíîãî îêèñëåíèÿ ôåíîëà è ïèðîêàòåõè-
íà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ (2,2–29,5 ììîëü/äì3). 
Ñòåïåíü óäàëåíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêè ïî ñíèæåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ ïðè 510 íì [4].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 
Ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî íàìè ìåòîäà Å. Êîýíà èç ãðèáîâ Agaricus 

bisporus âûäåëåí ÷àñòè÷íî î÷èùåííûé ïðåïàðàò òèðîçèíàçû, ñ âûõîäîì ïî 

È. È. Ðîìàíîâñêàÿ, Þ. À. Øåñòåðåíêî, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ 
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Èñïîëüçîâàíèå òèðîçèíàçû ãðèáîâ Agaricus bisporus äëÿ ðàçäåëåíèÿ …

áåëêó 0,67 ìã/ã ãðèáîâ, ñîäåðæàíèåì èîíîâ ìåäè 0,19 %, óäåëüíîé àêòèâ-
íîñòüþ 500 åä/ìã∙ìèí. 

Îñíîâàíèåì äëÿ èçó÷åíèÿ èììîáèëèçàöèè òèðîçèíàçû â ïîëè-N-âèíèë-
êàïðîëàêòàì ïîñëóæèëè ðàáîòû î ñâÿçûâàíèè ÏÂÊ â õîäå òåðìîîñàæäåíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ÁÀÂ (áåëêè, ôåðìåíòû, àëëåðãåíû) ñ ïîìîùüþ ôåíîëîâ êàê 
ñòàáèëèçàòîðîâ ãðàíóëîîáðàçîâàíèÿ [11]. 

Âçàèìîäåéñòâèå òèðîçèíàçû è ÏÂÊ ïîäòâåðæäåíî èçìåíåíèÿìè õàðàê-
òåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ (òàáë. 1) è ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê 
ìåõàíè÷åñêèì âêëþ÷åíèåì ôåðìåíòà â ñåòêó ïîëèìåðà, òàê è âîçìîæíûì 
îáðàçîâàíèåì âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé êàïðîëàêòà-
ìà è ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè áåëêà [12].

Òàáëèöà 1

Âëèÿíèå òèðîçèíàçû è ï-íèòðîôåíîëà íà õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ïîëèìåðà

Îáðàçåö Õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ñì3/ã

ÏÂÊ 0,884

ÏÂÊ + òèðîçèíàçà 0,808

ÏÂÊ + òèðîçèíàçà + ï-íèòðîôåíîë 0,422

Äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé ïðèìåíåíèÿ èììîáèëèçîâàííûõ ïðåïàðàòîâ 
òèðîçèíàçû áûëè èçó÷åíû èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Âûÿâëåíî, ÷òî 
ðÍ-îïòèìóì èììîáèëèçîâàííîãî ôåðìåíòà íå îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ 
ñâîáîäíîãî áèîêàòàëèçàòîðà è ñîñòàâëÿåò 6,5, îäíàêî ïîêàçàíî ðàñøèðåíèå 
ðÍ-ïðîôèëÿ àêòèâíîñòè òèðîçèíàçû â îáëàñòü êèñëûõ è ùåëî÷íûõ çíà÷å-
íèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîçäàíèè áîëåå áëàãîïðèÿòíîãî ðÍ-ìèêðîîêðó-
æåíèÿ ôåðìåíòà â ïðîöåññå èììîáèëèçàöèè.

Ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè àêòèâíîñòè òèðîçèíàçû îò òåìïåðàòóðû 
âûÿâëåíî, ÷òî òåðìîîïòèìóì ñâîáîäíîé è èììîáèëèçîâàííûõ ôîðì òèðî-
çèíàçû ñîñòàâëÿåò 40 °Ñ (ðèñ. 1). 

    à      á
Ðèñ. 1 Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ñâîáîäíîé è èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû îò 

ðÍ (à) è òåìïåðàòóðû (á) èíêóáàöèîííîé ñðåäû (Ñ ôåíîëà 0,5 ììîëü/äì3, 
t 40 °Ñ, τ èíêóáàöèè 30 ìèí)
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Èçó÷åíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ñòàáèëèçàöèè ôåðìåíòà â óñëîâèÿõ âûñîêîé òåìïåðàòóðû, 
íà ÷òî óêàçûâàåò óìåíüøåíèå êîíñòàíòû òåðìîèíàêòèâàöèè äëÿ èììîáè-
ëèçîâàííîé ôîðìû (ê

èí
 ñîñòàâèëè 1,87 ∙ 10–2 è 0,58 ∙ 10–2 ìèí–1, ñîîòâåò-

ñòâåííî). 
Âûñîêàÿ ñïåöèôè÷íîñòü áèîêàòàëèçà ïîçâîëÿåò ðàçäåëÿòü ñìåñè îêèñ-

ëÿþùèõñÿ è íå îêèñëÿþùèõñÿ â ïðèñóòñòâèè òèðîçèíàçû ôåíîëüíûõ ñî-
åäèíåíèé (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2 Ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ, îêèñëÿþùèåñÿ (à) è íå îêèñëÿþùèåñÿ (á) 
â ïðèñóòñòâèè òèðîçèíàçû, ãäå R: H, Cl, Br, NH

2
, C

n
H

2n+1
, COOH, ÎCnH

2n+1
, 

CN, SCN [1]

Òàê, íàìè îñóùåñòâëåíî ðàçäåëåíèå ñìåñåé ôåíîëà, ïèðîêàòåõèíà (ñóá-
ñòðàòû ôåðìåíòà) è ðåçîðöèíà, ãèäðîõèíîíà è ï-íèòðîôåíîëà (íå îêèñëÿ-
þùèåñÿ ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ). 

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíà àêòèâíîñòü ôåðìåíòà, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ðàçäå-
ëåíèÿ ñìåñåé ôåíîëîâ â ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî äëÿ îêèñëåíèÿ ïèðîêàòåõèíà, â îòëè÷èå îò ôåíîëà, íåîáõîäèìà çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøàÿ àêòèâíîñòü ôåðìåíòà, ïîñêîëüêó ëèìèòèðóþùåé ñòà-
äèåé â ïðîöåññå òèðîçèíàçíîãî îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå ÎÍ-ãðóïïû 
â î-ïîëîæåíèå ìîëåêóëû ôåíîëà, òîãäà êàê ïèðîêàòåõèí ìèíóåò ýòó ñòà-
äèþ [1].

Ïîñêîëüêó ôåíîëû, íå ÿâëÿþùèåñÿ ñóáñòðàòàìè òèðîçèíàçû, îêàçûâà-
þò íà ôåðìåíò èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå [2], äëÿ îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòîâ òè-
ðîçèíàçû íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè ôåðìåíòà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èììîáèëèçàöèÿ â ÏÂÊ ÷àñòè÷íî çàùèùàåò ôåðìåíò îò 
èíãèáèðóþùåãî äåéñòâèÿ n-íèòðîôåíîëà (ðèñ. 3), ãèäðîõèíîíà, ðåçîðöèíà, 
÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè èììîáèëèçîâàííîé ÒÈÐ â 2–3 ðàçà 
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíîé. 

È. È. Ðîìàíîâñêàÿ, Þ. À. Øåñòåðåíêî, Î. Â. Ñåâàñòüÿíîâ 
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Òàáëèöà 2

Àêòèâíîñòü òèðîçèíàçû, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé 
ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé

¹

Ñóáñòðàò òèðîçèíàçû Íå îêèñëÿþùååñÿ 
ôåíîëüíîå 
ñîåäèíåíèå

Àêòèâíîñòü 
ôåðìåíòà, 

åä/ñì3

Ñòåïåíü 
êîíâåðñèè, %

Ñîåäèíåíèå
Ñ

,
 

ììîëü/äì3

1

ôåíîë

0,5

ï-íèòðîôåíîë

45 99,5

2 23 51,2

3
2,0

180 99,2

4 90 50,3

5
1,0

ãèäðîõèíîí

90 98,9

6 23 26,4

7

ïèðîêàòåõèí

0,5
10 99,7

8 3 33,6

9
2,0

40 99,4

10 30 75,2

11
1,0

ðåçîðöèí

20 98,8

12 7 34,7

13
10,0

200 98,6

14 100 49,7

* ðÍ 6,5, t 40 °Ñ, τ 30 ìèí, êîíöåíòðàöèÿ ðåçîðöèíà, ãèäðîõèíîíà, ï-íèòðîôåíîëà 35 
ììîëü/äì3. 

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ï-íèòðîôåíîëà íà ñîõðàíåíèå àêòèâíîñòè ñâî-
áîäíîé è èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû (τ 1 ÷, ðÍ 6,5, t 37 °Ñ)

Èñïîëüçîâàíèå òèðîçèíàçû ãðèáîâ Agaricus bisporus äëÿ ðàçäåëåíèÿ …
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûé áèîêàòàëèçàòîð îñóùåñòâëÿë îêèñëåíèå ôåíîëà 
èëè ïèðîêàòåõèíà (0,5–10 ììîëü/äì3) ñ êîëè÷åñòâåííîé ñòåïåíüþ áèîêîíâåð-
ñèè â ïðèñóòñòâèè íå îêèñëÿþùèõñÿ ðåçîðöèíà èëè ãèäðîõèíîíà, ëèáî ï-íèò-
ðîôåíîëà ñ ñîõðàíåíèåì â ðàñòâîðå èõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé (35–56 ììîëü/
äì3). Ïðåïàðàò èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíàçû ýôôåêòèâíî ôóíêöèîíèðîâàë 
íà ïðîòÿæåíèè 4-õ öèêëîâ â ðåàêòîðå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ (ðèñ. 4). 

Ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ôåíîëà è ïèðîêàòåõèíà óäàëÿëè ñ ïîìîùüþ àëþ-
ìîêàëèåâûõ êâàñöîâ ïî ïðåäëîæåííîé íàìè ìåòîäèêå [13].

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ôåíîëüíûõ ñîåäè-
íåíèé ñ ïîìîùüþ âûäåëåííîé òèðîçèíàçû Agaricus bisporus, èììîáèëèçî-
âàííîé â ïîëè-N-âèíèëêàïðîëàêòàì, ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì 4-êðàòíûì èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðåïàðàòà. 

Ðèñ. 4. Êðàòíîñòü êîíâåðñèè ôåíîëà ñ ïîìîùüþ èììîáèëèçîâàííîé òèðîçèíà-
çû (Ñôåíîëà 0,5 ììîëü/äì3, Ñï-íèòðîôåíîëà 35–56 ììîëü/äì3; 

τ 30 ìèí; ðÍ 6,5; t 37 °Ñ) 
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ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍß ÒÈÐÎÇÈÍÀÇÈ ÃÐÈÁ²Â AGARICUS BISPORUS 
ÄËß ÐÎÇÄ²ËÅÍÍß ÑÓÌ²ØÅÉ ÔÅÍÎËÜÍÈÕ ÑÏÎËÓÊ
Ðåçþìå
Ðîçðîáëåíèé íîâèé ñïîñ³á ðîçä³ëåííÿ ñóì³øåé ôåíîëüíèõ ñïîëóê â ðîç÷èíàõ 
øëÿõîì îêèñíåííÿ îäíîãî ç êîìïîíåíò³â ñóì³ø³ ç âèêîðèñòàííÿì ³ììîá³ë³çîâà-
íî¿ â ÏÂÊ ÷àñòêîâî î÷èùåíî¿ òèðîçèíàçè ³ ïîäàëüøèì âèäàëåííÿì ïðîäóêò³â 
îêèñíåííÿ çà äîïîìîãîþ àëþìîêàë³ºâèõ ãàëóí³â. Îòðèìàíèé á³îêàòàë³çàòîð 
çä³éñíþâàâ îêèñíåííÿ ôåíîëó àáî ï³ðîêàòåõ³íó (0,5–10 ììîëü/äì

3
) ç ê³ëüê³ñíèì 

ñòóïåíåì á³îêîíâåðñ³¿ â ïðèñóòíîñò³ ðåçîðöèíó èëè ã³äðîõèíîíó, ÷è ï-íèòðîôå-
íîëó, ùî íå îêèñíþþòüñÿ, ³ç çáåðåæåííÿì â ðîç÷èí³ ¿õ ó âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é 
(35–56 ììîëü/äì

3
) ïðîòÿãîì 4-õ öèêë³â â ðåàêòîð³ ïåð³îäè÷íî¿ ä³¿. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òèðîçèíàçà, Agaricus bisporus, ðîçä³ëåííÿ ñóì³øåé, ôåíîëüí³ 
ñïîëóêè, ³ììîá³ë³çàö³ÿ.

I. I. Romanovskaya, Yu. A. Shesterenko, O. V. Sevastyanov
A. V. Bogatsky’s Physico-Chemical Institute, NAS of Ukraine, 
Luystdorfskaya St., 86, Odessa, Ukraine, 65080

USAGE OF MUSHROOM AGARICUS BISPORUS TYROSINASE FOR 
SEPARATION OF PHENOLIC COMPOUNDS MIXTURES
Summary
The new method of phenolic compounds mixtures separation in solutions was devel-
oped, based on the oxidation of one of the mixture component using immobilized in 
PVC partially purified tyrosinase and the next removal of the oxidation products 
with a help of potassium alum. The biocatalyst obtained had carried out oxidation 
of phenol or pyrocatechol (0,5–10 mmol/dm3) with quantitative degree of biocon-
version in the presence of resorcinol, hydroquinone or p-nitrophenol, which are 
not oxidized, with reservation of their initial concentrations (35–65 mmol/dm3) in 
solution, during 4 cycles in batch reactor.

Key words: tyrosinase, Agaricus bisporus, separation of mixtures, phenolic com-
pounds, immobilization.
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Âèâ÷åíî îñíîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³, ñêëàä ãðÿçüîâîãî ðîç÷èíó, 
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äåíü ³ îñòîâó, âì³ñò îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí òà âèçíà÷åíî ïåðñïåêòèâí³ñòü âè-
êîðèñòàííÿ ãëèáîêîâîäíèõ äîííèõ îñàä³â (ïåëî¿ä³â) ×îðíîãî ìîðÿ ó ë³êó-
âàëüí³é ïðàêòèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ãëèáîêîâîäí³ îñàäè ×îðíîãî ìîðÿ, ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòè-
âîñò³, õ³ì³÷íèé ñêëàä. 

Âñòóï

Ðàí³øå áóëî ïîêàçàíî [1–3], ùî äî ñêëàäó äîííèõ îñàä³â øåëüôó ×îð-
íîãî ìîðÿ âõîäÿòü á³îëîã³÷íî àêòèâí³ êîìïîíåíòè òà ñïîëóêè ó ïîºäíàíí³ 
ç ì³íåðàëüíîþ ÷àñòèíîþ íà îñíîâ³ àëåâðèò³â, êâàðöó, ïîëüîâèõ øïàò³â òà 
÷åðåïàøíèêà. Ðàçîì âîíè äàþòü óí³êàëüíèé êîìïëåêñ ç ïîòåíö³éíî ìî-
æëèâèìè ë³êóâàëüíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Òîìó äîñë³äæåííÿ âëàñòèâîñòåé 
ãëèáîêîâîäíèõ â³äêëàäåíü ×îðíîãî ìîðÿ íåîáõ³äí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ ìîæëè-
âîñò³ ¿õ âèêîðèñòàííÿ ó ë³êóâàëüí³é ïðàêòèö³. 

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Ïðîáè äîííèõ â³äêëàäåíü ×îðíîãî ìîðÿ â³ä³áðàíî ï³ä ÷àñ åêñïåäèö³¿ çà 
ó÷àñòþ ñï³âðîá³òíèê³â ²íñòèòóòó ãåîëîã³÷íèõ íàóê ÍÀÍ Óêðà¿íè ó 2003–
2005 ðð. ç ãëèáèíè ïðèáëèçíî 2000 ì. Íàìè áóëî äîñë³äæåíî 4 ïðîáè (òî-
÷êè â³äáîðó 5, 6, 8, 24). 

Ãîëîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè (ðÍ, Åh, çàñì³÷åí³ñòü ÷àñòêàìè ä³àìå-
òðîì á³ëüøå 250 ìêì, ïèòîìà òåïëîºìí³ñòü, âì³ñò ñ³ðêîâîäíþ, Ñ

îðã
), ïîâíèé 

õ³ì³÷íèé àíàë³ç çà ñõåìîþ Ùóêàðåâà, ãðàíóëîìåòðè÷íèé àíàë³ç â³äêëàäåíü 
òà îñòîâó, îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè (á³òóì À, á³òóì Ñ, ãóì³íîâ³ ðå÷îâèíè, ó ò.÷. 
ã³ìàòîìåëàíîâ³ êèñëîòè, âóãëåâîäè) äîñë³äæóâàëè çà ìåòîäèêàìè [4, 5]. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ àíàë³ç 

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ îñíîâíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïîêàçíèê³â äîííèõ 
â³äêëàäåíü ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 1. 

