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ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ 
 

Аналитическая химия 
 
 
УДК 543.421 
 

ЭФФЕКТИВНОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ПРОЦЕССОВ 

ПРИ ЭТААС ОПРЕДЕЛЕНИИ In, Ga, Tl В ПРИСУТСТВИИ 
КОЛЛОИДНОГО ПАЛЛАДИЯ 

 
Алемасова А.С. д-р хим. наук, профессор, 

Пивоварова А.С.  
ГОУ ВПО «Донецкий национальный университет», г. Донецк, ДНР 

pivovarova.a.s.221194@gmail.com 
 

При электротермическом атомно-абсорбционном (ЭТААС) опреде-
лении легко- и среднелетучих элементов, к которым относятся In, Ga, Tl, 
химический модификатор является неотъемлемым компонентом при 
устранении матричных помех в солевых растворах [1, 2].  

В последнее время наибольший интерес представляют 
модификаторы на основе соединений палладия [3]. Ранее нами был 
предложен новый химический модификатор – раствор коллоидного 
палладия, восстановленного и стабилизированного глицерином [4]. 

Целью данной работы являлась использование термодинамического 
компьютерного моделирования высокотемпературных процессов в 
графитовой печи для прогнозирования возможного механизма действия 
модификатора на основе стабилизированного коллоидного раствора 
восстановленного палладия при ЭТААС определении следов индия, 
галлия, таллия. 

Для оценки эффективности химического модификатора исследовали 
его термостабилизирующую способность и толерантность к модельным 
депрессирующим хлоридной и сульфатной матрицам. 

Предложенный модификатор показывает высокую толерантность к 
хлоридной матрице: 150 мкг в 10 мкл пробы для In, 200 мкг – для Ga, 
100 мкг – для Tl; и к сульфатной матрице: 200 мкг – для In и Ga, 100 мкг – 
для Tl. Кроме того раствор коллоидного палладия позволяет увеличить 
максимально допустимую температуру стадии пиролиза на 200–300 °С для 
данных элементов. 

Увеличение максимально допустимой температуры стадии пиролиза 
и толерантности к матрицам связано с изменением механизмов атомизации 
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химических элементов. Для предварительного объяснения наблюдаемых 
эффектов в присутствии нового модификатора было проведено 
термодинамическое моделирование высокотемпературных термохимических 
процессов, которые протекают в атомизаторе при ЭТААС определении 
индия, галлия и таллия с помощью программы HSC Chemistry 5.1 [5]. 

Сущность метода термодинамического моделирования заключается в 
нахождении равновесного состава сложных многокомпонентных 
гетерогенных систем. Определение полного равновесного состава 
выполняют путем максимизации энтропии или минимизации энергии 
Гиббса термодинамической системы [6,7]. Результаты термодинамического 
моделирования представлены в таблице 1. Термодинамическое 
моделирование позволяет рассчитать качественный и относительный 
количественный состав аналитической зоны графитового атомизатора, 
максимально допустимую температуру на стадии пиролиза Тп

макс, что 
позволяет предположить механизмы атомизации химических элементов. 

Таблица 1 
Результаты термодинамического моделирования термохимических процессов 

при ЭТААС определении In, Ga, Tl 

Система 
Расчетная 
Тп

макс, ºС 
Экспериментальная 

Тп
макс, ºС 

Преобладающие соединения 
аналита в газовой фазе 

Ga 800 800 Ga2O; Ga 
Ga + Pd 1 100 1 300 Ga 
Ga + Cl- 600 – GaCl3; GaCl2 

Ga + Cl- + Pd 1 200 – Ga 
Ga + SO4

2- 700 – Ga2S; Ga 
Ga + SO4

2- + Pd 1 100 – Ga 
In 900 800 In2O; In 

In + Pd 1 100 1 200 In 
In + Cl- 100 – InCl3; InCl2; InCl 

In + Cl- + Pd 1 100 – In 
In + SO4

2- 800 – InS; In 
In + SO4

2- + Pd 900 – In 
Tl – 600 TlO; Tl 

Tl + Pd 1 000 1 200 Tl 
Tl + Cl- 400 – TlO; TlCl 

Tl + Cl- + Pd 600 – Tl 
Tl + SO4

2- 100 – TlO; Tl 
Tl + SO4

2- + Pd 600 – Tl 

Исходя из результатов моделирования, можно сделать вывод, что 
добавление химического модификатора – коллоидного палладия, 
восстановленного и стабилизированного глицерином, приводит к 
изменению механизмов атомизации, а именно к изменению химического 
состава предатомизационных соединений. В отсутствии химического 
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модификатора в газовой фазе графитовой печи образовывались 
легколетучие и труднодиссоциируемые молекулярные галогениды, а также 
оксиды и сульфиды определяемых элементов. При добавлении 
коллоидного палладия в газовой фазе отсутствуют молекулярные 
соединения индия, галлия, таллия, а образование свободных атомов 
происходит, вероятно, вследствие испарения восстановленных в 
конденсированной фазе металлов. Адекватность результатов моделирования 
доказывает близость рассчитанной и экспериментально найденной Тп

макс. 
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АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЗОНЫ АТОМИЗАТОРА ПРИ ЭТААС 

ОПРЕДЕЛЕНИИ Ga И Tl 
 

Алемасова А.С. д-р хим. наук, профессор, 
Пивоварова А.С.  

ГОУ ВПО «Донецкий национальный университет», г. Донецк, ДНР 
pivovarova.a.s.221194@gmail.com 

 
Ранее было показано, что химические модификаторы способны 

увеличивать восстановительную атмосферу аналитической зоны 
графитовой печи при электротермическом атомно-абсорбционном 
определении (ЭТААС) следов элементов. Известно, что палладий 
катализирует процессы окисления графита кислородам [1–2], что приводит 
к снижению парциального давления кислорода в газовой фазе и смещению 
термодиссоциации оксидов Me2O в сторону продуктов. 

Нами был предложен новый химический модификатор – раствор 
коллоидного палладия восстановленного и стабилизированного 
глицерином для ЭТААС определения следов индия, галлия, таллия. 
Можно было ожидать, что одним из факторов, определяющих 
эффективность этого модификатора, будет его способность влиять на 
окислительно-восстановительные свойства активной зоны атомизатора. 
Изменение состава газовой фазы в первую очередь можно проследить по 
изменению концентрации свободного кислорода в печи. 

Свободный кислород в газовой среде электротермических 
атомизаторов оказывает определяющее влияние на атомизацию элементов. 
От его содержания зависит не только степень диссоциации газообразных 
оксидов, но и скорость их испарения [3]. Методика определения остаточ-
ного парциального давления кислорода в графитовой печи описана в [4]. 

Если увеличить скорость испарения элемента, то его парциальное 
давление будет соизмеримо с парциальным давлением кислорода. В этом 
случае практически весь кислород окажется связанным в газообразный 
оксид и для избыточного количества элемента защитный газ окажется 
«чистым». При этом чувствительность измерения скачкообразно 
увеличится. Поскольку количество элемента, расходуемого на очистку 
защитного газа от примеси («инертное» количество mi), должно оставаться 
постоянным независимо от общего количества элемента, испаряемого в 
единицу времени, градуировочный график оказывается параллельно 
смещенным относительно своего идеального положения (в атмосфере 
«чистого» газа) на величину mi. Экстраполируя линейный участок графика 
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до пересечения с осью абсцисс, можно найти инертную массу mi, которая 
прямо пропорциональна парциальному давлению свободного кислорода. 