© Î. Ì. Í³ê³ïåëîâà, 2009
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Òàáëèöÿ 1

Îñíîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè äîííèõ â³äêëàäåíü ×îðíîãî ìîðÿ 
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5 7,35 –165 64,21 1,30 833 490 0,067 2,99 0,023 2,02

6 7,52 –175 51,19 1,50 971 552 0,036 2,55 0,024 0,96

8 7,40 –150 71,25 1,23 944 674 0,042 3,23 0,016 3,34

24 7,05 –10 77,04 1,20 555 184 0,013 3,42 0,030 3,26

Öå òåìíî-ñ³ð³ òà ÷îðí³ ïëàñòè÷í³ ìàçê³ ìóëè, ç çàïàõîì ñ³ðêîâîäíþ. 
Ìàþòü ñëàáêîëóæíó ðåàêö³þ. Â³ä’ºìí³ çíà÷åííÿ îêèñíþâàëüíî-â³äíîâíîãî 
ïîòåíö³àëó ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðåâàãó â³äíîâíèõ ïðîöåñ³â ó â³äêëàäåííÿõ. Ìà-
ñîâà ÷àñòêà âîëîãè äîñë³äæåíèõ ïðîá çíàõîäèòüñÿ ó ìåæàõ çíà÷åíü, äîçâî-
ëåíèõ äëÿ ìóëîâèõ ïåëî¿ä³â (25 %–75 %). 

Äîñë³äæåí³ â³äêëàäåííÿ ãëèáîêîâîäí³, òîìó íà ìàñîâó ÷àñòêó âîëîãè òà 
îá’ºìíó âàãó çíà÷íî âïëèâàþòü ñòðóêòóðà ³ ñòóïåíü ¿õ ä³àãåíåòè÷íîãî óù³-
ëüíåííÿ, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ, â îñíîâíîìó, ãëèáèíîþ çàëÿãàííÿ øàðó. 

 Äîíí³ â³äêëàäåííÿ õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ íàïðóãîþ çñóâó òà ïëà-
ñòè÷íîþ â’ÿçê³ñòþ, ùî ï³äâèùóº ñèëó ç÷åïëåííÿ ñóáñòàíö³¿ ïåëî¿ä³â ç 
øê³ð íèì ïîêðèâîì ëþäèíè. Çàñì³÷åí³ñòü äîííèõ â³äêëàäåíü ÷àñòêàìè ä³-
àìåòðîì á³ëüøå 250 ìêì íåçíà÷íà. Âì³ñò Ñ

îðã 
â³äïîâ³äàº çíà÷åííÿì, ÿê³ 

õàðàêòåðí³ äëÿ ìóëîâèõ ïåëî¿ä³â (1 %–5 %) — òàáë.1.
Ïåëî¿äè ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ ñêëàäíó ðóõîìó ô³çèêî-õ³ì³÷íó ñèñòåìó 

³ç òðüîõ âçàºìîçâ’ÿçàíèõ êîìïîíåíò³â: ãðÿçüîâîãî ðîç÷èíó (ð³äêà ôàçà), 
ãðóáîäèñïåðñíîãî (ãëèíèñòèé îñò³â, êàëüö³ºâî-ìàãíåç³àëüíèé ñêåëåò) òà 
òîíêîäèñïåðñíîãî (ã³äðîô³ëüíèé êîëî¿äíèé êîìïëåêñ). Ðåçóëüòàòè ¿õ ïîâ-
íîãî õ³ì³÷íîãî àíàë³çó çà ñõåìîþ Ùóêàðåâà ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2. 

Îñíîâíà ìàñà ðîç÷èíåíèõ ñîëåé ïðåäñòàâëåíà ³îíàìè õëîðó (0,92 %) òà ñó-
ìîþ íàòð³þ ³ êàë³þ (0,53 %). Ãîëîâíèìè êîìïîíåíòàìè êàëüö³ºâî-ìàãíåç³àëü-
íîãî ñêåëåòó º êàðáîíàò êàëüö³þ òà ôîñôàò êàëüö³þ. Òâåðäà îñíîâà ì³ñòèòü 
òàêîæ ÷àñòêè ä³àìåòðîì á³ëüøå 1 ìêì. Öå, â îñíîâíîìó, êðèñòàëè ñîëåé, 
øìàòî÷êè ã³ïñó, çàëèøêè ì³êðîñâ³òó òâàðèí ³ ðîñëèí. Ï³äâèùåí³ êîíöåí-
òðàö³¿ êàðáîíàò³â â îñàäàõ çàëåæàòü â³ä âì³ñòó â íèõ çàëèøê³â ÷åðåïàøîê ³ 
ò³ëüêè ÷àñòêîâî â³ä âèïàäàííÿ êàðáîíàòíèõ ñîëåé ³ç ãðÿçüîâîãî ðîç÷èíó ïðè 
ä³àãåíåç³. Ïðè áàëüíåîëîã³÷í³é îö³íö³ ïåëî¿ä³â çâåðòàþòü óâàãó íà âì³ñò â íèõ 
ã³ïñó, âåëèê³ êðèñòàëè ÿêîãî ìîæóòü âèêëèêàòè îï³ê øê³ðè ïðè â³äïóñêó 
ë³êóâàëüíî¿ ïðîöåäóðè. Â ïåëî¿äàõ âì³ñò ã³ïñó íåçíà÷íèé — 0,12 %.
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 Òàáëèöÿ 2 

Ïîâíèé õ³ì³÷íèé àíàë³ç äîííèõ â³äêëàäåíü ×îðíîãî ìîðÿ çà ñõåìîþ Ùóêàðåâà

Êîìïîíåíòè ïåëî¿ä³â % 

Ð³äêà ôàçà 75,83

Ãðÿçüîâèé ðîç÷èí, ó ò.÷. âîäà 74,05

²îíè ðîç÷èíåíèõ ñîëåé: 1,73

 Na+ + K+ 0,53

 Ca+ 0,03

 Mg2+ 0,06

 SO
4
2–- 0,15

 Cl- 0,92

 CO
3
2- 0,002

 HCO
3
– 0,04

Òâåðäà ôàçà 24,22

² Êðèñòàë³÷íà ÷àñòèíà 17,87

 1. Êàëüö³ºâî-ìàãíåç³àëüíèé ñêåëåò, ó ò.÷.: 9,94

 Ca SO
4
 ∙2 H

2
O 0,12

 Ca
3
(PO

4
)
2

0,39

 ÑàÑÎ
3

9,19

 MgCO
3

0,24

2. Ãëèíèñòèé îñò³â (ñèë³êàòí³ ÷àñòêè ä³àìåòðîì >1 ìêì) 7,93

²² Ã³äðîô³ëüíèé êîëî¿äíèé êîìïëåêñ 6,35

1. Ñèë³êàòí³ ÷àñòêè ä³àìåòðîì < 1 ìêì 2,28

2. Ðå÷îâèíè, ðîç÷èíí³ ó 10 % HCl, ó ò. ÷.: 2,62

 SiO
2
 0,22

 Al
2
O

3
1,55

 Fe
2
O

3
0,47

 FeO 0,35

 MnO 0,03

 P
2
O

5
—

3. Ã³äðîòðî³ëë³ò 0,06

4. Îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè, ó ò.÷. Ñîðã. 1,29

5. Ïîãëèíåí³ ³îíè 0,10

Î. Ì. Í³ê³ïåëîâà 
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Âëàñòèâîñò³ ãëèáîêîâîäíèõ îñàä³â ×îðíîãî ìîðÿ

Òîíêîäèñïåðñíà ÷àñòèíà ïåëî¿ä³â àáî ¿õ êîëî¿äíèé êîìïëåêñ âêëþ÷àº 
÷àñòêè ä³àìåòðîì ìåíøå 1 ìêì, ÿê³ ñêëàäàþòüñÿ ³ç ðîçêëàäåíî¿ îðãàí³÷íî¿ 
ðå÷îâèíè, ì³íåðàëüíèõ ñïîëóê (ñ³ð÷àíå çàë³çî, ñóëüô³äè çàë³çà, êðåìí³ºâà 
êèñëîòà òîùî). Â ñêëàä³ ã³äðîô³ëüíîãî êîëî¿äíîãî êîìïëåêñó äîñë³äæå-
íèõ îñàä³â ïåðåâàæàþòü ðå÷îâèíè ì³íåðàëüíîãî ïîõîäæåííÿ, ñåðåä íèõ 
íàéá³ëüø âïëèâàþòü íà â’ÿçê³ñòü ïåëî¿ä³â êîëî¿äí³ ã³äðàòè ñ³ð÷àíîãî çàë³çà, 
ã³äðîòðî³ëë³ò òà îêñèäè çàë³çà. Ñë³ä â³äì³òèòè ïðàêòè÷íó â³äñóòí³ñòü Ð

2
Î

5
 

â ïåëî¿äàõ, òà ïðèñóòí³ñòü â íåçíà÷íèõ êîíöåíòðàö³ÿõ SiO
2 
— 0,22 % òà 

îêñèäó àëþì³í³þ — 0,47 %.
Âåëèêå çíà÷åííÿ (íàð³âí³ ç òåïëîâèì ôàêòîðîì) äëÿ ë³êóâàëüíèõ âëà-

ñòèâîñòåé ïåëî¿ä³â ìàº ¿õ ôðàêö³éíèé ñêëàä. Ðåçóëüòàòè ãðàíóëîìåòðè÷íî-
ãî àíàë³çó ñêëàäó â³äêëàäåíü òà îñòîâó â³äêëàäåíü ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 3.

 Òàáëèöÿ 3 

Ðåçóëüòàòè ãðàíóëîìåòðè÷íîãî àíàë³çó òâåðäî¿ ÷àñòèíè äîííèõ â³äêëàäåíü (²) òà 
îñòîâó (²²), %

Ðîçì³ð ÷àñòîê, ä³àìåòðîì, ∙10-3 ì

> 0,25 0,25—0,10 0,10—0,01 0,01—0,001 < 0,001

² ²² ² ²² ² ²² ² ²² ² ²²

0,01 — 1,28 0,92 6,33 2,74 14,10 4,27 6,23 2,28

ßê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü (òàáë.3), ÷àñòêè ä³àìåòðîì á³ëüøå 
250 ìêì ó ñêëàä³ äîñë³äæåíèõ îñàä³â ìàéæå â³äñóòí³ ³ ñêëàäàþòü 0,01 %, 
â òîé ÷àñ ÿê âì³ñò ö³ííèõ ó áàëüíåîëîã³÷íîìó â³äíîøåíí³ ÷àñòîê ä³àìåòðîì 
ìåíøå 1 ìêì â äîñë³äæåíèõ îñàäàõ ñêëàäàº 6,23 %.

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ äîííèõ îñàä³â õàðàêòåðíèé ï³äâèùåíèé âì³ñò ìàñîâî¿ 
÷àñòêè âîëîãè, à òàêîæ äîñèòü âèñîêà ïëàñòè÷íà â’ÿçê³ñòü, ùî îáóìîâ-
ëþºòüñÿ íàÿâí³ñòþ òîíêèõ ôðàêö³é ³ º âàæëèâèì ó âèïàäêó ïðàêòè÷íîãî 
âèêîðèñòàííÿ ïåëî¿ä³â. 

Ðÿä ðå÷îâèí îðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè õàðàêòåðèçóþòüñÿ çä³áí³ñòþ ñïðàâëÿ-
òè òåðàïåâòè÷íó ä³þ íà îðãàí³çì õâîðîãî ï³ä ÷àñ ë³êóâàëüíî¿ ïðîöåäóðè. 
Â çâ’ÿçêó ç öèì ïðîâåäåí³ äîñë³äæåííÿ ê³ëüê³ñíîãî âì³ñòó îðãàí³÷íèõ ðå-
÷îâèí äîííèõ â³äêëàäåíü. Âñòàíîâëåíî, ùî çàãàëüíèé âì³ñò îðãàí³÷íèõ 
ðå÷îâèí ó ñêëàä³ äîñë³äæåíèõ ïåëî¿ä³â ñòàíîâèòü 5,61 % (òàáë. 4). Ñóìà 
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, ÿê³ äîáóâàþòüñÿ ³ç ïåëî¿ä³â îðãàí³÷íèìè ðîç÷èííè-
êàìè ³ ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ ïî õ³ì³÷í³é ñòðóêòóð³ ð³äê³, à ³íîä³ ³ òâåðä³ 
âóãëåâîäí³, îðãàí³÷í³ êèñëîòè, ¿õ àíã³äðèäè, à òàêîæ åô³ðè òà àëüäåã³äè, 
ïðåäñòàâëåíà â ïðîáàõ â³ëüíèì á³òóìîì À. Çâ’ÿçàíèé á³òóì Ñ — öå ñóìà 
îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, ÿê³ äîáóâàþòüñÿ ³ç ïåëî¿ä³â ï³ñëÿ ïîðóøåííÿ çâ’ÿçê³â 
ç ì³íåðàëüíîþ ÷àñòèíîþ îñàäó 10 % ðîç÷èíîì HCl. Ïîð³âíþþ÷è îòðèìàí³ 
äàí³, ñë³ä â³äì³òèòè ïåðåâàãó á³òóìà Ñ. 
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Òàáëèöÿ 4

 Êîìïîíåíòíèé ñêëàä îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí äîííèõ â³äêëàäåíü, % 

Îðãàí³÷í³ 
ðå÷îâèíè

Çàãàëüíèé 
âì³ñò á³òó-

ì³â

Ó òîìó ÷èñë³

Ãóì³íîâ³ 
ðå÷îâèíè

Ó òîìó 
÷èñë³ ã³ìà-
òîìåëàíîâ³ 
êèñëîòè

Âóãëåâîäè,
∙10–3 Â³ëüíèé 

á³òóì À
Çâ’ÿçàíèé 
á³òóì Ñ

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

5,61 0,82 14,62 0,39 6,95 0,43 7,66 3,29 58,68 1,27 22,64 4,20 0,07

Ïðèì³òêà: 
1. Âì³ñò äîñë³äæåíèõ êîìïîíåíò³â îðãàí³÷íî¿ ðå÷îâèíè â ïåðåðàõóíêó íà ïîâ³òðÿíî-ñóõó 

ðå÷îâèíó;
2. Â³äñîòêîâèé âì³ñò äîñë³äæåíèõ êîìïîíåíò³â äî ñóìàðíîãî âì³ñòó îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ïå-

ëî¿ä³â. 

Àíàë³çóþ÷è îòðèìàí³ äàí³, ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ó ñêëàä³ îðãàí³÷íèõ ðå÷î-
âèí ïåëî¿ä³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äîì³íóþ÷à ê³ëüê³ñòü ãóì³íîâèõ ðå÷îâèí, ùî º 
ö³ííèì äëÿ á³îñòèìóëþþ÷î¿ ä³¿ ïåëî¿ä³â. 

Âàæëèâîþ ñêëàäîâîþ ïåëî¿ä³â º òàêîæ âóãëåâîäè, òîìó ùî âóãëåâîäíèé 
êîìïëåêñ îðãàí³÷íî¿ ðå÷îâèíè ïåëî¿ä³â âïëèâàº íà ö³ëèé ðÿä á³îëîã³÷íèõ ³ 
á³îõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â. Îñòàíí³ ïðîò³êàþòü â ïåëî¿äàõ, ñïðàâëÿþ÷è ³ñòîòíèé 
âïëèâ íà ¿õ ë³êóâàëüí³ âëàñòèâîñò³. 