Проведено по методу смещенного графика определение mi галлия и 
таллия в присутствии предложенного модификатора и без него. Полученные 
графики градуировочных зависимостей приведены на рис. 1, 2.  

 

 
 

Рис. 1. Зависимость абсорбционности галлия от концентрации: 1 – в присутствии 
коллоидного палладия; 2 – без модификатора 

 

 
 

Рис. 2. Зависимости абсорбционности таллия от концентрации: 1 – в присутствии 
коллоидного палладия; 2 – в отсутствии химического модификатора 

В присутствии раствора коллоидного палладия величина инертной 
массы галлия mi уменьшается с 0,35 нг до 0,03 нг, что соответствует 
уменьшению остаточного парциального давления кислорода в графитовой 
печи примерно в 10 раз, а для таллия – с 0,13 нг до 0,03 нг, т.е. примерно в 
5 раз. 
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Таким образом, химический модификатор коллоидный палладий, 
восстановленный и стабилизированный 10% глицерином, уменьшает 
парциальное давление кислорода в газовой фазе графитовой печи в 
результате катализа процесса окисления графита, что подтверждает 
снижение в его присутствии инертной массы аналитов в 5–10 раз. 
Увеличение восстановительных свойств аналитической зоны подтверждает 
также увеличение чувствительности определения Ga и Tl в присутствии 
модификатора на безматричных растворах. Можно предположить, что 
пиролиз глицерина также будет способствовать появлению в газовой фазе 
печи молекул и радикалов с восстановительным действием. 
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Соединения бериллия обладают высокой токсичностью (элемент I 
категории опасности – ПДК в воде составляет 0,0002 мг/л), а также 
способны к образованию подвижных форм, особенно в щелочных и 
нейтральных средах весьма устойчивых комплексных соединений, 
способных к миграции в объектах окружающей среды. Поэтому задача 
определения содержания бериллия является актуальной и первостепенно 
важной. Отходы угольных производств, которые появляются на Донбассе 
ежегодно, да и сам уголь, содержат бериллий в довольно высоких 
концентрациях. Прямому фотометрическому определению бериллия 
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мешает низкая селективность реагентов вследствие влияния на 
аналитический сигнал бериллия растворов со сложным многокомпонентным 
составом, которые образуются при разложении образцов углей и 
золошлаков минеральными кислотами при отделении бериллия от 
сопутствующих компонентов. Это значительно увеличивает трудоёмкость 
анализа и ухудшает метрологические характеристики методик. Актуальность 
работы состоит в сокращении числа стадий отделения бериллия от 
сопутствующих компонентов в угле и золошлаковых отходах Донецкого 
региона и сравнении фотометрического определения бериллия с бериллоном 
II c атомно-абсорбционным определением в электротермическом варианте в 
указанных объектах. Целью работы является изучение возможности 
сокращения стадий отделения бериллия при экстракции его 
ацетилацетоном и разработка на основе экспериментальных исследований 
экстрационно-фотометрической, экстракционно-атомно-абсорбционной 
методик определения бериллия в углях и золошлаковых отходах, с 
использованием доступного оборудования, а также изучение возможных 
путей загрязнения окружающей среды подвижными формами. 

Изучали мешающее влияние металлов, входящих в состав 
золошлаковых отходов (Al3+, Mg2+, Ti4+, Fe3+, Ca2+, Mn2+), на аналитический 
сигнал бериллия при его фотометрическом определении с бериллоном II.  

Установлено, что в присутствии трилона Б такие катионы как Сa2+, 
Mg2+, Al3+, Fe3+ в количестве до 300 мкг (т.е. 75 кратный избыток) не 
влияют на аналитический сигнал бериллия; свыше этого количества 
наблюдается завышение аналитического сигнала особенно для Mn2+, Ti4+, 
что необходимо учитывать при разработке методики фотометрического 
определения бериллия в золошлаковых отходах. Вследствие этого прямое 
фотометрическое определение бериллия в растворах, полученных 
кислотным разложением проб золошлаковых отходов, невозможно, 
необходимо проводить отделение от матричных компонентов пробы. 
Наиболее полное отделение бериллия от матричных компонентов 
возможно в виде ацетилацетонатного комплекса бериллия. Результаты 
экстракционно-фотометрического определения бериллия в угле и 
золошлаках двух ТЭЦ Донецкого региона приведены в табл. 1. В качестве 
экстрагента использовали ацетилацетон в четырёххлористом углероде. 
Реэкстракцию проводили раствором соляной кислоты. 

Из данных таблицы 1 видно, что валовое содержание бериллия в 
золошлаках и угле составляет соответственно (г/т) 240; 150 и 58. 
Относительное стандартное отклонение при определении бериллия в угле 
не превышает 0,18, а при определении в золошлаках 0,09. 

Навеску золошлаковых отходов разлагали при нагревании соляной 
кислотой (1:1). Раствор упаривали на водяной бане насухо для выделения 
кремниевой кислоты. Сухой остаток смачивали концентрированной 
соляной кислотой, растворяли, прибавляли горячую воду и 
отфильтровывали кремниевую кислоту. 
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Таблица 1 
Экстракционно-фотометрическое определение бериллия 

(n=6; Р=0,95) 

Проба 

Массовая 
доля 

бериллия 

C , % 

Sr 

Проверка правильности 

Введено 
бериллия,%

Найдено 
бериллия 

C ,% 

Sr 

Уголь 
ГП «Макеевуголь» 
ОП ш-та«Чайкино» 

0,0058±0,0010 0,18 0,010 0,010±0,001 0,18 

Золошлак 
Зуевской ТЭС 

0,024±0,002 0,05 0,050 0,050±0,001 0,03 

Золошлак 
Старобешевской ТЭС 

0,015±0,002 0,09 0,030 0,030±0,001 0,03 

 
Установлено, что прямое атомно-абсорбционное определение 

бериллия невозможно вследствие высокого матричного эффекта. 
Оптимизировать программу атомизации не удалось, наблюдается плохая 
воспроизводимость и низкая чувствительность. Далее проводили 
экстракционное выделение бериллия в виде ацетилацетоната, сократив 
число стадий выделения, исключив обработку пробы серной и азотной 
кислотами, остановившись на стадии реэкстракции соляной кислотой. 
Солянокислые реэкстракты вводили в печь атомизатора. 

Определение бериллия атомно-абсорбционным методом проводили 
на спектрометре «Сатурн-3». Во всех экспериментах использовали 
стандартные графитовые печи с внутренним диаметром 5,8 мм, покрытые, 
за исключением концов трубок (с внешней стороны), слоем 
пиролитического графита. В качестве защитного газа использовали аргон 
квалификации «Высший сорт». 