Òàêèì ÷èíîì, àíàë³ç îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ñâ³ä÷èòü, ùî çà ñâî¿ìè îñ-
íîâíèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè ïîêàçíèêàìè, ïîâíèì õ³ì³÷íèì àíàë³çîì çà 
ñõåìîþ Ùóêàðåâà, ñêëàäîì ãðÿçüîâîãî ðîç÷èíó, âì³ñòîì îðãàí³÷íèõ ðå÷î-
âèí, ðåçóëüòàòàìè ãðàíóëîìåòðè÷íîãî àíàë³çó â³äêëàäåíü òà îñòîâó ãëèáî-
êîâîäí³ äîíí³ îñàäè ×îðíîãî ìîðÿ ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ íåîáõ³äíîãî êîìïëåêñó 
äîêë³í³÷íèõ äîñë³äæåíü òà êë³í³÷íèõ âèïðîáóâàíü ìîæóòü âèêîðèñòîâó-
âàòèñÿ ó ë³êóâàëüí³é ïðàêòèö³. Òîìó òàê³ äîñë³äæåííÿ äîö³ëüíî ïðîäîâ-
æóâàòè, âðàõîâóþ÷è ïðè öüîìó ìîæëèâ³ íàñë³äêè ìîäèô³êóâàííÿ ñêëàäó 
ïåëî¿ä³â ï³ä âïëèâîì íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà òà íàñòóïíèé âïëèâ íà ¿õ 
ë³êóâàëüí³ âëàñòèâîñò³.
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PROPERTIES OF DEEP-SEA SEDIMENTS OF THE BLACK SEA

Summary
Physical-chemical properties of the deep-sea sediments (peloids) of the Black 
Sea studied. Their chemical and granulometric composition, content of organic 
compounds (A and C bitumen soluble in organic solvents) and sulphide content 
have been determined. Availability of balneological use of deep-sea sediments of 
the Black Sea was showed.
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ÈÍÒÅÍÑÈÔÈÊÀÖÈß ÔËÎÒÀÖÈÎÍÍÎÃÎ ÂÛÄÅËÅÍÈß 
ÒÎÍÊÎÝÌÓËÜÃÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÒÐÈÁÓÒÈËÔÎÑÔÀÒÀ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ 
ÀÍÈÎÍÍÛÕ ÑÎÁÈÐÀÒÅËÅÉ

Óñòàíîâëåíî ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå äîáàâîê àíèîííûõ ñîáèðàòåëåé — àë-
êèëêàðáîêñèëàòîâ êàëèÿ (ÀÊÊ) íà ïðîöåññ ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òðè-
áóòèëôîñôàòà (ÒÁÔ) èç åãî ýìóëüñèé. Îïòèìàëüíûé ðàñõîä ÀÊÊ ñîñòàâëÿåò 
14 ìã/äì3. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñîáèðàòåëåì ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ, â 
ïðèñóòñòâèè êîòîðîãî ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (α

max
) ïðè çàäàííûõ 

óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà
 
ðàâíà 90%. Áîëüøàÿ ÷àñòü ÒÁÔ (75–95% îò α

max
) 

èçâëåêàåòñÿ çà ïåðâûå 10 ìèí ôëîòàöèè. Êèíåòèêà ïðîöåññà ôëîòàöèè îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ëåæàò 
â ïðåäåëàõ 0,04–0,08 ìèí-1. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ α

max 
ñî-

ñòàâëÿåò 20–25 ìèí. Íàèáîëåå ïîëíî ÒÁÔ èçâëåêàåòñÿ èç ùåëî÷íûõ ñðåä 
(ðÍ 9–12).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôëîòàöèÿ, ýìóëüñèÿ, òðèáóòèëôîñôàò, àíèîííûé ñîáèðà-
òåëü, àëêèëêàðáîêñèëàò êàëèÿ.

Ïðîáëåìà ïîèñêà âûñîêîýôôåêòèâíûõ è íàäåæíûõ ñïîñîáîâ ðàçäåëå-
íèÿ ôàç ðàçáàâëåííûõ ýìóëüñèé ýêñòðàãåíòîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ îáðàáîòêè 
áîëüøèõ îáúåìîâ ýìóëüñèé, èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïðàêòèêè. Ýòî 
îáóñëîâëåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì ýêñòðàêöèîííûõ 
òåõíîëîãèé â ãèäðîìåòàëëóðãèè (âûùåëà÷èâàíèþ âñå â áîëüøåé ñòåïåíè 
ïîäâåðãàþòñÿ áåäíûå ðóäû è äðóãîå ïðîìûøëåííîå ñûðüå òèïà ïûëåé, 
øëàêîâ, çîë [1]), à ñ äðóãîé — íåäîñòàòî÷íî âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ñó-
ùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ, 
ñîäåðæàùèõ ýêñòðàãåíòû â ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííîì è ýìóëüãèðîâàííîì 
ñîñòîÿíèè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ âûäåëåíèÿ ýìóëüãèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ æèä-
êîñòåé (ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, íåôòè, íåôòåïðîäóêòîâ è äð.) óñïåøíî ïðèìå-
íÿþò ôëîòàöèîííûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà àäñîðáöèè (ãåòåðîêîàãóëÿöèè 
[2]) êàïåëü ïîâåðõíîñòüþ ïóçûðüêîâ ãàçà. Â ðÿäå ðàáîò [3, 4, 5] áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òîíêîýìóëüãèðîâàííûõ â 
âîäå îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé ìîæåò áûòü èíòåíñèôèöèðîâàí ïóòåì ââåäå-
íèÿ â ýìóëüñèþ íåáîëüøèõ (íåñêîëüêî ìã/ë) êîëè÷åñòâ ñïåöèàëüíî ïîäîá-
ðàííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ).

Íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçóþò êàòèîííûå ÏÀÂ [3, 4]. Îäíà-
êî ìíîãèå êàòèîííûå ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ äîðîãîñòîÿùèìè, òîêñè÷íûìè è òðóä-
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íî ðàçëàãàåìûìè áèîëîãè÷åñêèìè ìåòîäàìè âåùåñòâàìè. Â òî æå âðåìÿ, â 
ëèòåðàòóðå [5, 6] èìåþòñÿ íåìíîãî÷èñëåííûå ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè 
àíèîííûõ ÏÀÂ äëÿ âûäåëåíèÿ òîíêîýìóëüãèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ. Àíèîííûå ÏÀÂ, â îòëè÷èå îò êàòèîííûõ, çíà÷èòåëüíî ìåíåå òîê-
ñè÷íûå, ñðàâíèòåëüíî íåäîðîãèå è ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ áèîëîãè÷åñêèìè ìå-
òîäàìè [7].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü âûÿñíåíèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ 
àëêèëêàðáîêñèëàòîâ êàëèÿ (ÀÊÊ) äëÿ èíòåíñèôèêàöèè ôëîòàöèîííîãî âû-
äåëåíèÿ òðèáóòèëôîñôàòà (ÒÁÔ) èç åãî âûñîêîäèñïåðñíûõ ýìóëüñèé.

Òðèáóòèëôîñôàò ((Ñ
4
Í

9
)
3
ÐÎ) îòíîñèòñÿ ê êëàññó íåéòðàëüíûõ ýêñòðàãåí-

òîâ [8] è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðàêòèêå âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ðåäêèõ 
ìåòàëëîâ [9, 10]. Ïðîáëåìà ñîñòîèò â òîì, ÷òî â ïðîöåññå ýêñòðàêöèè ÒÁÔ 
â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ â âîäíîé ôàçå (S

ÒÁÔ
 = 400 ìã/ë [8]) è êàïåëüíîãî 

óíîñà ïîïàäàåò â òåõíîëîãè÷åñêèå ðàñòâîðû è ñòî÷íûå âîäû. Ýòî, â ñâîþ 
î÷åðåäü, òðåáóåò çàòðàò íà âîñïîëíåíèå åãî ïîòåðü, çàòðóäíÿåò ïåðåðàáîòêó 
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ è ñîçäàåò óãðîçó çàãðÿçíåíèÿ îòêðûòûõ âîäî-
åìîâ ïðè ïîïàäàíèè â íèõ ÒÁÔ (ÏÄÊ

ÒÁÔ
 = 0,01 ìã/äì3 [8]) ñ íåî÷èùåííû-

ìè ñòî÷íûìè âîäàìè.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ è ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñëóæèëè 0,03 %-íûå ýìóëüñèè ÒÁÔ, ïîëó÷åí-
íûå ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ÒÁÔ â âîäå â òå÷åíèå 10 ìèí. 
Èñòî÷íèêîì óëüòðàçâóêà ñëóæèë óëüòðàçâóêîâîé äèñïåðãàòîð ÓÇÄÍ-2Ò ñ 
ðàáî÷åé ÷àñòîòîé ñòðèêòîðà 44 êÃö. Ýìóëüñèè ÒÁÔ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå 
èõ ïðèãîòîâëåíèÿ èìåëè ðÍ 6,4.

Ðàçìåð (ðàäèóñ) êàïåëü ïîëó÷åííîé ýìóëüñèè, îïðåäåëåííûé ìèêðîñêî-
ïè÷åñêè [11] ñ ïîìîùüþ áèíîêóëÿðíîãî ìèêðîñêîïà ÁÈÎËÀÌ ÀÓ-26Ó4.2 
(ËÎÌÎ), ñíàáæåííîãî êàìåðîé Ãîðÿåâà, ëåæàë â ïðåäåëàõ 5–25 ìêì, ïðè-
÷åì ìàêñèìóì íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ êàïåëü ïî ðàçìåðàì ñîîòâåòñòâî-
âàë íàèâåðîÿòíåéøåìó ðàäèóñó (r

í
 [12]) 15 ìêì. 

Ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìèêðî-
ýëåêòðîôîðåçà â ïðÿìîóãîëüíîé ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîé ÿ÷åéêå (òèïà ÿ÷åéêè 
Àáðàìñîíà-Äîðôìàíà [13]) ñ çàçîðîì ìåæäó ïëàñòèíàìè 1ìì. ß÷åéêà áûëà 
ñíàáæåíà äâóìÿ ìåäíûìè ýëåêòðîäàìè, îïóùåííûìè â ðàñòâîð ñóëüôàòà 
ìåäè è èçîëèðîâàííûìè îò ýìóëüñèè àãàð-àãàðîâûìè ïðîáêàìè. Ïîñòîÿí-
íîå íàïðÿæåíèå (120 Â) íà èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ïîäàâàëè ñ ïîìîùüþ 
èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ ÏÂÝÔ-1. Ñèëó òîêà èçìåðÿëè ìèêðî- è ìèëëèàìïåð-
ìåòðàìè òèïà Ì903/1 è Ì903/2. Ïóòü, ïðîéäåííûé ÷àñòèöàìè, îòìå÷àëè 
ïî øêàëå îêóëÿðà, êàëèáðîâàííîé ïî îáúåêò-ìèêðîìåòðó. Äëÿ íàáëþäåíèÿ 
çà ÷àñòèöàìè èñïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï ìàðêè ÁÈÎËÀÌ Ð2Ó4.2 (ËÎÌÎ). 
Ïîñêîëüêó îñíîâíûì óñëîâèåì òî÷íîãî èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ýëåêòðîôîðå-
çà ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ýëåêòðîîñìîñà, òî èçìåðåíèå ïðîâîäèëè íà 1/5 
ãëóáèíû ÿ÷åéêè (ñòàöèîíàðíûé, áëèæíèé ê íàáëþäàòåëþ, óðîâåíü), ãäå 
ñêîðîñòü ýëåêòðîîñìîñà ðàâíà íóëþ [14, 15]. Ðàñ÷åò ζ-ïîòåíöèàëà îñóùåñò-
âëÿëè ïî ôîðìóëå Ãåëüìãîëüöà-Ñìîëóõîâñêîãî.
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Â êà÷åñòâå ñîáèðàòåëåé äèñïåðñíîé ôàçû ýìóëüñèé ÒÁÔ èñïîëüçîâàëè 
0,07 %-íûå âîäíûå ðàñòâîðû ÀÊÊ — êàëèåâûõ ñîëåé êàïðèíîâîé (Ñ

9
Í

21
ÑÎ-

ÎÍ), ëàóðèíîâîé (Ñ
11
Í

23
ÑÎÎÍ), ìèðèñòèíîâîé (Ñ

13
Í

27
ÑÎÎÍ), ïåíòàäåêàíî-

âîé (Ñ
14
Í

29
ÑÎÎÍ), ïàëüìèòèíîâîé (Ñ

15
Í

31
ÑÎÎÍ) è ñòåàðèíîâîé (Ñ

17
Í

35
ÑÎ-

ÎÍ) êèñëîò. Êîíöåíòðàöèÿ ÀÊÊ â ýìóëüñèÿõ áûëà íèæå èõ êðèòè÷åñêîé 
êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ). (Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ãèäðîëè-
çà ðàñòâîðû ÀÊÊ ïîäùåëà÷èâàëè äî ðÍ 11,7.) 

Ðàñòâîðû ñîáèðàòåëåé äîáàâëÿëè â ýìóëüñèè ïðè òùàòåëüíîì ïåðåìå-
øèâàíèè ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìåøàëêè çà 1–2 ìèí äî íà÷àëà ôëîòàöèè. 
Êîíöåíòðàöèþ ÀÊÊ â ýìóëüñèÿõ èçìåíÿëè îò 2 äî 20 ìã/äì3.

Ôëîòàöèþ îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå äëÿ ôëîòàöèè ïíåâìàòè÷åñêîãî 
òèïà [16]. Äèñïåðãàòîðîì âîçäóõà, ïîäàâàåìîãî ñ ïîìîùüþ êîìïðåññîðà 
òèïà ÓÊ 25-1,6 Ì, ñëóæèëà ïîðèñòàÿ ñòåêëÿííàÿ ïëàñòèíêà ÏÑ4, êîòîðàÿ 
îäíîâðåìåííî ÿâëÿëàñü äíîì ôëîòàöèîííîé êîëîíêè äèàìåòðîì 40 è âû-
ñîòîé 120 ìì. Ðàçìåð ïîð ÏÑ4 ðàâíÿëñÿ 5–15 ìêì, èçáûòî÷íîå äàâëåíèå, 
ïðè êîòîðîì ïëàñòèíêà, ïîêðûòàÿ ñëîåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû â 5 ìì, 
íà÷èíàëà ïðîïóñêàòü ïåðâûå ïóçûðüêè ãàçà, ñîñòàâëÿëî 19,3–57,8 êÏà. 
Ïðè ðàñõîäå âîçäóõà 30 ñì3/ìèí íàèâåðîÿòíåéøèé ðàäèóñ ïóçûðüêîâ âîç-
äóõà, îáðàçóþùèõñÿ â ýìóëüñèÿõ, ñîäåðæàùèõ ÀÊÊ, êîëåáàëñÿ îò 200 äî 
250 ìêì [17]. 

Îá ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ôëîòàöèè ñóäèëè ïî ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ 

ÒÁÔ ( )0 0– 100 /C C Cα = ⋅ , ãäå 0C è C  — ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíàÿ è îñòà-
òî÷íàÿ (ïîñëå ôëîòàöèè) êîíöåíòðàöèÿ ÒÁÔ. Êîíöåíòðàöèþ ÒÁÔ îïðåäå-
ëÿëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [18].Ñóòü ìåòîäèêè ñîñòîÿëà â îêèñëèòåëü-
íîì ðàçëîæåíèè ÒÁÔ ïåðñóëüôàòîì êàëèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â êèñëîé 
ñðåäå è ïåðåâîäå îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ôîñôàò-èîíîâ â ôîñôîðìî-
ëèáäåíîâûå ãåòåðîïîëèêèñëîòû, äàþùèõ ïðè äîáàâëåíèè âîññòàíîâèòåëÿ, 
ïðèãîòîâëåííîãî ïóòåì ñìåøåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìåòîëà è ìåòàáèñóëü-
ôèòà êàëèÿ, èíòåíñèâíóþ ñèíþþ îêðàñêó. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åí-
íûõ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ôîòîìåòðà ëàáîðàòîðíîãî ËÌÔ-72Ì ñ 
êðàñíûì ñâåòîôèëüòðîì (λ=720 íì) â êþâåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî 
ñëîÿ 5 ìì. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ ñîñòàâëÿëà ±4 %. 

Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ) ÀÊÊ 
â âîäå áðàëè èç ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðû [19], à â ÒÁÔ îïðåäåëÿëè òóðáîäè-
ìåòðè÷åñêè [11] ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåêòðè÷åñêîãî êîíöåíòðàöèîííîãî êîëî-
ðèìåòðà ÊÔÊ-2 ÌÏ.

 Çíà÷åíèÿ ðÍ ýìóëüñèé è ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà 
òèïà ÝÂ-74 è èçìåíÿëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê íèì 0,1 Ì ðàñòâîðîâ ÊÎÍ è ÍÑl.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè (ðèñ. 1), ÷òî ôëîòàöèîííàÿ îáðà-
áîòêà ýìóëüñèé, íå ñîäåðæàùèõ äîáàâîê ÀÊÊ, íå ïðèâîäèò ê ñêîëüêî-íè-
áóäü ñóùåñòâåííîìó èçâëå÷åíèþ ÒÁÔ (ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ íå ïðåâûøàåò 
43%). Âåäåíèå â ýìóëüñèþ óæå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ (2–6 ìã/äì3) ÀÊÊ, 
âûïîëíÿþùèõ ðîëü ñîáèðàòåëåé ÒÁÔ, çàìåòíî óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü ôëî-
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òàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ. Ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðà-
äèêàëà ñîáèðàòåëÿ ðàñõîä åãî, íåîáõîäèìûé äëÿ äîñòèæåíèÿ îäèíàêîâîé 
ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, ñíà÷àëà óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò êàïðèíàòà ê 
ìèðèñòàòó êàëèÿ, à çàòåì óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ìèðèñòàòà ê ñòåà-
ðàòó êàëèÿ. Íàïðèìåð, äëÿ äîñòèæåíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ, ðàâíîé 50%, 
â ýìóëüñèþ íåîáõîäèìî ââåñòè ñëåäóþùèå êîëè÷åñòâà (q) ñîáèðàòåëÿ, çíà-
÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà (q) ñîáèðàòåëÿ îò äëèíû åãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà

Ñîáèðàòåëü
(÷èñëî àòîìîâ Ñ â ìîëåêóëå)

10 11 12 14 15 16 18

q , ìã/äì3 8 5 2 1,5 4 8 16

 Îäíîâðåìåííî ñ ðîñòîì ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ îòðèöàòåëüíûé ζ-ïîòåíöèàë 
êàïåëü ÒÁÔ è ïóçûðüêîâ âîçäóõà ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå àäñî-
ðáöèè ÀÊÊ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü–æèäêîñòü è æèäêîñòü–ãàç, 
à çàòåì óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå ñæàòèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ðàñõîäà (q) êàïðèíàòà (1), óíäåêàíàòà (2), ëàóðàòà (3), ìèðèñ-
òàòà (4), ïåíòàäåêàíàòà (5), ïàëüìèòàòà (6) è ñòåàðàòà (7) êàëèÿ íà ñòåïåíü (α) 
ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ è ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü 

ÒÁÔ (–––) è ïóçûðüêîâ âîçäóõà (- — -). Çíà÷åíèå ðÍ 6.
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 Ìåõàíèçì ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ 
â ïðèñóòñòâèè ÀÊÊ ñâÿçàí, íà íàø âçãëÿä, ñî ñëåäóþùèìè ïðîöåññàìè, 
ïðîòåêàþùèìè â ýìóëüñèè:
1) ñ àäñîðáöèåé ÀÊÊ íà ïóçûðüêàõ âîçäóõà è êàïëÿõ ýìóëüñèè, êîòîðàÿ 

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íà èõ ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî ïðî÷íûõ ìîíî-
ìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê [20], áëàãîäàðÿ êîòîðûì è ïðîèñõîäèò ïðèëèïà-
íèå (àäñîðáöèÿ) êàïåëü ÒÁÔ ê ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ;

2) ñ ãèäðîôîáíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ÀÊÊ ñ ìîëåêóëàìè ÒÁÔ, â 
ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîâåðõíîñòíàÿ àêòèâíîñòü ÒÁÔ çíà÷èòåëüíî âîçðàñ-
òàåò, ÷òî ñïîñîáñòâóåò åãî àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ âîç-
äóõà è óäàëåíèþ èç ýìóëüñèè. Ýòîò ïðîöåññ, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ÒÁÔ â äèñïåðñèîííîé ñðåäå è, êàê 
ñëåäñòâèå, ê ðàñòâîðåíèþ ýìóëüãèðîâàííîãî ÒÁÔ. Äâèæóùåé ñèëîé 
ïåðåõîäà ýìóëüãèðîâàííîãî ÒÁÔ â ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííûé ÿâëÿåò-
ñÿ âûðàâíèâàíèå õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ â äâóõ ñìåæíûõ (âçàèìíî 
íàñûùåííûõ) æèäêèõ ôàçàõ. Ïðè äîñòàòî÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðîöåññà 
ôëîòàöèè èç ýìóëüñèè ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ óäàëåí ýìóëüãèðîâàí-
íûé ÒÁÔ êàê çà ñ÷åò åãî ðàñòâîðåíèÿ, òàê è çà ñ÷åò àäñîðáöèè êàïåëü 
íà ïóçûðüêàõ âîçäóõà.
Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷å-

íèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ ÀÊÊ (α
max

), íå ïðåâûøàåò 20 ìèí (ðèñ. 2). 
Êèíåòèêà ïðîöåññà ôëîòàöèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì 
ïåðâîãî ïîðÿäêà

 lg lg KA A t– –( α) = ⋅
2,303

,  (1)

ãäå A – ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÒÁÔ, êîòîðîå ìîæåò áûòü âûäåëåíî ïðè 
çàäàííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ôëîòàöèîííîãî ïðîöåññà; a  — êîëè÷åñòâî 
ÒÁÔ, âûäåëåííîå èç ýìóëüñèè çà âðåìÿ t , â ïðîöåíòàõ îò åãî ìàêñèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ; K  — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîöåññà.

Çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè, íàéäåííûå ïóòåì ãðàôè÷åñêîãî ðåøåíèÿ 
óðàâíåíèÿ (1), ëåæàò â ïðåäåëàõ 0,04–0,08 ìèí-1. Õàðàêòåðíî, ÷òî áîëüøàÿ 
÷àñòü ÒÁÔ (75–95% îò α

max
) èçâëåêàåòñÿ çà ïåðâûå 10 ìèí ôëîòàöèè. 

 Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ñîáèðàòåëåì ÒÁÔ ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ 
(α

max 
= 90%, ðèñ. 1–3). Îáúÿñíèòü õàðàêòåð âëèÿíèÿ äëèíû óãëåâîäîðîä-

íîãî ðàäèêàëà ÀÊÊ íà ýôôåêòèâíîñòü âûäåëåíèÿ ÒÁÔ ìîæíî ñ ïîìîùüþ 
ïðåäñòàâëåíèé îá àäñîðáöèîííî-ìèöåëëÿðíîì ýíåðãåòè÷åñêîì ñîîòíîøå-
íèè (ÀÌÝÑ) ÏÀÂ [21], ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé îòíîøåíèå ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè àäñîðáöèè ( адсG0Δ ) ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ âîçäóõà ê ñâîáîäíîé 

ýíåðãèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ( 0
мицGΔ ) åãî â ðàñòâîðå:

адс
0
миц

АМЭС
G
G

0Δ
=

Δ
 . (2)
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå âðåìåíè (t) ôëîòàöèè íà ñòåïåíü (α) ôëîòàöèîííîãî 
èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ ÀÊÊ è âåëè÷èíó lg(A–α). 

Ðàñõîä ÀÊÊ 14 ìã/ë

Öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÀÌÝÑ ÀÊÊ â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ èõ 
ñïîñîáíîñòè ñîáèðàòü êàïëè ÒÁÔ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ÀÌÝÑ ÏÀÂ â îá-
ùåì ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ ìåðîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè ïðî-
òåêàíèÿ àäñîðáöèè ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü–ãàç èëè ìè-
öåëëîîáðàçîâàíèÿ åãî â îáúåìå ðàñòâîðà [22]. Ïîýòîìó ÀÌÝÑ ÏÀÂ ñëóæèò 
íàäåæíûì êðèòåðèåì èõ ôëîòàöèîííîé àêòèâíîñòè. Ìàêñèìàëüíîé ôëîòà-
öèîííîé àêòèâíîñòüþ (ñïîñîáíîñòüþ ôëîòèðîâàòüñÿ) îáëàäàþò ÏÀÂ, ÀÌÝÑ 
êîòîðûõ áëèçêî ê åäèíèöå. Ýòè ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ ñáàëàíñèðîâàííûìè: ó íèõ 
îäèíàêîâî ÿðêî âûðàæåíû êàê ãèäðîôèëüíûå, îáóñëîâëåííûå ïðèðîäîé è 
êîëè÷åñòâîì ïîëÿðíûõ ãðóïï, òàê è ãèäðîôîáíûå, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì 
óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ, ñâîéñòâà. Íàðóøåíèå áàëàíñà ñâîéñòâ â òó èëè 
èíóþ ñòîðîíó (îòêëîíåíèå ÀÌÝÑ îò åäèíèöû) óìåíüøàåò ôëîòàöèîííóþ 
àêòèâíîñòü ÏÀÂ.
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ÀÊÊ íà åãî àäñîðáöèîííî-
ìèöåëëÿðíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå (ÀÌÝÑ) è ñòåïåíü (α) 

ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ

Äëÿ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ÀÊÊ ñáàëàíñèðîâàííûì ÏÀÂ (ÀÌÝÑ = 1) 
ÿâëÿåòñÿ ìèðèñòàò êàëèÿ [23]. Ïîýòîìó îí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíûì ñîáèðàòåëåì ÒÁÔ. ÀÊÊ ñ ìåíüøåé äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðà-
äèêàëà õóæå àäñîðáèðóþòñÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü-ãàç è 
æèäêîñòü-æèäêîñòü è íå ñïîñîáíû ñîçäàòü íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ 
âîçäóõà è êàïåëü ÒÁÔ ïðî÷íûå ìîíîìîëåêóëÿðíûå ïëåíêè, òàêæå êàê 
è ÀÊÊ ñ áîëüøåé, ÷åì ó ìèðèñòàòà êàëèÿ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-
êàëà. Ïåðâûå â ïðîöåññå ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé 
ôàçàìè ïåðåõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî â âîäíóþ ôàçó, à âòîðûå — â îðãà-
íè÷åñêóþ (ÒÁÔ) (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2

Ðàñïðåäåëåíèå ÀÊÊ ìåæäó îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàçïìè

Ñîáèðàòåëü
(÷èñëî àòîìîâ Ñ â ìîëåêóëå)

12 14 16 18

ОKKM , ìîëü/äì3 3,5∙10-5 3,31∙10-5 3,0∙10-3 5,0∙10-3

ВKKM , ìîëü/äì3 2,5∙10-2 5,8∙10-3 1,33∙10-3 1,8∙10-4

PK 0,056 0,984 1695 156250

 
Êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ

O

B 2

KKM
(KKM )PK =  , (3)

ãäå ОKKM  è ВKKM  — ÊÊÌ ÀÊÊ ñîîòâåòñòâåííî â îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé 
ôàçå; 2 — ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, ó÷èòûâàþùèé äèññîöèàöèþ ÀÊÊ â âîäíîé 
ôàçå íà äâà èîíà.

Â. Ô. Ñàçîíîâà, Ì. À. Êîæåìÿê 



115

Ó âñåõ ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ÀÊÊ, ó êîòîðûõ PK < 1 ïðåîáëàäà-
þò ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà, à ó êîòîðûõ PK > 1 — ãèäðîôîáíûå. ÀÊÊ, ó 
êîòîðîãî PK  = 1, ÿâëÿåòñÿ ñáàëàíñèðîâàííûì [24].

Óðàâíåíèå (3) âûðàæàåò èçâåñòíîå ýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî [25], ñîãëàñíî 
êîòîðîìó, â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñîïðèêàñàþùèåñÿ æèäêèå ôàçû ïëîõî ðàñ-
òâîðèìû äðóã â äðóãå, à òðåòèé (ðàñïðåäåëÿþùèéñÿ ìåæäó æèäêèìè ôà-
çàìè) êîìïîíåíò ïëîõî ðàñòâîðèì â íèõ, êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ ðà-
âåí èëè áëèçîê îòíîøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè òðåòüåãî êîìïîíåíòà â æèäêèõ 
ôàçàõ. Ïðè ýòîì ïðèíèìàëè, ÷òî ÊÊÌ ÀÊÊ ðàâíÿåòñÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé 
(èîííîé) ðàñòâîðèìîñòè â ëþáîé æèäêîé ôàçå. 

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà (ðÍ) íà ñòåïåíü (α) 
ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ, ñîáðàííîãî ñ ïîìîùüþ óíäåêàíàòà (1), 
ìèðèñòàòà (2), ïåíòàäåêàíàòà (3), ïàëüìèòàòà (4) è ñòåàðàòà (5) êàëèÿ; 

ýëåêòðîêèíåòè÷åñêèé (ζ) ïîòåíöèàë êàïåëü ÒÁÔ (–––) è ïóçûðüêîâ âîçäóõà (- - -).
Ðàñõîä ÀÊÊ 14 ìã/äì3

 Íàèáîëåå ïîëíî ôëîòàöèîííîå èçâëå÷åíèå ÒÁÔ (ðèñ. 4) ïðîèñõîäèò â 
ùåëî÷íûõ ñðåäàõ (ðÍ 9–12). Ïðè óìåíüøåíèè ðÍ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ñíè-
æàåòñÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ðÍ ïðîèñõîäèò ïî-
äàâëåíèå äèññîöèàöèè èîíîãåííûõ ãðóïï ÀÊÊ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ 
æèðíûõ êèñëîò (òàê, åñëè ïðè ðÍ 7 â äèñïåðñèîííîé ñðåäå ñîäåðæèòñÿ 

Èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà ôëîòàöèîííîãî âûäåëåíèÿ òðèáóòèëôîñôàòà
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âñåãî ëèøü 9% æèðíîé êèñëîòû, òî ïðè ðÍ 4–91% [24]). Ïðè óâåëè÷åíèè 
êèñëîòíîñòè èçìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ êàïåëü è ïóçûðü-
êîâ âîçäóõà: ãåëåîáðàçíûå ïîâåðõíîñòíûå ïëåíêè ìûë æèðíûõ êèñëîò, 
èìåþùèå èçîòðîïíóþ ñòðóêòóðó è ñïîñîáñòâóþùèå ãåòåðîêîàãóëÿöèîííî-
ìó âçàèìîäåéñòâèþ êàïåëü ñ ïóçûðüêàìè, ïåðåõîäÿò â ìåíåå ýëàñòè÷íûå 
ïëåíêè æèðíûõ êèñëîò, ëåãêî ðàçðóøàþùèåñÿ ïîä äåéñòâèåì êàñàòåëü-
íûõ íàïðÿæåíèé (âîçíèêàþùèõ, íàïðèìåð, ïðè ñòîëêíîâåíèè êàïåëü äðóã 
ñ äðóãîì èëè êàïåëü ñ âñïëûâàþùèìè ïóçûðüêàìè).

Êàïëè ÒÁÔ è ïóçûðüêè âîçäóõà âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ðÍ èìå-
þò îäèíàêîâûé çàðÿä. Äî ðÍ 3,5 ζ-ïîòåíöèàë êàïåëü è ïóçûðüêîâ èìåþò 
ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ, à â èíòåðâàëå ðÍ 3,5–12,0 — îòðèöàòåëüíûå. 
Ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ îò 3,5 äî 6,0–6,5 îòðèöàòåëüíûé ζ-ïîòåíöèàë óâåëè-
÷èâàåòñÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ äîëè èîííîé ôîðìû ÀÊÊ è êîíöåíòðàöèè 
èîíîâ ÎÍ-, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ðÍ îò 6,5 äî 12 — óìåíüøàåòñÿ 
âñëåäñòâèå ñæàòèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå îäíîèìåííî, íî íåîäèíàêîâî çàðÿæåííûõ êàïåëü ÒÁÔ 
è ïóçûðüêîâ âîçäóõà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûé ñëó÷àé ãåòåðîêîàãóëÿ-
öèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îïèñàííûé Äåðÿãèíûì [26]. Ñîãëàñíî Äåðÿãè-
íó, â òîì ñëó÷àå, êîãäà çíàê çàðÿäîâ ïîâåðõíîñòåé ÷àñòèö îäèíàêîâ, íî 
ðàçëè÷íû âåëè÷èíû èõ øòåðíîâñêèõ ïîòåíöèàëîâ (ïðèáëèæåííî èõ ìîæíî 
ïðèíÿòü ðàâíûìè ζ-ïîòåíöèàëàì [27]), õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ çàâèñèò 
îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòÿìè: íà ñðàâíèòåëüíî äàëåêèõ ðàññòîÿíè-
ÿõ äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ, êîòîðûå ïî ìåðå óòîíüøåíèÿ ïðîñëîéêè 
äèñïåðñèîííîé ñðåäû ìåæäó ÷àñòèöàìè ñìåíÿþòñÿ «íåîãðàíè÷åííî» âîç-
ðàñòàþùèìè ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ. Ïðè÷åì âåëè÷èíà ìàêñèìàëüíîãî îòòàë-
êèâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì òîëüêî ìåíüøåãî èç ïîòåíöèàëîâ ÷àñòèö. 
Ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü ïðèëèïàíèÿ êàïåëü ÒÁÔ ê ïóçûðüêàì âîç-
äóõà îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñòðóêòóðîé èõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ, îáðàçîâàííûõ 
ÀÊÊ, òàê è êîìïëåêñîì ñèë îòòàëêèâàíèÿ è ïðèòÿæåíèÿ, äåéñòâóþùèõ 
ìåæäó êàïëÿìè ÒÁÔ è ïóçûðüêàìè âîçäóõà. 