Условия определения бериллия были следующими: длинна волны 
составляла 234,9 нм; ширина щели – 0,2 нм; сила тока на лампе с полым 
катодом (ЛСП) – 15 мА; сушка проводилась при температуре 80 °С в 
течении 15 с; пиролиз проводили при температуре 600 °С в течении 15 с; 
атомизация при температуре 2500 оС в течении 5 с. Для повышения 
чувствительности определения на стадии атомизации отключали подачу 
аргона сквозь внутреннюю полость графитовой печи. Результаты 
определения бериллия в угле и золошлаковых отходах двух 
электростанций Донецкого региона приведены в табл. 2.  

Из данных таблицы 2 видно, что полученные данные хорошо 
согласуются с результатами, полученными фотометрическим методом 
(принадлежат к одной выборке). 

Таким образом, модифицирована аналитическая форма при 
экстракционном выделении бериллия в виде ацетилацетонатного 
комплекса. 
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Таблица 2  
Электротермическое атомно-абсорбционное определение бериллия  

с экстракционным отделением ацетилацетоном (n=6; Р=0,95) 

Проба 
Массовая доля 

бериллия C , % 
Sr 

Проверка правильности 

Введено 
бериллия,% 

Найдено бериллия 

C ,% 
Sr 

Уголь  
ГП «Макеевуголь»  
ОП Шахта «Чайкино» 

0,006±0,001 0,13 0,020 0,020±0,001 0,07

Золошлак 
Зуевской ТЭС 

0,023±0,002 0,10 0,050 0,050±0,001 0,03

Золошлак 
Старобешевской ТЭС 

0,014±0,002 0,11 0,030 0,029±0,001 0,04

 
Применена реэкстрация бериллия раствором соляной кислоты 

(1,5:2), что позволило использовать реэкстракт при фотометрическом и 
электротермическом атомно-абсорбционном определении бериллия. 
Разработаны и метрологически обоснованы методики фотометрического и 
электротермического атомно-абсорбционного определения бериллия в 
угле и золошлаках двух ТЭС Донецкого региона. Относительное 
стандартное отклонение методики определения бериллия в угле не 
превышает 0,18, а для золошлаков 0,09. Методом «введено-найдено» 
доказана правильность разработанных методик.  
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Использование некачественного моторного топлива является одной 

из возможных причин выхода из строя двигателей автомобилей. В 
современных рыночных условиях в сеть АЗС попадает значительное 
количество суррогатов и подделок, применению которых причиняет вред 
двигателям транспортных средств. По литературным данным объемы 
реализации такого топлива в России и странах СНГ составляют от 30% до 
70% всего объема продаж [1]. В связи с этим в экспертной практике 
становится все более актуальным решение задач, связанных с 
потребительскими свойствами моторных топлив и последствиями их 
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использования. Одной из таких задач является установление причинно-
следственной связи между использованием некачественного топлива и 
выходом двигателя из строя. То есть необходимо определить характер 
дефекта: производственный либо эксплуатационный, и если эксплуата-
ционный, то по какой причине он возник. Это комплексное исследование с 
привлечением химических и инструментальных методов анализа. 

В данной работе представлены результаты химической экспертизы 
бензина на предмет установления соответствия между неисправностью 
двигателя автомобиля и качеством заправляемого бензина. 

После заправки автомобиля бензином в одной из точек реализации 
двигатель перестал исправно работать, не заводился. 

Была отобрана проба бензина из топливного бака. Исследуемый 
бензин расслоился на 2 фазы красно-коричневого цвета. Были сделаны 
следующие предположения: 

1. Топливо содержит значительные концентрации ферроцена, 
вследствие чего на деталях двигателя и в топливном фильтре появились 
отложения соединений железа, что привело к поломке двигателя. 
Ферроцен добавляют в состав автомобильных бензинов с целью 
повышения их октанового числа. Однако при использовании бензина с 
этой антидетонационной присадкой в камере сгорания образуются и 
откладываются на поверхности деталей оксиды железа. Это приводит к 
значительному снижению ресурса двигателей и свечей зажигания, 
повышению расхода бензина и ухудшению вследствие этого их 
экологических свойств. Мировая топливная хартия 1998 года запрещает 
введение металлоорганических соединений в автомобильные бензины с 
целью повышения детонационной стойкости. В России и странах Европы 
ферроцен запрещен к использованию в автомобильных бензинах. В 
Украине содержание ферроцена нормируется технологическими 
регламентами на производстве. Поэтому необходим контроль по 
содержанию ферроцена в бензинах.  

2. Топливо содержит значительные концентрации водорастворимых 
спиртов и воды. Скорее всего, изначально данное топливо было одно-
родным, но, смешавшись в топливном баке с остатками бензина, оно рас-
слоилось на 2 фазы. Данная проблема характерна для спиртового бензина. 

Как оказалось, топливный фильтр, действительно, был забит осадком 
коричневого цвета. После отмывки осадка от органических соединений 
различными органическими растворителями (углеводородами, спиртами), 
растворения в кислотах и титриметрического определения железа с 
сульфосалициловой кислотой, было установлено, что осадок содержит 
69,3 % железа, что соответствует химической формуле Fe2O3. 

Теоретическое содержание железа в Fe2O3 составляет 69,94 %. 
На первом этапе исследований оценили состав фаз образца бензина 

по горению. Верхняя фаза горела коптящим желтым пламенем, что дает 
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основание предположить наличие углеводородов ароматического ряда. 
Нижняя фаза горела прозрачным голубым пламенем, характерным для 
горения спиртов.  

Измеренная плотность верхней фазы топлива оказалась равной 
0,830 г/см3, а нижней – 0,923 г/см3, что позволяет сделать предположение, 
что обе фазы насыщены водой, а соответственно, и водорастворимыми 
спиртами, способствующими образованию микроэмульсии вода-спирты-
углеводороды. 

По ГОСТ [2] плотность бензина повышенного качества должна 
находиться в пределах 0,720–0,775 г/см3. То есть по показателю плотности 
данное топливо не соответствует ГОСТ на бензин. 

С применением стандартной методики [3] было определено содер-
жание железа в верхней и нижней фазах топлива. Концентрация железа в 
верхней фазе топлива составила 0,997 г/л, а в нижней – 2,14 г/л. То есть 
для создания нужного октанового числа в фальсифицированную топлив-
ную смесь добавляли ферроцен или другую железосодержащую присадку. 

Для подтверждения правильности предположения о наличии спиртов 
в бензине были проведены исследования методом ЯМР-спектроскопии, 
позволяющим одновременно выявить наличие спиртов и других 
органических соединений.  

Было установлено, что верхняя фаза содержит значительные 
количества ароматических углеводородов, а также метиловый, этиловый 
спирты, углеводороды, воду. 

Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1H к нижней фазе образца 
добавляли этиловый, метиловый спирты и воду. Идентификация 
функциональных групп компонентов бензина по значению химических 
сдвигов представлена в табл. 1. 