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíà 
âîçìîæíîñòü è äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÀÊÊ â 
êà÷åñòâå ñîáèðàòåëåé òîíêîýìóëüãèðîâàííîãî è ìîëåêóëÿðíî ðàñòâîðåííî-
ãî ÒÁÔ. Íàéäåíû ðàöèîíàëüíûå óñëîâèÿ èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ: ðàñõîä ñîáèðà-
òåëåé 14 ìã/äì3, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ôëîòàöèè 20–25 ìèí, çíà÷åíèÿ ðÍ 
ñðåäû 9–12. Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î ìåõàíèçìå âëèÿíèÿ ÀÊÊ íà ïîâû-
øåíèå ýôôåêòèâíîñòè ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÒÁÔ.
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²ÍÒÅÍÑÈÔ²ÊÀÖ²ß ÔËÎÒÀÖ²ÉÍÎÃÎ ÂÈÄ²ËÅÍÍß 
ÒÎÍÊÎÅÌÓËÃÎÂÀÍÎÃÎ ÒÐÈÁÓÒ²ËÔÎÑÔÀÒÓ ÇÀ ÄÎÏÎÌÎÃÎÞ 
ÀÍ²ÎÍÍÈÕ ÇÁÈÐÀ×²Â

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíèé ïîçèòèâíèé âïëèâ äîáàâîê àí³îííèõ çáèðà÷³â — àëêiëêàðáîêñè-
ëàòiâ êàë³þ (ÀÊÊ) íà ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèä³ëåííÿ òðèáóò³ëôîñôàòó (ÒÁÔ) 
ç éîãî åìóëüñ³é. Îïòèìàëüíà âèòðàòà ÀÊÊ ñêëàäàº 14 ìã/äì3. Íàéá³ëüø åôåê-
òèâíèì çáèðà÷åì º ì³ðèñòàò êàë³þ, ó ïðèñóòíîñò³ ÿêîãî ìàêñèìàëüíèé ñòóï³íü 
âèä³ëåííÿ (α

max
) çà çàäàíèõ óìîâ åêñïåðèìåíòó

 
ð³âíèé 90 %. Âåëèêà ÷àñòèíà 

ÒÁÔ (75–95% â³ä α
max

) âèä³ëÿºòüñÿ çà ïåðøèõ 10 õâ ôëîòàö³¿. Ê³íåòèêà ïðîöåñó 
ôëîòàö³¿ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì ïåðøîãî ïîðÿäêó. Çíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³ 
çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 0,04–0,08 ì³í-1. ×àñ, íåîáõ³äíèé äëÿ äîñÿãíåííÿ α

max
 ñêëà-

äàº 20–25 õâ. Íàéïîâí³øå ÒÁÔ âèä³ëÿºòüñÿ ç ëóæíèõ ñåðåäîâèù (ðÍ 9–12).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôëîòàö³ÿ, åìóëüñ³ÿ, òðèáóò³ëôîñôàò, àí³îííèé çáèðà÷, àëê³ëêàð-
áîêñèëàò êàë³þ.
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INTENSIFICATION OF FLOTATION ISOLATION FINE-EMULSIFIED 
OF THE TRIBUTYL PHOSPHATE BY MEANS OF ANIONIC 
COLLECTORS

Summary
Positive effect of anion collectors additives — alkylcarboxylates potassium (ACP) 
on process of tributylphosphate (TBP) flotation isolation from its emulsions is posi-
tioned. Optimum ACP is 14 mg/dm3. The most effective collector is potassium myr-
istate in which presence the maximum degree of extraction (α

max
) desired conditions 

of experiment is 90 %. Bulk TBP (75–95 % from α
max

) is extraction for the first 
10 min of a flotation. The kinetics of flotation process is described by the equation 
of the first order. Values of kinetic constants lay within 0,04–0,08 min-1. The time 
necessary for achievement α

max 
is 20–25 min. The fullest TBP is extraction from 

alkaline medium (ðÍ 9–12). 

Key words: flotation, emulsion, tributylphosphate, anion collector, alkylcarboxylate 
potassium.
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ÑÈÍÒÅÇ ÌÀÊÐÎÕÅËÀÒÎÂ Ñ β-ÄÈÊÅÒÎÍÀÒÍÛÌÈ 
ÔÐÀÃÌÅÍÒÀÌÈ

Ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëèãàíäà ñ ñîëüþ ìåòàëëà 
ïîëó÷åíû ìàêðîõåëàòû, ñîäåðæàùèå â öåïè ôðàãìåíòû 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-
2,4-äèîíàòà ìåäè (²²). Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ 
ìàêðîõåëàòîâ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé êàê 
ìàêðîèíèöèàòîðîâ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äëÿ ïðîöåññîâ ñèíòåçà 
ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèë-β-äèêåòîíàòû, ìàêðîõåëàòû, êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå, ìàêðîèíèöèàòîðû, ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ. 

Ðàíåå íàìè áûëè ïîëó÷åíû ïîëèìåðû, ñîäåðæàùèå â öåïè β-äèêåòî-
íàòíûå ôðàãìåíòû, êîòîðûå çàòåì èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ìàêðîèíèöè-
àòîðîâ (ÌÈ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðèâèòûõ ñîïîëèìåðîâ [1,2]. Òàêîé òèï ÌÈ 
íàìè áûë ïîëó÷åí âïåðâûå è â ëèòåðàòóðå íå îïèñàí. ÌÈ áûëè ñèíòåçè-
ðîâàíû ìåòîäîì ñîïîëèìåðèçàöèè âèíèë-β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ ñî ñòèðî-
ëîì èëè ìåòèëìåòàêðèëàòîì (ÌÌÀ), ïðè ýòîì âèíèë-β-äèêåòîíàòû îäíî-
âðåìåííî âûñòóïàëè è èíèöèàòîðàìè ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè ïîëó÷åíèè ÌÈ 
áûëè îòìå÷åíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà, ïðèâîäÿùèå ê ñíèæåíèþ 
èõ ýôôåêòèâíîñòè. Èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ìåòàëëîñîäåð-
æàùåãî ìîíîìåðà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ èíãèáèðóþùåãî ýôôåêòà [3], 
÷òî íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì β-äèêåòî-
íàòíûõ ãðóïï â öåïè. Êðîìå òîãî, âî âòîðè÷íûõ ïðîöåññàõ ïðèâèâêè íåâî-
çìîæíî òî÷íî óñòàíîâèòü êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ öåíòðîâ, ò.ê. ÷àñòü èç íèõ 
ìîæåò ïðîðåàãèðîâàòü íà ñòàäèè ñèíòåçà è âïîñëåäñòâèè íå ó÷àñòâîâàòü â 
ïðèâèâêå áîêîâûõ öåïåé. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà 
àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäà ñèíòåçà ÌÈ, êîòîðûé ïîçâîëèë áû ïîëó÷àòü ÌÈ ñ 
áîëüøèì ÷èñëîì β-äèêåòîíàòíûõ ôðàãìåíòîâ, è ïðè ýòîì âñå ãðóïïû ñîõ-
ðàíÿëè áû ñâîþ àêòèâíîñòü. Çàäà÷åé íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëàñü ðàçðàáîò-
êà ìåòîäèêè ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ β-äèêåòîíàòíîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëèãàíäà ñ ñîëüþ ìåòàëëà. 

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè âèíèë-β-äèêåòîí 5-ìåòèë-
5-ãåêñåí-2,4-äèîí (ÌÃÄ), ñèíòåçèðîâàííûé ïî ìåòîäèêå [4]. ÈÊ ñïåêòðû ñî-
ïîëèìåðîâ (ïîëèìåðíàÿ ïëåíêà) ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå «Specord IR-75» 
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â äèàïàçîíå 600-4000 ñì–1. Ñïåêòðû 1Í ßÌÐ ñîïîëèìåðîâ áûëè ñíÿòû íà 
ñïåêòðîìåòðå «Bruker WM-400», ðàñòâîðèòåëü CDCl

3
. Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçà-

öèè èçó÷àëè ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè. Õàðàêòåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ 
ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêè ïðè 25ºÑ. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â 
ïîëèìåðå îïðåäåëÿëè íà àòîìíî-àáñîðáöèîííîì ñïåêòðîôîòîìåòðå «Ñàòóðí».

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêðîõåëàòîâ ðåàêöèåé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íåîáõî-
äèìî ïîëó÷èòü ïîëèìåðíûé ëèãàíä ñ ôðàãìåíòàìè ÌÃÄ â öåïè. Äëÿ ýòîãî 
ïðîâåëè ñîïîëèìåðèçàöèþ ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì ïðè 80°Ñ è èíèöèèðîâàíèè ÏÁ 
ñ êîíöåíòðàöèåé 1⋅10–2 ìîëü/ë. Ïðè ýòîì òåíäåíöèÿ ê çàìåäëåíèþ ïðîöåññà 
íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ ÌÃÄ â 5 ðàç ïðåâûøàåò êîíöåí-
òðàöèþ ñòèðîëà (ðèñ.1). Ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÌÃÄ çàâèñèìîñòü íî-
ñèò ïðÿìîëèíåéíûé õàðàêòåð, ÷òî ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè èíãèáèðîâàíèÿ. 

Ñõåìó ñîïîëèìåðèçàöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ìàêñèìàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
íåîáõîäèìî, ÷òîáû êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ãðóïïû áûëè óäàëåíû äðóã îò äðó-
ãà íà 5-10 ìåòèëåíîâûõ ôðàãìåíòîâ [5]. Äîáèòüñÿ òàêîãî ðàñïîëîæåíèÿ ãðóïï 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ ÌÃÄ îò âðåìåíè.
Ò = 80°Ñ, Ñ

ÏÁ
 = 1⋅10–2 ìîëü/ë. Ñîîòíîøåíèå ÌÃÄ:ñòèðîë:

1 — 1:10; 2 — 1:5; 3 — 1:1; 4 — 5:1
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Ñèíòåç ìàêðîõåëàòîâ ñ β-äèêåòîíàòíûìè ôðàãìåíòàìè 

ìîæíî, èçìåíÿÿ ñîñòàâ ìîíîìåðíîé ñìåñè ñ ó÷åòîì êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçà-
öèè. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè èç ðàáîòû [6] (r

ñòèðîëà
 = 

0,09; r
ÌÃÄ

 = 1,70) áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî òàêèì îïòèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì 
ÌÃÄ: ñòèðîë áóäåò 1:30. Áûëà ïðîâåäåíà ñîïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà ñ ÌÃÄ 
ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ. Èíèöèàòîð ïîëèìåðèçàöèè ÏÁ, ñêîðîñòü 
ïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâèëà 17,1∙10-5 ìîëü/(ë∙ñ). Ïîëó÷åííûé ñîïîëèìåðíûé 
ìàêðîëèãàíä áûë âûäåëåí íà ãëóáèíå 10% è ïîäâåðãíóò äâóêðàòíîìó ïåðå-
îñàæäåíèþ â ýòàíîëå.

Âõîæäåíèå ÌÃÄ â ïîëèìåðíóþ öåïü áûëî ïîäòâåðæäåíî ÈÊ- è ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèåé. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåí ÈÊ ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë. 
Â ñïåêòðå ñîïîëèìåðà ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 1728 ñì-1, 
êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò äèêàðáîíèëüíîé ôîðìå ÌÃÄ. Ïîëîñà åíîëüíîé 
ôîðìû, íàõîäÿùàÿñÿ â îáëàñòè ~1600ñì-1 ìàñêèðóåòñÿ ïîëèñòèðîëüíûìè 
ïîëîñàìè. Íàëè÷èå åíîëüíîé ôîðìû â ñîïîëèìåðå ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì 
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. 

Ðèñ. 2 ÈÊ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì 
ïðè ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ 1:30 

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ßÌÐ-ñïåêòð ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë, â êîòîðîì 
ïîëîæåíèå åíîëüíîãî ïðîòîíà íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 15,4–15,8 ì.ä., ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7]. Ñòåïåíü åíîëèçàöèè ïðè ýòîì ñîñòàâ-
ëÿåò 60%, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì äëÿ ãîìîïîëèìåðà ÌÃÄ (30%). Ýòî 
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ãîìîïîëèìåðå ÌÃÄ ñóùåñòâóåò ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå 
ìåæäó ñîñåäíèìè õåëàòíûìè ãðóïïàìè, êîòîðîå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå 
âëèÿíèå íà ñòåïåíü åíîëèçàöèè [8]. Íàëè÷èå äâóõ òèïîâ åíîëüíûõ ïðîòî-
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íîâ (äâà ìàêñèìóìà íà ðèñ.3) ãîâîðèò î ïðèñóòñòâèè åíîëü-åíîëüíîé òàóòî-
ìåðèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [9]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, 
÷òî äëÿ ñîïîëèìåðà ÌÃÄ:ñòèðîë 5:1 ñòåïåíü åíîëèçàöèè ðàâíà âñåãî ëèøü 
13%. Ýòî òàêæå ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþ-
ùèì ñòåïåíü åíîëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå áëèçêîðàñïîëîæåííûõ 
β-äèêàðáîíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿ äàííûå çíà÷åíèé êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè 
è ðåçóëüòàòû ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàê-
ðîõåëàòîâ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñîïîëèìåðíûé ëèãàíä, ïîëó÷åííûé ïðè 
îïòèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè ñîìîíîìåðîâ ÌÃÄ:ñòèðîë, êîòîðûì ÿâëÿåòñÿ 
1:30. Òàêîå ñîîòíîøåíèå îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, à 
âûäåëåííûé ìàêðîëèãàíä èìååò âûñîêîå ñîäåðæàíèå åíîëüíîé ôîðìû, ÷òî 
èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â ñèíòåçå ïîëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ.

Ðèñ 3. Ñïåêòð 1Í ßÌÐ ñîïîëèìåðà ÌÃÄ ñî ñòèðîëîì 
ïðè ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ 1:30

Ðåàêöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìîíîìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ ëó÷øå âñåãî 
ïðîõîäèò ñ èîíàìè Ñu2+, Îíà íå òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ óñëîâèé, äàåò õåëàòû 
ñ õîðîøèìè âûõîäàìè è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âûäåëåíèÿ β-äèêåòîíîâ èç ðå-
àêöèîííîé ñðåäû â ïðîöåññå ñèíòåçà [4]. Èñõîäÿ èç ýòîãî, îòðàáîòêó ìåòî-
äèêè ñèíòåçà ïîëèìåðíûõ β-äèêåòîíàòîâ òàêæå îñóùåñòâëÿëè íà ðåàêöèè 
ñ Ñu2+.

 Çà îñíîâó áûëà âçÿòà ìåòîäèêà ñèíòåçà ïîëèìåðíûõ ìåòàëëîêîìïëåê-
ñîâ èç ðàáîòû [5]. Ãîòîâèëè 1% ðàñòâîð ïîëèìåðà â äèîêñàíå (0,2 ã ñîïî-
ëèìåðà â 20 ìë äèîêñàíà) è ïðè ñèëüíîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè ïî 
êàïëÿì âîäíûé ðàñòâîð (CH

3
COO)

2
Cu∙2H

2
O. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü èíòåíñèâíî 

ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí è âûëèâàëè â 200 ìë ýòàíîëà. Ìàêðîõå-
ëàòû îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç ôèëüòð Øîòòà, ñóøèëè íà âîçäóõå. Ïåðåä 
èñïîëüçîâàíèåì â ïðîöåññàõ ïîëèìåðèçàöèè ïåðåîñàæäàëè èç áåíçîëüíî-
äèîêñàíîâîãî (1:2) ðàñòâîðà â ýòàíîë.
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Ðàñ÷åò êîëè÷åñòâà àöåòàòà ìåäè ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èñõîäÿ 
èç êîíñòàíò ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ÌÃÄ, áûëî ðàññ÷èòàíî, ÷òî 0,2 ã 
ñîïîëèìåðà ñîäåðæàò ~0,04 ã ëèãàíäíûõ ãðóïï. Ïîñêîëüêó íà 1 ìîëü ìå-
òàëëà ïðèõîäèòñÿ 2 ìîëü ëèãàíäíûõ ãðóïï, òî 0,08 ã ñîëè ìåäè áóäåò 
îáåñïå÷èâàòü ñîîòíîøåíèå 1:1. Îáû÷íî äëÿ ñèíòåçà ìîíîìåðíûõ β-äèêåòî-
íàòîâ áåðóò äâóõ- èëè òðåõêðàòíûé èçáûòîê ñîëè ìåòàëëà. Ïîýòîìó àöåòà-
òà âçÿëè ñîîòâåòñòâåííî 0,16 ã (1:2) è 0,24 ã (1:3). Òàêèå êîëè÷åñòâà ñîëè 
îêàçàëèñü ðàñòâîðèìû â 3 ìë âîäû. Òàêæå ïîïðîáîâàëè â ýêñïåðèìåíòå 
óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî âîäû (6 ìë + 0,16 ã àöåòàòà ìåäè). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â 
âûäåëåííûõ õåëàòàõ áûëî îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå ìåäè. Ðåçóëüòàòû ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë.1. Â ïðîöåññå ñèíòåçà îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñò-
âî ãåëü-ôðàêöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà ìàêðîõåëàòîâ ïîñëå 
äâóêðàòíîãî ïåðåîñàæäåíèÿ. Êðîìå òîãî, áûëî çàìå÷åíî, ÷òî óâåëè÷åíèå 
êîëè÷åñòâà âîäû â ñèñòåìå ïîâûøàåò ãåòåðîôàçíîñòü.

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ Cu (II), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ è èõ íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè. m

ñîïîë.
 = 0,2 ã; [η]

ñîïîë.
=0,51 äë/ã; V

äèîêñ
 = 20 ìë

Óñë. 
îáîçí.

m
(CH3COO)2Cu⋅2H2O

, 
ã

m
H2O

, ã
w

H2O
, 

ìàñ.%

Âûõîä 
ìàêðîõåëàòà ïîñëå 

äâóêðàòíîãî 
ïåðåîñàæäåíèÿ

MX
Cuw , 

ìàñ.%
[η], äë/ã

ã %

Cu-1 0,240 3,0 13,0 0,1314 65,0 2,7 0,37

Cu-2 0,160 3,0 13,0 0,1114 56,0 2,4 0,22

Cu-3 0,160 6,0 23,0 0,1090 55,0 1,9 0,30

Cu-4 0,025 1,0 5,0 0,1478 74,0 1,9 0,41

MX
Cuw  — ìàññîâàÿ äîëÿ ìåäè â ìàêðîõåëàòå.

Áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè êàê äëÿ áåç-
ìåòàëüíîãî ëèãàíäà ([η]=0,51 äë/ã) òàê è äëÿ ïîëó÷åííûõ ìàêðîõåëàòîâ 
(òàáë.1). Âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè ìàêðîõåëàòîâ áîëåå íèç-
êèå, ÷åì äëÿ èñõîäíîãî áåçìåòàëüíîãî ñîïîëèìåðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ñ ó÷àñòèåì õåëàòíûõ ãðóïï îäíîé è òîé 
æå ìàêðîìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñòðóêòóðû òèïà:
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êîòîðûå áóäóò ñèëüíî êëóáêîíèçèðîâàíû è ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåíû. 
Ýòî, óìåíüøàåò ðàçìåðû ïîëèìåðíîé ìîëåêóëû â ðàñòâîðå è, ñëåäîâàòåëüíî, 
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âÿçêîñòè. Ïîýòîìó, î÷åâèäíî, ÷òî âÿçêîñòü ðàñòâî-
ðà ìåòàëëîõåëàòîâ íå áóäåò îòðàæàòü èõ èñòèííóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó. 
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, õåëàòíûå ãðóïïû, êîòîðûå îêàçàëèñü âíóòðè êëóáêà, áó-
äóò ñòåðè÷åñêè íåäîñòóïíû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëà â ïîëèìåðå. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè õåëàòíûõ 
ãðóïï ðàçíûõ ìàêðîìîëåêóë ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñøèòûå ïîëèìåðû. Âåðî-
ÿòíî, â ïðîöåññå ñèíòåçà ðåàëèçóþòñÿ îáà âàðèàíòà: êàê ìåæìîëåêóëÿðíîå, 
òàê è âíóòðèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé 
âÿçêîñòè õàðàêòåðèçóþò ðàñòâîðèìóþ ÷àñòü ìàêðîõåëàòà (ñ ïðåîáëàäàþùåé 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé êîîðäèíàöèåé), íåðàñòâîðèìàÿ ÷àñòü (ãåëü-ôðàêöèÿ ñ 
ìåæìîëåêóëÿðíîé êîîðäèíàöèåé) îòäåëÿåòñÿ ïðè ïåðåîñàæåíèè.

Îäèí èç îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàííûõ ìàêðîõåëàòîâ (Cu-1), êîòîðûé ñîäåð-
æèò íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà, áûë èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ÌÈ äëÿ 
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ÌÌÀ. Îáðàçåö ðàñòâîðèëè â ñòèðîëå èëè ÌÌÀ 
ñ êîíöåíòðàöèåé 0,2 âåñ.% è ïîëèìåðèçîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 85°Ñ. Òàêèå 
íèçêèå êîíöåíòðàöèè ìàêðîõåëàòà èñïîëüçîâàëè ïîòîìó, ÷òî èõ ðàñòâîðè-
ìîñòü â ìîíîìåðå áûëà íèçêîé, à âÿçêîñòü ýòèõ ðàñòâîðîâ âûñîêîé. Ïîñëåä-
íåå, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íàëè÷èå êëóáêîâ ïðèâîäèò ê ïðîíèêíîâå-
íèþ â íèõ ìîíîìåðîâ, ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ãåëü. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, 
÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ èíèöèèðîâàíèÿ ÌÈ, íåçàâèñèìî îò èõ òèïà ñóùåñòâåí-
íóþ ðîëü áóäóò èãðàòü ñòåðè÷åñêèé è äèôôóçèîííûé ôàêòîðû. Ðåçóëüòàòû 
ïîëèìåðèçàöèè, èíèöèèðîâàííîé ìàêðîõåëàòîì Cu-1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. 
èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà èäåò ñ äîñòàòî÷íî âûñî-
êîé ñêîðîñòüþ (V

ïîë
 = 7,9∙10-5 ìîëü/(ë∙ñ)), îäíàêî ïðè ãëóáèíå ~8% ïðîöåññ 

ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè îñòàíàâëèâàåòñÿ. Äëÿ ÌÌÀ çàâèñèìîñòü 
èìååò äðóãîé âèä. Íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé èíäóêöèîííûé ïåðèîä, çà-
òåì ïîëèìåðèçàöèÿ èäåò ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ äî áîëüøèõ ãëóáèí. 

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû ïîëèìåðèçàöèè îò âðåìåíè ïðè èíèöèèðîâàíèè 
ìàêðîèíèöèàòîðîì Cu-1. Ìîíîìåð: 1 — ñòèðîë; 2 — ÌÌÀ. Ò = 85°Ñ
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Â ðàáîòå [10] íàìè áûëà èññëåäîâàíà ïîëèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà è ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà, èíèöèèðîâàííàÿ ìîíîìåðíûì 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-äèîíà-
òîì ìåäè (²²) (ÌÃÄ-Ñu). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåííîñòüþ ïîëèìåðèçàöèè, 
èíèöèèðîâàííîé ÌÃÄ-Ñu, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè ãëóáèíå ∼4% ïðîèñõîäèò 
âûïàäåíèå îñàäêà, ïîñëå ÷åãî ïîëèìåðèçàöèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ. 
Ïðè÷åì ýòî ÿâëåíèå íàáëþäàåòñÿ êàê ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, òàê è 
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ. Ïîïûòêà âîçîáíîâèòü ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè, 
ïîñëå âûïàäåíèÿ îñàäêà, äîáàâëåíèåì íîâîé ïîðöèè õåëàòà èëè áåíçîèëïå-
ðîêñèäà íå äàåò ïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðà-
çîâàíèè ñîåäèíåíèé, èíãèáèðóþùèõ ðàäèêàëüíûé ïðîöåññ. Èñïîëüçîâàíèå 
ÌÃÄ-Ñu, èììîáèëèçîâàííîãî íà ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, êàê âèäíî èç ðèñ. 4, 
ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äëÿ ñòèðîëà óâåëè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèå êîíâåðñèè (äî 
∼8%), ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò çàìåäëåíèå ïðîöåññà, à äëÿ ÌÌÀ îñòàíîâêè 
ïîëèìåðèçàöèè âîîáùå íå ïðîèñõîäèò. Ýòîò ôàêò ãîâîðèò î òîì, ÷òî èíãè-
áèðóþùåå âîçäåéñòâèå β-äèêåòîíàòîâ, çàêðåïëåííûõ íà ïîëèìåðíîé öåïè, 
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì èõ ìîíîìåðíûõ àíàëîãîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä 
ñèíòåçà ìàêðîõåëàòîâ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ëè-
ãàíäà, ñîäåðæàùåãî â öåïè β-äèêåòîíàòíûå ôðàãìåíòû, ñ ñîëüþ ìåòàëëà. 
Îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êàê ñàìîãî ëèãàíäà, òàê è ìåòàëëî-
êîìïëåêñîâ è ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå ïîëèìåðíûå õåëàòû ÿâëÿþòñÿ ýôôåê-
òèâíûìè ÌÈ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ÌÈ îò-
êðûâàåò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ 
ìåòîäîì ïðèâèâî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè.
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Ðåçþìå
Êîìïëåêñîóòâîðåííÿì ïîë³ìåðíîãî ë³ãàíäó ç ñ³ëëþ ìåòàëó îäåðæàí³ ìàêðîõå-
ëàòè, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ëàíöþãó ôðàãìåíòè 5-ìåòèë-5-ãåêñåí-2,4-ä³îíàòó êóïðóìó 
(²²). Çíàéäåí³ îïòèìàëüí³ óìîâè ñèíòåçó ìàêðîõåëàò³â. Ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü 
âèêîðèñòàííÿ öèõ ñïîëóê ÿê ìàêðî³í³ö³àòîð³â ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ äëÿ 
ïðîöåñ³â ñèíòåçó ïðèùåïëåíèõ êîïîë³ìåð³â. 
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SYNTHESIS OF ÌACROCHELATES CONTAINING Β-DIKETONATE 
FRAGMENTS 

Summary
Ìacrochelates containing in the chain fragments of copper (II) 5-methyl-5-hexene-
2,4-dionates were obtained by complex formation of copolymer ligand with the 
metal salt. The optimum conditions of such macrochelates preparation were found. 
The possibility of using of these polymers as macroinitiators for obtaining of the 
grafning copolymers is shown.

Key words: vinyl-β-diketonates, macrochelates, formation of complex, macroinitia-
tors, radical polymerization.
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ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÈÍÈÖÈÈÐÎÂÀÍÈß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ 
ÑÒÈÐÎËÀ ÃÈÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÎÌ ÊÓÌÎËÀ Â ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ 
ÀÖÅÒÈËÀÖÅÒÎÍÀÒÀ ÌÅÄÈ(ΙΙ)

Èçó÷åíà êèíåòèêà áëî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííàÿ ãèä-
ðîïåðîêñèäîì êóìîëà, àöåòèëàöåòîíàòîì ìåäè(ΙΙ) è ñèñòåìîé ãèäðîïåðîê-
ñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ) â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 333–363 
Ê. Îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà. 
Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ) ïî 
ñâîåé èíèöèèðóþùåé ñïîñîáíîñòè â 5–6 ðàç ýôôåêòèâíåå ïî ñðàâíåíèþ ñ 
ïðèìåíåíèåì åå èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî ñíèæåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ îò 110 êÄæ/ìîëü 
äëÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà äî 87 êÄæ/ìîëü ïðè èñïîëüçîâàíèè èçó÷åííîé 
ñèñòåìû îáóñëîâëåíî ó÷àñòèåì ìîíîìåðà â ïðåäâàðèòåëüíîì êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèè, îáëåã÷àþùåì îáðàçîâàíèå ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(ΙΙ), ñòèðîë, ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà.

β-äèêåòîíàòû d-ìåòàëëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êîìïëåêñíûìè ñî-
åäèíåíèÿìè ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ñâîåé ñïîñîáíîñòüþ âû-
ñòóïàòü â ðîëè, êàê êàòàëèçàòîðîâ, òàê è èíèöèàòîðîâ ðàçëè÷íûõ õèìè÷å-
ñêèõ ðåàêöèé [1].

Îñîáûé èíòåðåñ â ýòîì ïëàíå âûçûâàþò ðåàêöèè ìåæäó ïåðîêñèäàìè è 
β-äèêåòîíàòàìè ìåòàëëîâ [2, 3] äëÿ ñòèìóëèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè â îò-
íîñèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Íåîáõîäèìîñòü ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ èíèöèè-
ðóþùèõ ñèñòåì ïðåäîïðåäåëèëà íàø èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ïðîöåññîâ ðàçëî-
æåíèÿ òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ â ñðåäå ìîíîìåðà ïðè ïîëèìåðèçàöèè 
âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ â ïðèñóòñòâèè àöåòèëàöåòîíàòîâ ìåòàëëîâ.

Çàäà÷à äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè 
ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ñèñòåìîé íà îñíîâå ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ìîíîìåð. Ìîíîìåðîì ñëóæèë ñòèðîë. Î÷èñòêó òåõíè÷åñêîãî ñòèðîëà 
ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [4, 5]. Âûñóøåííûé íàä õëîðèñòûì êàëü-
öèåì ñòèðîë ïîäâåðãàëè âàêóóìíîé ïåðåãîíêå ñ ïðèìåíåíèåì ðåêòèôèêà-
öèîííîé êîëîíêè â àòìîñôåðå àçîòà ïðè 10–15 ìì. ðò. ñò. è òåìïåðàòóðå 
313–318 Ê.

© À. Â. Ãðåêîâà, Ï. À. Èâàí÷åíêî, È. É. Ñåéôóëëèíà, Ë. Â. Ñêðûïíèê, 2009
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Èíèöèàòîð. Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëè  ãèäðîïåðîêñèä êó-
ìîëà [ÃÏÊ], êîòîðûé î÷èùàëè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [6]. Êîíöåíòðàöèþ ÃÏÊ 
îïðåäåëÿëè éîäîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî ïðîäóêòà 
ñîñòàâëÿëî 98,2%. Êîíñòàíòû ñòèðîëà (n20

D
 = 1,5465; d20

4
=0,9062 ã/ñì3) è 

ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà (n20
D
 =1,5250, d20

4
 = 1,0612 ã/ñì3) ñîîòâåòñòâîâàëè 

ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7].
Àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(II).Ñèíòåç àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) [Cu(acac)

2
] 

ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [8]. Êîìïëåêñ ïðåêðèñòàëëèçîâûâàëè 
èç ñìåñè ãåêñàí — õëîðîôîðì è âûäåðæèâàëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè è 
òåìïåðàòóðå 70 — 80 °Ñ. Ðåçóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (â %): Ñ — 45,92 
(òåîðåò. 45,89), Ñu — 24,35 (òåîðåò. 24,45), Í — 5,41 (òåîðåò. 5,39).

Ìåòîä äèëàòîìåòðèè. Êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ìàññå, èíè-
öèèðîâàííîé ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè Cu(acac)

2
, èçó÷àëè ìåòîäîì äèëàòîìåòðèè. 

Êîíâåðñèþ ïðåâðàùåíèÿ ìîíîìåðà â ïîëèìåð ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S = ΔV 100/g(1/d
ì 
– 1/d

ï
), 

S — êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, %
ΔV — èçìåíåíèå îáúåìà â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñðåäå, ñì3

g — ìàññà ìîíîìåðà, ã
1/d

ì 
 — 1/d

ï
 — ïëîòíîñòü ìîíîìåðà è ïîëèìåðà ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïå-

ðàòóðå ïîëèìåðèçàöèè.

Ïî çíà÷åíèÿì êîíâåðñèè âî âðåìåíè ñòðîèëè êèíåòè÷åñêèå êðèâûå S 
= f(t) è ïî òàíãåíñó óãëà èõ íàêëîíà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðàññ÷èòûâàëè 
ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ.

Ìåòîä âèñêîçèìåòðèè. Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ïîëèìåðîâ îïðåäåëÿëè ñ 
ïîìîùüþ ýêñïðåññ-ìåòîäà — âèñêîçèìåòðèè. Îáðàçöû ïîëèìåðîâ áûëè âû-
ñàæäåíû ýòèëîâûì ñïèðòîì ïðè äîñòèæåíèè 10 % êîíâåðñèè èç áåíçîëü-
íûõ ðàñòâîðîâ, äâàæäû ïåðåîñàæäåíû è âûñóøåíû â âàêóóì-ýêñèêàòîðå 
äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âÿçêîñòü áåíçîëüíûõ ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ èçìåðÿëè 
âèñêîçèìåòðîì Îñòâàëüäà ñ âíóòðåííèì ðàçáàâëåíèåì. Ìîëåêóëÿðíûå ìàñ-
ñû ïîëèìåðîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ Ìàðêà — Õàóâèíêà — Øòàó-
äèíãåðà η = kÌα, ãäå η — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, k è α — êîíñòàíòû 
ðàâíûå 1,23∙10-4 è 0,66 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñèñòåìû ïîëèñòèðîë — áåíçîë 
ïðè Ò = 398 Ê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) íà ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ 
ãèäðîïåðîêñèäà êóìîëà â óñëîâèÿõ ïîëèìåðèçóþùåãîñÿ ìîíîìåðà áûëà 
èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðîâàííîé ÃÏÊ è ñèñòå-
ìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2
.

Ñîäåðæàíèå ÃÏÊ ñîñòàâëÿëî 5⋅10-2 ìîëü/ë, Cu(acac)
2
 — 5⋅10-4 ìîëü/ë.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå S = f(t), ïîëó÷åííûå ïðè 
òåìïåðàòóðå 343 Ê.

À. Â. Ãðåêîâà, Ï. À. Èâàí÷åíêî, È. É. Ñåéôóëëèíà, Ë. Â. Ñêðûïíèê
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Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)

Ðèñ. 1 Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà
 (èíèöèèàòîð ÃÏÊ(1) è ñèñòåìà ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
(2)). 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë, [Cu(acac)
2
] = 5⋅10-4 ìîëü/ë, Ò = 343 Ê. 

V
ïîë(1) 

=0,7⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ, V
ïîë(2) 

= 4,0⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè-
÷åñòâ Cu(acac)

2 
ñ ÃÏÊ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè 

ñòèðîëà.
Èçâåñòíî, ÷òî β-äèêåòîíàòû ìåòàëëîâ ìîãóò âûñòóïàòü íå òîëüêî â ðîëè 

àêòèâàòîðîâ ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäîâ, íî òàêæå è áûòü èñòî÷íèêîì 
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ [1]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ âûÿñíèòü âêëàä 
èíèöèèðóþùåãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ íà êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ïðè 
èõ ðàçäåëüíîì è ñîâìåñòíîì ïðèìåíåíèè. 

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòè èññëåäóåìûõ 
îáúåêòîâ â òàáë. 1 ïîìåùåíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé èíèöèèðîâàíèÿ, ðàññ÷è-
òàííûå èç ôîðìóëû V

ïîë
 = K⋅V

èí
1/2[Ì], âûâåäåííîé ñ ó÷åòîì îáðûâà öåïåé 

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðåèìóùåñòâåííî ïî ðåêîìáèíàöèîííîìó ìå-
õàíèçìó.