Таблица 1 
Идентификация функциональных групп компонентов бензина 

Химический сдвиг, ppm Группа 

1 CH3 от разветвленных алканов 

1,3 CH3 в этаноле 

1,9;2,4 алканы (CH2) 

3,5 CH3 метанола 

3,8 CH2этанола 

4,7 H2O 

5,2 OH метанола 

5,4 OH метанола 

В результате проведенных исследований был установлен состав 
нижней фазы топлива (табл. 2). 
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Таблица 2 
Состав нижней фазы бензина 

Компонент Содержание, % 
метиловый спирт 61 
этиловый спирт 3 

вода 21 
углеводороды 14 

суммарное содержание 99 
 
Таким образом, в результате химической экспертизы топлива было 

установлено, что оно содержит значительные количества воды, метилового 
и этилового спиртов, ферроцена, разветвленных алканов, ароматических 
углеводородов. То есть данное топливо является суррогатом. Его 
использование привело к засорению топливного фильтра осадком оксида 
железа и поломке двигателя. 
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Введение. Одним из основных загрязнителей атмосферы является 

автомобильный транспорт. Проблема усугубляется тем, что для повы-
шения октанового числа, улучшения эксплуатационных характеристик 
автомобильных бензинов в их состав вводят различные антидетонацион-
ные присадки. Широко применяемой присадкой является метилциклопен-
тадиенилтрикарбонил марганец (ММТ), однако его содержание в бензине 
жестко ограничивается, так как избыток приводит к тому, что при 
сгорании бензина в автомобильных двигателях образуются оксиды и 
другие соединения марганца, которые, отлагаясь на деталях поршневой 
части двигателя и свечах зажигания, приводят к их преждевременному 
выходу из строя и повышают токсичность выхлопных газов. 
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Актуальность работы связана с необходимостью определения в 
бензине содержания антидетонационных присадок, содержащих в своем 
составе марганец. Существующая стандартная методика определения 
марганца в бензине [1] имеет ряд недостатков: ее нельзя применять к 
бензинам, содержащим продукты глубокого крекинга; метод ограничивает 
использование в качестве стандартов марганецорганических соединений; 
использование дорогих и опасных реагентов. Изготовление металлорга-
нических стандартных образцов очень ограничивает применение прямых 
методов определения марганца в бензине. А приготовление стандартных 
водных растворов марганца является обычной практикой в аналитической 
лаборатории. В связи с этим необходима разработка доступных методик с 
улучшенными метрологическими характеристиками. 

Несмотря на постоянное развитие и унификацию новейших инстру- 
ментальных методов химического анализа одним из самых 
распространенных и доступных методов анализа в химических 
аналитических лабораториях любого профиля остается молекулярная 
спектроскопия. В связи с этим целью настоящего исследования явилось 
изучение возможности определения марганца в бензине фотометрическим 
методом с реагентом пиридилазонафтолом (ПАН). Описано определение 
Mn(II) с ПАН в водных растворах [2]. ПАН взаимодействует с Mn(II) в 
слабощелочной среде (pH 8–10) с образованием малорастворимого в воде 
хелатного комплекса. При встряхивании водной суспензии этого 
соединения с хлороформом красно-фиолетовый комплекс и избыток 
свободного органического реагента переходят в органическую фазу. 
Фотометрирование окрашенного экстракта лежит в основе экстракционно-
спектрофотометрической методики определения марганца. Методика 
высокочувствительна. Легкогидролизуемые ионы металлов маскируют 
тартрат-ионами. Так как в состав бензина входят углеводороды, то нами была 
изучена возможность использования в качестве растворителя н-гептана. 

Результат. С целью выбора оптимальных условий фотометрирования 
изучены спектры ПАН; его комплексы с марганцем, полученные при 
экстрагировании раствора ММТ в н-гексане; а также исходного раствора 
ММТ в н-генсане. Установлено, что в области спектра от 500 до 600 нм 
ММТ не поглощает, ПАН также не поглощает в этой области. Комплекс 
марганца с ПАН дает значительный аналитический сигнал. В связи с тем, 
что в состав присадок может входить ферроцен, то в области максимума 
поглощения комплекса марганца с ПАН было изучено поглощение 
ферроцена в бензине, установлено, что ферроцен не поглощает в этой 
области спектра. То есть при экстракционно-фотометрическом 
определении марганца в бензине не будут наблюдаться помехи от 
компонентов, входящих в состав бензина. 

С целью выбора оптимальных условий извлечения и фотомет-
рирования комплексного соединения марганца с ПАН было изучено 
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влияние концентрации ПАН на полноту извлечения марганца. Необходимо 
выбрать такую концентрацию, чтобы марганец экстрагировался пол-
ностью, а холостой опыт давал бы минимальную оптическую плотность. 
Установлено, что оптимальной концентрацией ПАН является 0,07–0,1 %. 
Методом сдвига равновесий установлен состав экстрагируемого хелата. 
Образуется комплекс с соотношением ПАН : Mn(II) = 2 : 1. Оптимальное 
значение рН для проведения реакции и экстракции составляет 9,2±0,4. Его 
устанавливают при помощи аммиачного буферного раствора. 
Анализируемый раствор должен содержать гидроксиламин для 
предотвращения окисления Mn(II) в щелочной среде. При отсутствии 
восстановителя получаются невоспроизводимые результаты. 

Выбранные оптимальные условия извлечения марганца были 
положены в основу экстракционно-фотометрической методики 
определения марганца в бензине. Градуировочные растворы готовили, 
используя в качестве растворителя н-гептан. Слабокислый анализируемый 
раствор, содержащий не более 15 мкг Мn, помещали в делительную 
воронку. Добавляли 1 мл 10 %-ного раствора тартрата натрия, 1 мл 10 %-
ного свежеприготовленного раствора гидроксиламина гидрохлорида и 
разбавляли водой до 15 мл. Добавляли 3 мл аммиачного буферного 
раствора и 1 мл 0,1 %-ного раствора ПАН в этаноле. Через 2 минуты 
раствор встряхивали с 5 мл н-гептана, экстракцию проводили в течение 1 
мин. Экстракт отделяли от водной фазы. Измеряли оптическую плотность 
раствора при 564 нм относительно раствора контрольного опыта. Измерения 
оптической плотности проводили на фотоэлектроколориметре КФК-3. 

Особенностью данной методики является то, что исследуемая проба 
бензина одновременно является и экстракционным растворителем. При 
встряхивании пробы бензина, содержащей марганецорганическое соединение, 
с водными растворами реагентов происходит извлечение марганца из 
органической в водную фазу, образование окрашенного хелата и его 
переход в фазу бензина. Таким образом, для выполнения определения по 
данной методике не требуется дополнительное применение экстракционного 
растворителя. Данный фактор способствует повышению экономичности и 
экспрессности анализа. 

Проверку правильности разработанной методики проводили методом 
добавок (табл. 1). 

Заключение. По сравнению со стандартной разработанная методика 
отличается точностью, экспрессностью, улучшением безопасности труда, 
исключает применение дорогостоящего экстрагента и малодоступных 
стандартных образцов металлорганических соединений, обладает высокой 
чувствительностью, для ее осуществления не требуется применение 
растворителя, т.к. проба бензина одновременно является и экстракционным 
растворителем. Разработанная методика позволяет выявлять бензины 
фальсифицированные и препятствуют их проникновению на рынок 
автомобильных топлив. 
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Таблица 1 
Проверка правильности методики экстракционно-фотометрического определения 

марганца(II) в бензине методом добавок 
(n = 5, Р = 0.95), l = 0,5 см, Vв.ф = 15,0 мл, Vо.ф = 5,0 мл. 

Марка 
бензина 

Концентрация марганца, мг/дм3 

Найдено в пробе 
Введено 

Найдено в пробе с добавкой 

Х±  
Sr Х±  

Sr 

А-92 0,29±0,02 0,05 0,30 0,58±0,04 0,05 

А-95 0,74±0,02 0,02 0,30 1,02±0,04 0,04 
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Ведение. Антибиотики тетрациклинового ряда, широко применя-

ются в пищевой промышленности, в животноводстве, ветеринарии и 
медицине в качестве ингибиторов патогенной микрофлоры. Основные 
методики определения антибиотиков тетрациклинового ряда имеют ряд 
недостатков: трудоемкость, длительность и сложность операций 
определения, низкая чувствительность, высокая стоимость.  

Актуальность. Недостатки предложенных ранее методик опреде-
ления антибиотиков тетрациклинового ряда, обусловили необходимость 
поиска новой аналитической формы для атомно-абсорбционного опреде-
ления тетрациклина.  

Для определения органических веществ используют косвенный 
атомно-абсорбционный метод, суть которого состоит в том, что аналит 
связывается в комплексное соединение в стехиометрическом соотношении 
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с так называемым металлом-индикатором, по которому определяют 
концентрацию аналита атомно-абсорбционным методом. Для атомно-
абсорбционного определения тетрациклина, нами предложена новая 
аналитическая форма – комплексное соединение тетрациклина с магнием 
Мg2ТС. 

Целью работы являлось исследование оптимальных условий 
образования комплекса тетрациклина с магнием, его экстракционного 
отделения от избытка реагента и концентрирования, атомно-
абсорбционного определения тетрациклина по магнию.  

Результаты и их обсуждение. Спектрофотометрическим методом 
были исследованы и установлены условия образования комплексного 
соединения тетрациклина с магнием состава Мg2ТС. Было установлено, и 
подтверждено элементным анализом, что комплекс состава Мg2ТС 
образуется в диапазоне рН = 6,44 – 9,5, с максимальным свето-
поглощением при рН = 7,6 – 7,8;  = 383 – 385 нм.  

Для отделения исследуемого комплексного соединения от избытка 
магния (II) и концентрирования использовали экстракцию. В качестве 
экстрагентов были исследованы органические растворители различной 
химической природы: спирты, эфиры, кетоны (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Степень экстракции комплексного соединения тетрациклина с магнием 

Органический растворитель Степень извлечения R, % 
Изопропиловый спирт 86 
Изоамиловый спирт 98 

Этилацетат 98 
Бутилацетат 62 

Циклогексанон 91 
Метилэтилкетон 69 

 
Видно (табл. 1), что степень извлечения комплексного соединения 

тетрациклина с магнием спиртами и кетонами возрастает при увеличении 
числа атомов углерода в спирте, однако наилучшими экстрагентами 
являются этилацетат и изоамиловый спирт (R = 98%).  

Экстракция хелатного комплекса тетрациклина с магнием 
этилацетатом в присутствии высаливателя – сульфата аммония, вероятно, 
проходит по гидратно-сольватному механизму, который можно 
представить уравнением: 

([Mg2Tс(H2O)n]
+)mXm- + [X2SO4 · pH2O] (B) + [yC4H8O2 · zH2O] (O)  

([Mg2Tс · zH2O ·yC4H8O2]
+)mXm- + [X2SО4 · (n+p)H2O] (B) 

Экстракция изоамиловым спиртом комплекса тетрациклина с 
магнием вероятно, также проходит по гидратно-сольватному механизму, 
по уравнению: 
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([Mg2Tс(H2O)n]
+)mXm- + [yC5H11OН · zH2O] (O)  

([Mg2Tс · zH2O · yC5H11OН]+)mXm- + nH2O 

где Tс = C22H24N2O8, X = Cl-. 

Исследование влияния состава экстракта на атомно-абсорбционный 
сигнал магния показало, что органические растворители оказывают 
депрессирующее влияние на абсорбционность магния – в экстракте на 
основе этилацетата аналитический сигнал магния уменьшается в 1,25 раза, 
на основе изоамилового спирта в 1,7 раза. Поэтому дальнейшее 
определение магния проводили после выпаривания растворителя и 
деструкции экстракта. Было установлено, что продукты деструкции 
экстракта не влияют на абсорбционность магния.  

Таким образом, показана перспективность использования 
экстракционных систем на основе этилацетата и изоамилового спирта для 
косвенного атомно-абсорбционного определения тетрациклина.  
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Комплексные соединения церия, скандия являются основой для их 

извлечения, отделения, концентрирования и определения. Перспективным 
направлением в аналитической химии является использование 
экстракционно-фотометрических методов на основе двухфазных водных 
систем (ДВС). Применение водорастворимых экстрагентов позволяет 
повысить селективность, экспрессность, снизить опасность методик 
анализа. Анионы по эффективности высаливания, при помощи 
полиэтиленгликоля (ПЭГ) располагаются в ряд:. 

Cоли, в состав которых входят анионы  и др., существенно не 
влияют на структуру воды и не высаливают ПЭГ ни при каких 
концентрациях. Одним из путей создания гетерогенной системы для 
экстракции из растворов хлоридов, нитратов и других солей является 
введение двух полимеров, образующих две несмешивающиеся фазы в 
водных растворах, например дэкстрана и ПЭГ и др. [1]. Нами установлены 
условия расслаивания фаз в системе NaNO3 – ПЭГ 2000 – H2O без введения 
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второго полимера [2]. Образование второй фазы в этих условиях 
обусловлено дополнительным высаливающим действием катионов Н+. 
Разработаны принципы выбора фотометрического реагента, который 
является экстракционным реагентом, и высаливателей для разработки 
ускоренных альтернативных гибридных методик определения Ce(III), Sc. 
Количественная экстракция металлов достигается в том случае, когда 

 ⁄  >> 104, где Х – лиганд экстракционного реагента, А – анион 
высаливателя (например сульфат-ион). В случае, когда  <  – 
количественная экстракция металлов не наблюдается, обусловленная 
образованием более устойчивых и более гидратированных комплексов с 
анионом высаливателя, включающая и образование высокозарядных 
ацидокомплексов (ВЗА). При выборе высаливателей учитывали 
сравнительную устойчивость комплексных соединений РЗЭ, скандия с 
различными лигандами:  

Cl-≈ NO3
-< SCN-< S2O3

-<SO4
2-< F-<CO3

2-<PO4
3-≈ПАР –КО, 

где ПАР -4 (2пиридиназо)резорцин, КО – ксиленоловый оранжевый. 
Нами осуществлена экстракция комплексных соединений церия(III) 