Èñõîäÿ èç àíàëèçà äàííûõ òàáë. 1 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé ïîëè-
ìåðèçàöèè ñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè ñèñòåìû ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
íå ÿâëÿþòñÿ 

àääèòèâíûìè âåëè÷èíàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè îòäåëüíûõ 
êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû, à òàêæå òåðìîïîëèìåðèçàöèè, âî âñåì èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð. Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñèñòåìà ÃÏÊ — Cu(acac)

2 
îáëà-

äàåò áîëåå âûñîêîé èíèöèèðóþùåé àêòèâíîñòüþ, ÷åì åå êîìïîíåíòû.
Íà îñíîâå àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ýô-

ôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ÃÏÊ, ÃÏÊ — Cu(acac)

2
. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ 

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñíèæåíèè ýíåðãèè àêòèâàöèè îò 110 êÄæ/ìîëü â ñëó÷àå 
ÃÏÊ äî 87 êÄæ/ìîëü — ïðè ïðèìåíåíèè ñèñòåìû ÃÏÊ — Cu(acac)

2.
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòåé ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, îáåñ-
ïå÷èâàåìûõ ÃÏÊ, Cu(acac)

2 
è ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2
 â òåìïåðàòóðíîì 

äèàïàçîíå 333–363 Ê. 
Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ Cu(acac)

2
 íà ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäîâ ðàçíîé ïðè-

ðîäû èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè ñ ñèììåòðè÷íûìè 
äèàöèëüíûìè ïåðîêñèäàìè, â ÷àñòíîñòè ñ ïåðîêñèäîì áåíçîèëà, ïðè òîì 
æå ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1:100. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà ïåðîêñèä áåíçîèëà 
— àöåòèëàöåòîíàò ìåäè(II) íå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà êèíåòèêó ïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà. Ïî-âèäèìîìó, ïîëÿðíîñòü ìîëåêóë ïåðîêñèäà, ÿâëÿåòñÿ 
îäíèì èç ôàêòîðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ôîðìèðîâàíèå èíèöèèðóþùåé ñèñòå-
ìû, ñïîñîáíîé ãåíåðèðîâàòü ñâîáîäíûå ðàäèêàëû.

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðóåìîé ÃÏÊ, Cu(acac)
2
 

è ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)
2. 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë, [Cu(acac)
2
] = 5⋅10-4 ìîëü/ë

Ò, Ê

Òåðìî
ïîëèìåðèçàöèÿ

ÃÏÊ Ñu(acac)
2

ÃÏÊ — Ñu(acac)
2
 

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅108, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅107, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅107, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
ïîë.

⋅104, 
ìîëü/ë⋅ñ

V
èíèö.

⋅106, 
ìîëü/ë⋅ñ

333 0,01 0,04 0,3 0,4 0,3 0,34 1,7 1,0

343 0,06 0,07 0,7 0,8 0,5 0,6 4,0 3,5

353 0,15 0,30 1,4 2,4 1,9 4,4 7,0 6,0

363 0,30 0,60 3,0 4,6 2,7 4,6 14,0 12,4

Å
ïîë., 

êÄæ/ìîëü
120 80 73 60

Å
èíèö., 

êÄæ/ìîëü
160 110 91 87

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèè î ìåõàíèçìå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) ñ ãèäðîïåðîêñèäîì êóìîëà â õîäå ïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà ìåòîäîì Âàíò-Ãîôôà áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 
ðåàêöèè ïî êîìïîíåíòàì èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû.

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ãèäðîïåðîêñèäó êóìîëà ðàññ÷èòûâàëè èñõîäÿ èç 
çàâèñèìîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà îò êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà â äèà-
ïàçîíå 0,01-0,22 ìîëü/ë ïðè ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè àöåòèëàöåòîíàòà 
ìåäè(II) 5⋅10-4 ìîëü/ë (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðÿäîê 
ðåàêöèè ïî ãèäðîïåðîêñèäó ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé, çíà÷åíèå êîòîðîé 0,5, 
íàáëþäàåòñÿ ëèøü â îïðåäåëåííîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé (3,70–8,25)⋅10-2 
ìîëü/ë. Òàêîé æå ïîðÿäîê íàáëþäàåòñÿ ïðè èíäèâèäóàëüíîì ïðèìåíåíèè 
ÃÏÊ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè (ðèñ. 2, êðèâàÿ. 2).
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Ðèñ. 2. Ëîãàðèôìè÷åñêàÿ êðèâàÿ lgV
ïîë

 = f(lg[Ñu(acac)
2
]) 

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. 
[Ñu(acac)

2
] = 5∙10-4 ìîëü/ë = const; Ò = 353 Ê; 

1 — [ÃÏÊ] = 0,01–0,22 ìîëü/ë, 2 — [ÃÏÊ] = 0,01–0,22 ìîëü/ë 

Ðèñ 3. Ëîãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà lgV
ïîë

 = f(lg[ÃÏÊ]) 
ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà. 

[ÃÏÊ] = 5⋅10-2 ìîëü/ë = const, [Ñu(acac)
2
] = (0,1–10)∙10-4 ìîëü/ë, Ò = 353 Ê

Ïðè ñîäåðæàíèè ÃÏÊ (1,0–3,7)⋅10-2 ìîëü/ë ïîðÿäîê ïî èíèöèàòîðó ñî-
ñòàâëÿåò 0,1, à âûøå 8,25⋅10-2 ìîëü/ë ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà íå 
çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ è ïîðÿäîê ñòàíîâèòñÿ íóëåâûì.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî àöåòèëàöåòîíàòó Cu(II) áûëî îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ëîãàðèôìè÷åñêàÿ àíàìîðôîçà (ðèñ. 3) èìååò ñëîæíûé õàðàê-
òåð â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé (0,1–10)⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ. Ïîðÿäîê ïî Cu(acac)

2
 

ðàâåí 0,22 â îáëàñòè (0,1–1)⋅10-4 ìîëü/ë è ñòàíîâèòñÿ íóëåâûì â îáëàñòè 
(2,0–10,0)⋅10-4 ìîëü/ë, ò.å. ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðàêòè÷åñêè 
íå çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ Cu(acac)

2
 â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå.

Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)
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Äðîáíûå ïîðÿäêè ïî êîìïîíåíòàì èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû óêàçûâàþò, 
âî-ïåðâûõ, íà öåïíîé ìåõàíèçì, à âî-âòîðûõ, íà íàëè÷èå êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ ìåæäó èíèöèàòîðîì è êàòàëèçàòîðîì, êîòîðîå ñïîñîáñòâóåò âîç-
íèêíîâåíèþ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Èñõîäÿ èç ðèñ. 2 è 3, ñëåäóåò, ÷òî îáåñ-
ïå÷èòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ìîæíî òîëüêî ïðè 
îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè èíèöèàòîðà è êàòàëèçàòîðà.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ó÷àñòèÿ â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè íå òîëüêî èíèöèà-
òîðà è êàòàëèçàòîðà, íî è ìîíîìåðà, â ñðåäå êîòîðîãî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî-
ëèìåðèçàöèÿ, áûëà èçó÷åíà êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â ðàñòâîðå 
ýòèëáåíçîëà, èíèöèèðîâàííîé ñèñòåìîé ÃÏÊ — Cu(acac)

2.
 Óñòàíîâëåíî, 

÷òî â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðà 3,5–7,0 ìîëü/ë ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî 
íåìó ñîñòàâëÿåò 1,4.

Íàðÿäó ñ ýòèì, óäàëîñü îáíàðóæèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, ÷òî ðàçëîæåíèå 
ÃÏÊ â ïðèñóòñòâèè Cu(acac)

2
 íå ïðîèñõîäèò, â òî âðåìÿ êàê ïðè äîáàâëå-

íèè íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñòèðîëà íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ àêòèâíîãî 
ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ. Ýòè ôàêòû ïîäòâåðæäàþò ó÷àñòèå ìîíîìåðà â ðåàêöèè 
ðàçëîæåíèÿ ÃÏÊ ïî ðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. 

Òàêèì îáðàçîì, èç êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ èíèöèèðóþùåé ñèñòåìû 
ÃÏÊ — Cu(acac)

2
 ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷åíî ñëåäóþùåå óðàâíå-

íèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè: V
ïîë

 = K⋅ [Ñu(acac)
2
]0,2 ⋅ [ÃÏÊ]0,5 ⋅ [Ñò]1,4

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-
òðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè(II) â äèàïàçîíå (0,25–2,0)⋅10-3 ìîëü/ë ïðè 
òåìïåðàòóðå 353Ê ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü (ðèñ. 4), ÷òî âèä êðèâûõ S = f(t) 
â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì èíèöèàòîðà â ìîíîìåðå.

Ðåçóëüòàòû, ñâÿçàííûå ñ ðàñ÷åòîì ñêîðîñòè íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ïðî-
öåññà â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ Cu(acac)

2
 â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå, ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè íà êèíåòèêó 
ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê: 

1 — [Cu(acac)
2
] =0,25⋅10-3 ìîëü/ë;  3 — [Cu(acac)

2
] = 1,0⋅10-3 ìîëü/ë;

2 — [Cu(acac)
2
] = 0,5⋅10-3 ìîëü/ë; 4 — [Cu(acac)

2
] = 2,0⋅10-3 ìîëü/ë
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Íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå êðèâîé S=f(t)  (äî 2–3% êîíâåðñèè) ïðè êîíöåí-
òðàöèè Cu(àñàñ)

2 
ðàâíîé 0,25⋅10-3 ìîëü/ë ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè â 5 ðàç 

áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü òåðìîïîëèìåðèçàöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ 
Cu(àñàñ)

2 
îò 0,25⋅10-3 ìîëü/ë äî 2,0⋅10-3 ìîëü/ë íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ïîëèìå-

ðèçàöèè ñòèðîëà íåçíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ îò 1,0⋅10-4 äî 1,3⋅10-4 ìîëü/ë⋅ñ, 
à çàòåì ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîä êèíåòè÷åñêèõ 
êðèâûõ (ðèñ. 4, êðèâûå 2, 3, 4) ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò 
ñîäåðæàíèÿ Cu(àñàñ)

2
: ñ ðîñòîì åãî êîíöåíòðàöèè ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü 

äîñòèãàåòñÿ áûñòðåå, íî ïðè áîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè. 
Âèçóàëüíî íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ïåðåõîä îêðàñêè ïîëèìåðèçàöè-

îííîé ñèñòåìû íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ èíèöèèðîâàíèÿ îò ñâåòëî-ãîëóáîãî äî 
æåëòî-çåëåíîãî, à çàòåì ê ëèìîííîìó, ÷òî óêàçûâàåò íà ñëîæíûé õàðàêòåð 
âçàèìîïðåâðàùåíèé Cu(àñàñ)

2 
, îáóñëîâëåííûé, âåðîÿòíî, èçìåíåíèåì âà-

ëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåäè.

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà îò êîíöåíòðàöèè 
àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè (II). Ò = 353 Ê.

[Cu(acac)
2
]⋅103, ìîëü/ë

V
ïîë,

⋅104, ìîëü/ë⋅ñ (íà ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ)

I ó÷. II ó÷. III ó÷.

0 0,2 — —

0,25 1,0 1,7 —

0,50 1,1 1,9 0,24

1,00 1,2 4,1 0,18

2,00 1,3 6,8 0,10

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñ ïîâûøåíèåì êîíöåí-
òðàöèè àöåòèëàöåòîíàòà ìåäè è äàëüíåéøåå òîðìîæåíèå ïðîöåññà, ïî-âè-
äèìîìó, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû èíäóöèðîâàííûì ðàçëî-
æåíèåì êîìïëåêñà, à, ñ äðóãîé — ïîÿâëåíèåì èíãèáèðóþùåãî ýôôåêòà â 
ðåçóëüòàòå îáðûâà öåïåé íà íåì ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ. Ïîñëåäíåå 
çàêëþ÷åíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî â äèàïàçîíå (0,5–1,0)⋅10-3 ìîëü/ë ñêî-
ðîñòü ïîëèìåðèçàöèè íà ïîñëåäíåé ñòàäèè áëèçêà ê ñêîðîñòè òåðìîïîëèìå-
ðèçàöèè ñòèðîëà, à ïðè ñîäåðæàíèè Cu(àñàñ)

2 
 2,0⋅10-3 ìîëü/ë — íèæå åå â 

2 ðàçà è êîððåëèðóåò ñ äàííûìè [9] î òîì, ÷òî àöåòèëàöåòîíàòû ìåòàëëîâ 
ìîãóò âûñòóïàòü íå òîëüêî â ðîëè èíèöèàòîðîâ, íî è èíãèáèòîðîâ, â çàâè-
ñèìîñòè îò èõ ñîäåðæàíèÿ â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñòåìå.

Ñîâîêóïíîñòü äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îïðåäåëåíèè ìîëåêóëÿðíûõ 
ìàññ ïîëèìåðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ, Cu(àñàñ)

2  
è ÃÏÊ 

— Cu(àñàñ)
2
, ïðèâåäåíà â òàáë. 3.

Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)
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Òàáëèöà 3

Ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííûõ 
â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ, Ñu(acac)

2 
è ñèñòåìû 

 
ÃÏÊ–Ñu(acac)

2

[Ñu(acac)
2
] = 5∙10-4 ìîëü/ë, [ÃÏÊ] = 5∙10-2 ìîëü/ë, Ò

ïîë 
= 353 Ê

Èíèöèèðóþùàÿ
ñèñòåìà V

ïîë.
⋅104, ìîëü/ë⋅ñ Ì⋅10-3

ÃÏÊ 1,4 330

Ñu(acac)
2

1,9 230

ÃÏÊ — Ñu(acac)
2

7,0 90

Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî Ñu(acac)
2 
(5∙10-4 ìîëü/ë), îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêóþ 

ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè, ÷åì èíäèâèäóàëüíûé ÃÏÊ (5∙10-2 ìîëü/ë) è ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü ïîëèìåð ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ýòî 
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ñèñòåìà ÃÏÊ — Ñu(acac)

2 — 
áîëåå àêòèâíî ãåíåðèðóåò 

ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, ÷åì îòäåëüíûå èíèöèàòîðû ÃÏÊ è Ñu(acac)
2
. Óìåíü-

øåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïîëèìåðîâ íàõîäèòñÿ â àíòèáàòíîé çàâèñèìî-
ñòè îò ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì ðàäèêàëü-
íîãî ìåõàíèçìà èíèöèèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà Ñu(acac)

2 
è 

ÃÏÊ—Ñu(acac)
2
.

Ëèòåðàòóðà

1. Íèçåëüñêèé Þ. Í. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà β-äèêåòîíàòîâ ìåòàëëîâ. — Ê., Íàóêîâà äóì-
êà, 1983. — 128 ñ.

2. Àëü Ñàäèê Àáäàëëà Àëüìîñðàòè. Èíèöèèðîâàíèå ïîëèìåðèçàöèè âèíèëîâûõ ìîíîìåðîâ 
ñèñòåìàìè íà îñíîâå òðåòè÷íûõ ãèäðîïåðîêñèäîâ è àöåòèëàöåòîíàòîâ ìàðãàíöà è êîáàëü-
òà: Äèñ… êàíä. õèì. íàóê. — Îäåññà, 1995. — 179 ñ.

3. Ãðåêîâà À. Â., Ñêðûïíèê Ë. Â. Îñîáåííîñòè êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà, èíèöèèðî-
âàííîé ñèñòåìîé ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ìåäè (II) // VII Âñåóêðà¿íñüêà 
êîíôåðåíö³ÿ ìîëîäèõ â÷åíèõ òà ñòóäåíò³â ç àêòóàëüíèõ ïèòàíü õ³ì³¿. —  Äí³ïðîïåòðîâñüê, 
2009 — Ñ. 130.

4. Óîëëèíã È. Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû â ðàñòâîðå: Ïåðåâ. ñ àíãë. — Ì.: ÈË, 1961. — 154 ñ.
5. Àíèñèìîâ Þ. Í., Ãàëèáåé Â. È., Èâàí÷åíêî Ï. À. è äð. Ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè è ôèçèêî-

õèìè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. — Ê.: Âèùà øêîëà, 1987. — 160 ñ.
6. Âàöóëèê Ï. Õèìèÿ ïîëèìåðîâ: Ïåð. ñ àíãë. Ò 1. — Ì.: ÈË, 1960. — 738 ñ.
7. Êàðíîæèöêèé Â. Â. Îðãàíè÷åñêèå ïåðåêèñè / Ïîä ðåä. À. Í. Íåñìåÿíîâà — Ì.: Èçä-âî èí. 

ëèò-ðû, 1961. — 154 ñ.
8. Ãóñåâà Ã. Á., Àíòèíà Å. Â., Áåðåçèí Ì. Á. è äð. Ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ àöåòèëàöåòîíàòîâ 

êîáàëüòà(II) è ìåäè(II) â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. // Æóðí. ôèç. õèì. — 2005. — 
Ò. 79, ¹ 6. — Ñ.1048–1051.

9. Áåìôîðä Ê. Ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ êàê èíèöèàòîðû ñâî-
áîäíîðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè. // Â êí.: Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü, ìåõàíèçì ðåàêöèé 
è ñòðóêòóðà â õèìèè ïîëèìåðîâ. — Ì.: Ìèð, 1977. — Ñ. 114–135.