в ДВС с 8-оксихинолином. Степень извлечения исследуемого комплекса 
церия этанолом, изопропанолом и ПЭГ составила 99–100 %. В отличие от 
хлороформа, четыреххлористого углерода полное извлечение происходит в 
одну стадию. Осуществлена экстракция в ДВС комплексов церия(III), 
скандия с ПАР в присутствии высаливателей на основе нитратов, смеси 
тиосульфатов и хлоридов, ранее не применяемых для этих целей. Степень 
извлечения аналитов при рН=7 составила 99–100 %. Установлены 
оптимальные условия расслаивания фаз, извлечения аналитов: соотно-
шение водной и органической фаз 2,4:1, концентрация высаливателей 
С(Na2S2O3)=3,2 моль/дм3, С(NaCl)=5моль/дм3, [Се]:[ПАР]=1:3, время 
установления равновесия – 2мин, рН = 6-9 и др. Состав экстрагируемых 
соединений установлен методами сдвига равновесия, спектрофотометрии и 
др. Показана возможность экстракционно-фотометрического определения 
Ce(III) и Sc. Продолжительность определения составляет 20 минут,  
Sr = 0,013. Правильность предложенных методик доказана методом 
введено-найдено.  
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На данный момент важным направлением развития аналитической 
химии и титримериметрических методов в частности является разработка 
методов отдельного определения компонентов в сложных смесях. При 
осадительном титриметрическом определении сульфат-ионов в различных 
водах, который является основным при их значительной концентрации, 
часто одновременно с сульфатами могут осаждаться и другие анионы. 
Поэтому возникает вопрос, в каких случаях и как отделить аналитический 
сигнал сульфат-ионов от сигналов других осаждаемых ионов. В данном 
сообщении на приведенных примерах показана возможность решения этих 
вопросов.  

При определении сульфат-ионов осадительным титрованием 
хлоридом бария в присутствии сульфит-ионов (pH=11) последние также 
могут осаждаться в виде сульфита бария. Но произведение растворимости 
последнего на четыре порядка больше, чем сульфата бария, и осаждение в 
такой системе происходит поэтапно. Кривую 2-этапного титрования 
(рис. 1) проводили с применением нелинейного программирования по 
методике, приведенной в работе [1, с. 151], необходимые константы брали 
в справочнике [2]. 

 

 
Рис. 1. Кривая осадительного титрования 100 мл смеси (0,1 М Na2SO4 + 0,1 М 

Na2SO3) раствором 0,1 М BaCl2 
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На первом этапе осаждается только один осадок сульфат бария. До 
начала выпадения второго осадка (сульфита бария) при 100,02 мл на 
процесс осаждения сульфит не оказывает влияния (есть только небольшое 
влияние через ионную силу раствора). Точка эквивалентности та же, что в 
отсутствие сульфита натрия, поэтому регистрация конечной точки 
титрования (КТТ) проводится, как в отсутствие сульфита и подробно 
изложена в работе [3].  

Точная регистрация КТТ, близкой к точке эквивалентности, 
возможна при проведении титрования с ионоселективным электродом на 
барий. По результатам этого титрования необходимо отобрать несколько 
точных измерений на каждой ветке (до и после первой точки 
эквивалентности). Следует иметь в виду, что этот вопрос мы решаем с 
точки зрения исследователя, получившего эти экспериментальные данные 
и с их помощью выявляющего точку эквивалентности. Точки каждой ветки 
(рис. 2) обрабатываем отдельно методом наименьших квадратов и 
полученные два уравнения решаем совместно. Точку эквивалентности 
находим как точку пересечения двух описанных веток. Из двух корней 
решения выбираем более реальный (100,016). Подобный прием, 
примененный ранее в работе [1, с. 154], можно успешно применить и в 
ряде других аналогичных случаев.  

 
 

 

Рис. 2. Фрагмент кривой титрования 100 мл смеси (0,1 М Na2SO4 + 0,1 М Na2SO3 ) 
раствором 0,1 М BaCl2, использованный для обработки скачка 
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Процесс экологизации всех звеньев общественной, политической и 

культурной жизни, начавшийся в 60-х годах ХХ столетия, явился наиболее 
весомым фактором, который определил развитие человечества на 
современном этапе. На саммите «Планета Земля» [1] были утверждены 
основные принципы устойчивого развития общества, суть которых 
заключается в достижении гармонизации социальной, экономической и 
экологической составляющих как триединого процесса. 

Понимание того, что процесс гармоничного существования человека 
и природы возможен лишь в случае реализации идеи охраны и 
восстановления природы при наличии специалистов нового типа, то их 
подготовка должна быть, в первую очередь, направлена на формирование 
экологического сознания, экологической культуры и глубоких и 
всесторонних знаний об окружающей природной среде.  

В связи с этим образование в отрасли окружающей среды 
рассматривается на международном уровне как непрерывный процесс. К 
сожалению, только в 1994 году в Украине впервые появилось отдельное 
направления подготовки специалистов – «Экология». 

 Начиная с 1997 года, подготовка специалистов-экологов 
осуществляется практически во всех высших учебных заведениях I-IV 
уровней аккредитации. Основным принципом образования стало 
формирование широкого ноосферного мировоззрения, понимание 
неразрывной взаимосвязи всех учебных дисциплин для достижения 
конечной профессиональной цели – формирование специалиста с высоким 
уровнем экологических знаний. 

Великие достижения человеческой цивилизации – освоение космоса, 
овладение атомной энергией и многие другие порой сопровождались 
трагическими экологическими последствиями. Яркими примерами 
всевозрастающей экологической проблемы являются: расширение 
засушливых районов вокруг Арала; аномально жаркие летние периоды в 
Европейской части России, наводнение в Пакистане, вызванное ливнями, 
разрушительные ураганы в Европе и Северной Америке и т.д. На фоне 
резкого увеличения численности населения земного шара, стремительной 
урбанизации и наблюдающегося изменения климата обострились 
экологические, экономические и социальные угрозы стабильности в мире.  
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 Человек с момента появления на Земле неразрывно связан с 
окружающей природной средой, но «включение» достижений научно-
технического прогресса во все сферы его жизнедеятельности резко 
усилило антропо-техногенное влияние на компоненты экологических 
систем. Возникшие экологические проблемы оказались необычайно 
трудными, а во многих случаях необратимыми, поскольку являются 
многофакторными и взаимосвязанными, охватывая всю систему 
отношений живых организмов и среды их обитания. 

 Химическое, радиоактивное, бактериологическое, антропогенное 
загрязнение абиотических компонентов природы несвойственными ей 
химическими веществами, приводящими не только к изменению их 
химического состава, но и к нарушению природного равновесия, требуют 
качественно нового подхода к оценке последствий взаимодействия 
человека с окружающей средой,  

Химические знания, как неотъемлемая часть знаний об основах 
охраны природы, рационально-сбалансированном природопользовании и 
неразрушительном преобразовании окружающей среды, представляют 
собой главную роль в решении накопившихся экологических проблем на 
современном этапе развития цивилизации. Изучая состав, строение и 
свойства различных примесей-загрязнителей органического и 
неорганического происхождения, химики-экологи должны объяснить их 
поведение в атмо-, лито- и гидросфере, какие воздействия оказывают они и 
продукты возможных превращений на биологические системы. Раскрывая 
механизмы биогеохимических процессов в природном круговороте 
элементов, химия способствует решению проблем наиболее естественного 
«безболезненного» влияния промышленного производства на ход 
природных циклов.  

Сегодня экология – это не только раздел биологии, а 
самостоятельная комплексная наука со своими многочисленными 
законами и правилами, но при этом (на основании выше изложенных 
положений) химическая компонента в образовательных программах 
приобретает особое значение – это «ведущее, а не пятое колесо…» [2]. 

Анализ учебных планов по подготовке специалистов направления 
«Техносферная безопасность» показывает, все химические дисциплины по 
своему содержанию обладают огромным экологическим потенциалом. 

Вместе с этим необходимо отметить, что в последние годы, с одной 
стороны, практически все химические, металлургические, 
коксохимические и другие промышленные предприятия представляют 
собой основные загрязнители окружающей среды, забывая о том, что с 
другой стороны, химия является главным инструментом в вопросах 
решения экологических проблем. Именно эта наука обеспечивает 
невероятное разнообразие новых пластических, композиционных 
материалов, которые позволяют сохранять природные ресурсы.  
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В связи с общей тенденцией гуманитаризации образования и 
указанной репутацией химической науки в последние годы произошло не 
только резкое снижение числа выпускников школ, выбирающих предмет 
химию для сдачи в качестве единого государственного экзамена. В 
Правилах для абитуриентов в большинстве случаев значатся математика, 
биология, физики, география. На фоне таких изменений в требованиях к 
выпускным экзаменам в школах и вступительным в вузах наблюдается 
резкое снижения уровня знаний по общей химии и органической. 

Результаты «входного» контроля показывают, что первокурсники 
слабо владеют не только номенклатурой неорганических соединений, но с 
большим трудом могут установить природу и класс, к которому относится 
предлагаемое вещество хотя бы по формальным «признакам» 
представленной формулы. Несмотря на то, что в школьных учебниках уже 
по программам 7-8 классов изучение химии начинается с приобретения 
навыков записи уравнений реакций, демонстрирующих закон сохранения 
массы, более 70 % студентов, будущих экологов, слабо представляют, чем 
коэффициенты в реакциях отличаются от индексов в формулах 
химических соединений. 

Аналогичные «трудности» возникают при изучении дисциплины 
«Экология» и других нормативных базовых дисциплин, содержание 
которых в той или иной степени требует элементарных химических 
знаний. 

В сложившейся ситуации необходимо активизировать усилия 
учителей химии в школах: больше объяснять механизмы реакций, 
увеличить число часов по таким темам как «Строение атома», «Классы 
неорганических соединений», а также основные химические понятия 
«моль», молекулярная и молярная массы закреплять при решении задач с 
экологическим содержанием.  

Таким образом, проблемы химического загрязнения экологических 
систем, технологические процессы, сопровождающиеся образованием 
газообразных, жидких и твердых отходов, являются не только результатом 
низкого уровня химических и экологических знаний, но, и это самое 
главное, причиной ухудшения состояния окружающей природной среды и 
здоровья каждого человека. 
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Каменноугольная смола коксохимии – источник огромного числа 
химических соединений, которые весьма затруднительно или практически 
невозможно получать методами синтетической органической химии из 
какого-либо легкодоступного сырья. Коксохимия является в сущности 
единственным и богатым источником этих соединений ароматической 
природы. И хотя выделение их в индивидуальном виде из смолы связано с 
большими производственными затратами, при необходимости на эти 
затраты идут, получая в дальнейшем ценные продукты – 
фармацевтические препараты, красители, компаунды, специальные 
реагенты для тонкого органического синтеза, многие промежуточные 
продукты, полимерные и другие соединения и материалы.  

Однако в силу недостаточной разработанности эффективных 
способов выделения и функционализации индивидуальных компонентов 
каменноугольной смолы, она часто рассматривалась скорее как отход 
производства, чем ценный полупродукт. Её частично перерабатывали, 
сбрасывали в отстойники, загрязняя тем самым окружающую среду 
опасными для здоровья веществами, или продавали в зарубежные страны, 
где, по-видимому, она находила квалифицированное использование.  

Нужно отметить, что компоненты каменноугольной смолы в 
большой степени опасны для здоровья [1]. Поэтому квалифицированная 
переработка такого сырья делает вклад и в решение проблем 
экологической защиты, и задач постоянного спроса на расширенный 
ассортимент выпускаемой продукции. В последние десятилетия нами в 
ИнФОУ исследовались процессы функционализации полициклических 
аренов действием электрофильных реагентoв в межфазных условиях при 
использовании или в отсутствие катализаторов межфазного переноса 
электрофила. Были изучены препаративные аспекты, кинетика и 
особенности реакций хлорметилирования, прямого аминирования, 
аминометилирования, нитрования, гидроксиметилирования, прямого 
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метилтиометилирования ароматического ядра. Во всех случаях, кроме 
гидроксилирования и аминирования, выходы искомых продуктов были или 
достаточно высокими (> 50÷60%), или почти количественными. Продукт 
гидроксиметилирования зондирующего субстрата аценафтена в условиях 
реакции подвергался быстрой самоконденсации, образуя смолу. Амини-
рование также сильно осложнялось побочными процессами осмоления. 
Стоит упомянуть, что эти межфазно-каталитические исследования реакции 
нитрования позволили внести новую концепцию [2] в существующие 
представления макрокинетики (Франк-Каменецкий Д.А. Диффузия и 
теплопередача в химической кинетике. М.: Наука, 1987. 502 с.). 

Введение в ароматическое ядро высоко функциональной нитрогруппы 
в условиях межфазного катализа оказалось весьма эффективным и 
перспективным процессом [3–9]. Процесс был изучен в нескольких 
вариантах: (1) нитрование с использованием разбавленной (1÷ ~30%) 
HNO3; (2) нитрование с использованием водной серной кислоты (10÷55%); 
нитрит, вводимый в количествах, существенно ниже стехиометрических по 
арену, служил инициатором в первом случае, а в количествах 
стехиометрических и выше служил реагентом во втором варианте, 
подробности см. [6]. В третьем варианте (3) реагентом служили окислы 
азота (II) и (IV).  

При дальнейших исследованиях выявилось, что для производственно 
ориентированных процессов могут служить реакционные системы с 
водной фосфорной кислотой в силу следующих преимуществ. По 
сравнению с ядовитой серной, фосфорная кислота безвредна для человека. 
Фосфорная кислота мало коррозионно активна по сравнению с серной в 
отношении чёрных металлов. Использование окислов азота в качестве 
бескатионного реактанта открывает возможность регенерации отработанной 
фосфорной кислоты, например, вакуумной дистилляцией. Наконец, 
лабораторные исследования показали, что эффективность новой среды 
нитрования не уступает, а иногда превышает таковую изученных ранее 
сернокислотных систем.  