À. Â. Ãðåêîâà, Ï. À. Èâàí÷åíêî, È. É. Ñåéôóëëèíà, Ë. Â. Ñêðûïíèê



135

À. Â. Ãðåêîâà, Ï. Î. ²âàí÷åíêî, ². É. Ñåéôóëë³íà, Ë. Â. Ñêðèïí³ê
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, 
õ³ì³÷íèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà çàãàëüíî¿ õ³ì³¿ òà ïîë³ìåð³â, 
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÎÑÎÁËÈÂÎÑÒ² ²Í²Ö²ÞÂÀÍÍß ÏÎË²ÌÅÐÈÇÀÖ²¯ ÑÒÈÐÎËÓ, 
²Í²Ö²ÉÎÂÀÍÎ¯ Ã²ÄÐÎÏÅÐÎÊÑÈÄÎÌ ÊÓÌÎËÀ Â ÏÐÈÑÓÒÍÎÑÒ² 
ÀÖÅÒÈËÀÖÅÒÎÍÀÒÓ Ì²Ä²(²²)

Ðåçþìå
Âèâ÷åíà ê³íåòèêà áëî÷íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñòèðîëó ³í³ö³éîâàíî¿ ã³äðîïåðîêñèäîì 
êóìîëà, àöåòèëàöåòîíàòîì ì³ä³(²²) ³ ñèñòåìîþ ã³äðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèë-
àöåòîíàò ì³ä³(²²) â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 333–363 Ê. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ 
ïàðàìåòðè ïîë³ìåðèçàö³éíîãî ïðîöåñó. Ïîêàçàíî, ùî ñèñòåìà ã³äðîïåðîêñèä êó-
ìîëà — àöåòèëàöåòîíàò ì³ä³(²²) çäàòíà ³í³ö³þâàòè â 5–6 ðàç³â åôåêòèâí³øå â 
ïîð³âíÿíí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ¿¿ îêðåìèõ êîìïîíåíò³â. Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, 
ùî çíèæåííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ³í³ö³þâàííÿ â³ä 110 êÄæ/ìîëü äëÿ ã³äðîïåðîê-
ñèäó êóìîëó äî 87 êÄæ/ìîëü ïðè âèêîðèñòàíí³ äîñë³äæåíî¿ ñèñòåìè, ìîæå áóòè 
îá´ðóíòîâàíî ó÷àñòþ ìîíîìåðà â êîìïëåêñîóòâîðåíí³, ùî ñïðèÿº âèíèêíåííþ 
â³ëüíèõ ðàäèêàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àöåòèëàöåòîíàò ì³ä³(²²), ñòèðîë, ã³äðîïåðîêñèä êóìîëà. 

A. V. Grekova, P. A. Ivanchenko, I. I. Seifullina, L. V. Skrypnik
I. I. Mechnikov Odessa National University,
Chemical Faculty, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine

FEATURES OF INITIATION OF STYRENE POLYMERIZATION BY 
CUMENE HYDROPEROXIDE IN PRESENCE OF ACETULACETONATE 
OF COPPER(ΙΙ)

Kinetics of sectional styrene polymerization initiated by cumene hydroperoxide, 
acetylacetonate of copper(ΙΙ) and by the system of cumene hydroperoxide — 
acetylacetonate of copper(ΙΙ) in a temperature range 333–363 K is studied. Kinetic 
parameters of polymerization process are determined. It is shown, that system of 
cumene hydroperoxide — acetylacetonate of copper(ΙΙ) is in 5-6 times more effective 
on the initiating ability comparatively to application of its individual components. 
From findings ensues that decline of energy of activating of initiation from 110 
kdzh/mol’ to 87 kdzh/mol’ for cumene hydroperoxide at the use of the studied 
system is caused with participating of monomer in preliminary complexation 
facilitating formation of free radicals.

Key words: acetylacetonate of copper(ΙΙ), styrene, cumene hydroperoxide.

Èíèöèèðóþùàÿ ñèñòåìà ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà — àöåòèëàöåòîíàò Cu(II)
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²ÍÔÎÐÌÀÖ²ß ÄËß ÀÂÒÎÐ²Â

1. ÏÐÎÔ²ËÜ ÆÓÐÍÀËÓ
1.1. “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó” (âèïóñê “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. 

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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6. Àíîòàö³ÿ ìîâîþ îðèã³íàëó äðóêóºòüñÿ ïåðåä ïî÷àòêîì ñòàòò³ ï³ñëÿ ³íòåðâàëó 20 ìì â³ä 
ë³âîãî ïîëÿ.

7. Ï³ä àíîòàö³ºþ äðóêóþòüñÿ êëþ÷îâ³ (îñíîâí³) ñëîâà (íå á³ëüøå ï’ÿòè, ìîâîþ îðèã³íàëó 
ñòàòò³).

8. Äàë³ éäå òåêñò ñòàòò³ ³ ñïèñîê ë³òåðàòóðè.
9. Ðåçþìå âêëþ÷àº íàçâó ñòàòò³, ïð³çâèùà òà ³í³ö³àëè àâòîð³â, íàçâó íàóêîâî¿ óñòàíîâè, 

ñëîâî “Ðåçþìå” àáî «Summary”, òåêñò ðåçþìå òà êëþ÷îâ³ ñëîâà.
3.3. Äðóãèé åêçåìïëÿð ñòàòò³ ïîâèíåí áóòè ï³äïèñàíèé àâòîðîì (àáî àâòîðàìè).

4. ÌÎÂÍÅ ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÒÅÊÑÒÓ:
ÒÅÐÌ²ÍÎËÎÃ²ß, ÓÌÎÂÍ² ÑÊÎÐÎ×ÅÍÍß, ÏÎÑÈËÀÍÍß, 
ÒÀÁËÈÖ², ÑÕÅÌÈ, ÐÈÑÓÍÊÈ
4.1. Àâòîðè íåñóòü ïîâíó â³äïîâ³äàëüí³ñòü çà áåçäîãàííå ìîâíå îôîðìëåííÿ òåêñòó, 

îñîáëèâî çà ïðàâèëüíó óêðà¿íñüêó íàóêîâó òåðì³íîëîã³þ (¿¿ ñë³ä çâ³ðÿòè çà ôàõîâèìè 
òåðì³íîëîã³÷íèìè ñëîâíèêàìè).

4.2. ßêùî ÷àñòî ïîâòîðþâàí³ ó òåêñò³ ñëîâîñïîëó÷åííÿ àâòîð ââàæàº çà ïîòð³áíå 
ñêîðîòèòè, òàê³ àáðåâ³àòóðè ïðè ïåðøîìó âæèâàíí³ îáóìîâëþþòü ó äóæêàõ.

4.3. Ïîñèëàííÿ íà ë³òåðàòóðó ïîäàþòüñÿ ó òåêñò³ ñòàòò³, îáîâ’ÿçêîâî ó êâàäðàòíèõ äóæêàõ, 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Öèôðà â äóæêàõ ïîçíà÷àº íîìåð ïðàö³ ó “Ñïèñêó ë³òåðàòóðè” (äèâ. 
äàë³ “Ë³òåðàòóðà”).

4.4. Öèôðîâèé ìàòåð³àë, ïî ìîæëèâîñò³, ñë³ä çâîäèòè ó òàáëèö³ ³ íå äóáëþâàòè ó òåêñò³. 
Òàáëèö³ ïîâèíí³ áóòè êîìïàêòíèìè, ìàòè ïîðÿäêîâèé íîìåð; ãðàôè, êîëîíêè ìàþòü áóòè 
òî÷íî âèçíà÷åíèìè ëîã³÷íî ³ ãðàô³÷íî. 

4.5. Ðèñóíêè ïîâèíí³ áóòè ïðåäñòàâëåí³ â äâîõ ³äåíòè÷íèõ åêçåìïëÿðàõ, âèêîíàíèõ 
íà êîìï’þòåð³. Ï³äïèñè íà íèõ ïîâèíí³ áóòè êîðîòêèìè, ¿õ ñë³ä ïî ìîæëèâîñò³ çàì³íÿòè 
öèôðàìè ÷è áóêâàìè, êîòð³ ðîçøèôðîâóþòüñÿ â ï³äïèñàõ äî íèõ; êðèâ³ íóìåðóþòüñÿ 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Îäíîòèïí³ êðèâ³ ïîâèíí³ áóòè âèêîíàí³ â îäíàêîâîìó ìàñøòàá³ íà 
îäíîìó ðèñóíêó. Ðåêîìåíäóºòüñÿ çàñòîñîâóâàòè äåê³ëüêà ìàñøòàáíèõ øêàë äëÿ îá’ºäíàííÿ 
ð³çíèõ êðèâèõ â îäèí ðèñóíîê. Çîáðàæåííÿ íà ðèñóíêàõ ñòðóêòóðíèõ òà äðóãèõ ôîðìóë 
íåáàæàíî. Âñ³ ³ëþñòðàö³¿ ïîâèíí³ áóòè ïðîíóìåðîâàí³ â ïîñë³äîâíîñò³, ÿêà â³äïîâ³äàº 
çãàäóâàííþ ¿õ ó ðóêîïèñ³, òà íîìåðàìè ïðèâ’ÿçàí³ äî ï³äðèñóíî÷íèõ ï³äïèñ³â.

Ïðè îá’ºäíàíí³ äåê³ëüêîõ ðèñóíê³â àáî ôîòîãðàô³é â îäèí ðèñóíîê ðåêîìåí äóºòüñÿ 
ïîçíà÷àòè êîæåí ç íèõ ïðîïèñíèìè ë³òåðàìè çíèçó. Íàïðèêëàä:

à á

Ðèñ. Ïèäïèñ ðèñóíêó

4.6. Ó ðîçä³ë³ “Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü” (ÿêùî öåé ðîçä³ë íå ïîºäíàíèé ç 
“Àíàë³çàìè ðåçóëüòàò³â”, äèâ. 2.4.) íåîáõ³äíî âèêëàñòè ëèøå âèÿâëåí³ åôåêòè 
áåç êîìåíòàð³â — âñ³ êîìåíòàð³ òà ïîÿñíåííÿ ïîäàþòüñÿ â “Àíàë³ç³ ðåçóëüòàò³â”. 
Ïðè âèêëàä³ ðåçóëüòàò³â ñë³ä óíèêàòè ïîâòîðåííÿ çì³ñòó òàáëèöü òà ðèñóíê³â, 
à çâåðòàòè óâàãó íà íàéâàæëèâ³ø³ ôàêòè òà ïåâí³ çàêîíîì³ðíîñò³, ùî ç íèõ 
âèïëèâàþòü.

4.7. Ó ðîçä³ë³ “Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â” íåîáõ³äíî ïîêàçàòè ïðè÷èííî-íàñë³äêîâ³ 
çâ’ÿçêè ì³æ âñòàíîâëåíèìè åôåêòàìè, ïîð³âíÿòè îòðèìàíó ³íôîðìàö³þ ç äàíèìè 
ë³òåðàòóðè ³ íàãîëîñèòè íà âèÿâëåíèõ íîâèõ äàíèõ. Ïðè àíàë³ç³ ñë³ä ïîñèëàòèñÿ 
íà ³ëþñòðàòèâíèé ìàòåð³àë ñòàòò³. Àíàë³ç ìàº çàê³í÷óâàòèñÿ â³äïîâ³ääþ íà 
ïèòàííÿ, ïîñòàâëåí³ ó âñòóï³.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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5. Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ñïèñîê ë³òåðàòóðè äðóêóºòüñÿ ìîâîþ îðèã³íàëó â³äïîâ³äíî¿ ïðàö³. Â³í 
îôîðìëþºòüñÿ çã³äíî ç ÃÎÑÒîì ³ ïîâèíåí ì³ñòèòè ò³ëüêè íàçâè ïðàöü, íà ÿê³ 
ïîñèëàºòüñÿ àâòîð. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîðÿäêó 
çãàäóâàííÿ. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè îôîðìëþþòüñÿ çà ïðàâèëàìè 
ÂÀÊó.

Ïðèêëàäè á³áë³îãðàô³÷íèõ îïèñàíü

Êíèãè, ìîíîãðàô³¿
1. Êëèìîâà Â. À. Îñíîâíûå ìèêðîìåòîäû àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. — Ì.: Õèìèÿ, 1975. — 

224 ñ.
2. Î÷èñòêà ïðîèçâîäñòâåííûõ ñòî÷íûõ âîä / Ïîä ðåä. Þ. È. Òóðñêîãî. – Ë.: Õèìèÿ, 1967. — 331 ñ.
3. Ñêîïåíêî Â. Â., Ãðèãîðüåâà Â. Â. Êîîðäèíàöèîííàÿ õèìèÿ. Ïðàêòèêóì. – Ê., 1984. — 232 ñ.
4. Organic Analysis / I. L. Yungnickel, E. D. Peter, A. Polgar, E. T. Weiss. — Vol. 1. — New York, 1953. — 

P. 127.

Ñòàòò³ ³ç æóðíàë³â (ç íàçâîþ ñòàòò³)
1. Ñåéôóëëèíà È. È., Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Àíäðåÿíîâ À. Ä. Èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 

èîíîâ Cu(II) ñ 1-íàôòèëàìèí-8-ñóëüôîêèñëîòîé â âîäíî-äèîêñàíîâûõ ñìåñÿõ // Æ. îáù. 
õèìèè. — 1985. — Ò. 55, ¹ 11. — Ñ. 25–59.

2. Ñêðûëåâ Ë. Ä., Ñòðåëüöîâà Å. À., Ñêðûëåâà Ò. Ë. Ôëîòàöèîííîå âûäåëåíèå êàòèîííûõ 
ÏÀÂ àëêèëêàðáîêñèëàòàìè êàëèÿ // Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ âîäû. — 1998. — Ò. 20, ¹ 3. 
— Ñ. 311–316.

3. Hydrogen production from water by visible light using zinc porphyrin-sensitized platinized 
titanium dioxide / E. A. Malinka, G. L. Kamalov, S. V. Vodzinskii, V. I. Melnik, Z. I. Zhilina // 
J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry. — 1995. — Vol. 90. — P. 153–158.

Çá³ðêè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ãóçåíêî Å. Ì., Ùåðáàêîâà Ò. Ì. Îñîáåííîñòè äèíàìèêè àäñîðáöèè êîìïëåêñà õðîìà 

(VI) ñ 1,5-äèôåíèëêàðáàçèäîì êàòèîíèòîì ÊÓ-2-8 èç âîäíûõ ñðåä // Ñá. íàó÷. òð. Ìåæäóíàð. íàó÷.-
òåõí. êîíô. “Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.” — Îäåññà, 
2001. — Ò. 1. — Ñ.193–195.

2. Õîìà Ð. ª., Ãàâðèëåíêî Ì. ²., Í³ê³ò³í Â. ². Âèâ÷åííÿ âçàºìîä³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè 
êàðáàì³äó // Òåç. äîï. XV Óêð. êîíô. ç íåîðã. õ³ì³¿ çà ì³æíàð. ó÷àñòþ. — Ê., 2001. — Ñ. 91.

3. Carbon fibrous material supported  base catalysts of ozone decomposition / T. L. Rakitskaya, A. Yu. Bandurko, 
A. A. Ennan, V. Ya. Paina // International symposium on Mesoporous Molecular Sieves: Book of abstracts. 
— Quebec (Canada), 2000. — P. 31.

Àâòîðñüê³ ñâ³äîöòâà ÑÍÄ, ïàòåíòè çàðóá³æíèõ êðà¿í
1. Ïàò. 4894296 ÑØÀ, ÌÊÈ Í 01 Ì 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; Duracell Inc. 

— ¹ 113708. Çàÿâë. 27.10.87. Îïóáë. 16.01.90.

Àâòîðåôåðàòè äèñåðòàö³é 
1. Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êîáàëüòà (II), íèêåëÿ (II), ìåäè (II) ñ ïðîèçâîäíûìè 

íàôòàëèíñóëüôîêèñëîò: Àâòîðåô. äèñ… êàíä. õèì. íàóê: 20.00.15 / ÎÍÓ. — Îäåññà, 1991. — 217 ñ.

Äåïîíîâàí³ íàóêîâ³ ðîáîòè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ìàëàõîâà Í. Ì. Àêòèâèçàöèÿ ìûñëèòåëüíîé äåÿòåëüíîñòè ñòóäåíòîâ â 

ïðîöåññå îáó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. — Îäåññà, 1987. — Äåï. ÍÈÈ ÏÂØ 01.03.87, 
¹ 161.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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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 15.01.2003 ð. ¹ 1-05/1 çá³ðíèê 
íàóêîâèõ ïðàöü “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Ñåð³ÿ õ³ì³ÿ” âõîäèòü 
äî ïåðåë³êó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàíü Óêðà¿íè, â ÿêèõ ìîæóòü ïóáë³êóâàòèñÿ îñíîâí³ 
ðåçóëüòàòè 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. 
Ñåð³ÿ: õ³ì³ÿ”. Ðóêîïèñè ñòàòåé, ùî ïðèéíÿò³ äî ïóáë³êóâàííÿ àâòîðàì, íå ïîâåðòàþòüñÿ.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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