В качестве катализаторов межфазной реакции применяли 
тетракисперфторфенилборат натрия или тетраметиламмония. 
Каталитические эффекты достигали четырёх порядков. Для зондирующего 
субстрата аценафтена в зависимости от начальных условий 
некаталитическая реакция могла заканчиваться через 5÷30 минут, 
каталитическая – за минуту. Некаталитическое нитрование аценафтена 
следует первому порядку скорости по субстрату с намечающимся 
переходом к нулевому при больших концентрациях аценафтена. Для 
водно-сернокислотных систем даже в каталитических условиях при 
сопоставимых концентрациях и кислотностях порядки по субстрату 
нулевые, что является свидетельством относительно более сильного 
связывания реагента в этих системах по сравнению с фосфорнокислыми. В 
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обеих системах реагент активируется до гидрата нитрозония H2O·NO+, 
субстрат до катион-радикала, что доказано идентичностью субстратных 
отношений. Приведены субстрат и относительная реакционная способность 
по нафталину: бифенил 0,0058; нафталин 1,(0); 2-метилнафталин 26; 1,3-
диметилнафталин 2 300; Аценафтен 67 000; пирен 21 000 000. 
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Окисление фенольных соединений лакказой Trametes Versicolor 

может осуществляться по двум возможным механизмам HAT (Hydrogen 
Atom Transfer) и PCET (Proton-Coupled Electron Transfer) [1]. В 
зависимости от природы фенольного соединения и среды, в которой 
происходит окисление, возможна реализация как НАТ, так и РСЕТ 
механизмов, а также их комбинация. Так как НАТ и РСЕТ механизмы 
реализуются в одну стадию и приводят к одинаковым конечным 
продуктам, очень трудно их разделить и предсказать механизм реакции.  

Целью данной работы является сопоставление полученных 
кинетических параметров реакции лакказного окисления замещенных 
одно-, двух-, трехатомных фенолов с вычисленными квантово-химическими 
методами значениями энергии гомолитического разрыва связи О-Н (BDE).  

В качестве объектов исследования были выбраны одно-, двух-, 
трехатомные фенолы и их производные: триметилгидрохинон (I), 2,3-
дицианогидрохинон (II), метилгидрохинон (III), гидрохинон (IV), t-Bu – 
третбутилгидрохинон (V), бромгидрохинон(VI), хлоргидрохинон (VII), 2,5-
дибромгидрохинон (VIII), 2,5-дихлоргидрохинон (IX), пирокатехин (X), 
флороглюцин (XI), резорцин (XII), 4-гидроксибензойная кислота (XIII), 
3,4-дигидроксибензойная кислота (XIV), 2,5-дигидроксибензойная кислота 
(XV), пирогаллол (XVI).  

Кинетику лакказного окисления многоатомных фенолов исследовали 
спектрофотометрическим методом на приборе SPECORD S300 UV VIS 
(Германия). Кинетические параметры ферментативного процесса 
(максимальная скорость реакции (Vmax, мкМс–1), константа Михаэлиса – 
Ментен (Km, мМ), каталитическая константа скорости реакции (kcat, с

–1) 
определяли из уравнения Михаэлиса – Ментен [2].  

Величины BDE субстратов I – XVI рассчитывали методом DFT c 
использованием гибридного функционала B3LYP/6-311G++. Минимизация 
геометрии осуществлялась методом квадратичного приближения (quadratic 
approximation). Влияние растворителя (вода) учитывалось в рамках модели 
IEFPCM. Все расчеты проведены в Gamess – US.  

Как и следовало ожидать, с увеличением энергии разрыва связи 
снижается скорость изучаемой реакции. Коэффициент корреляции между 
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параметрами lnkcat и BDE, вычисленных в вакууме, составляет 0.76. Учет 
влияния растворителя в рамках модели IEFPCM приводит к улучшению 
корреляции между экспериментальными и расчетными данными (R2=0.82).  

 

 
Рис. Зависимость логарифма константы скорости реакции замещенных одно-, двух-, 
трехатомных фенолов I – XII от энергии гомолитического разрыва связи O-H. I – BDE, 
вычисленные в вакууме, II – BDE, вычисленные с учетом влияния растворителя (вода) 

в рамках модели IEFPCM. 
 
Очевидно, процесс окисления производных гидрохинона проходит 

по одинаковому механизму. Для производных бензойных кислот, 
флороглюцина удовлетворительной корреляционной зависимости не 
выявлено.  
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Введение и актуальность проблемы. Раскрытие оксиранового цикла 

протонсодержащими нуклеофильными реагентами (NuH) принадлежит к 
числу фундаментальных органических реакций, получившим широкое 
применение в процессах производства красителей, лекарственных 
препаратов, эпоксидных смол, растворителей, биологически активных 
соединений и т.д. Среди оксиранов особое внимание привлекает 
эпихлоргидрин (ECH). Он выступает ценным «строительным блоком» в 
синтезе, поскольку после нуклеофильного раскрытия все три атома 
углерода содержат функциональную группу (соединения 1 и 2): 

O + NuH
catCl

ECH

Nu Cl
OH

Nu'
Nu Nu'

OH- Cl1 2

 Успехи синтетической химии оксиранов во многом обусловлены 
применением катализаторов основной природы. Однако в настоящее время 
остается до конца невыясненным детальный механизм их действия, 
который наиболее часто обсуждают с точки зрения общеосновного либо 
нуклеофильного катализа. 

Целью работы является изучение кинетическими методами 
каталитической активности оснований R3X (X = N, P) в реакции, где 
протонодонорный нуклеофил – уксусная кислота (Nu- = CH3COO-). 
Непосредственную информацию о ходе процесса и состоянии основания 
получали методами потенциометрического титрования (кислотно-
основного и аргентометрического), УФ- и ЯМР 1Н-спектроскопии. 

Результат. Проведенные исследования позволили детализовать 
механизм действия нуклеофильных и ненуклеофильных оснований в 
системе «HOAc – ECH – R3X)». Установлено кинетическое уравнение 
суммарной реакции, вычислены значения каталитических констант 
скорости, активационных параметров. Показано, что ключевой стадией 
реакции является кватернизация исходного основания с образованием 
реакционноспособного интермедиата – ацетат-аниона. Проведен мониторинг 
возможных путей раскрытия оксиранового цикла исходным основанием и 
ацетат-анионом. Найдено, что R3X атакует только активированный кислотой 
оксиран, в то время как ацетат-анион способен к нуклеофильному раскрытию 
как активированного, так и неактивированного (свободного) цикла ЭХГ. 
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Для оценки воздействия гуминовых препаратов (ГП) на растения 

использовали биохимические, биометрические, фенологические методы. 
На основании биохимических и биологических исследований установлено 
увеличение всхожести семян, нарастания массы растений и площади 
листовой поверхности, изменение интенсивности дыхания, увеличение 
количества хлорофилла и каротиноидов, увеличение содержания белка, 
сахаров, аминокислот, аскорбиновой кислоты и других ценных 
органических и минеральных (компонентов) веществ в зависимости от 
специфики культуры и ее потребительских свойств. Нами установлено 
изменение ферментативной активности пероксидазы и каталазы в той или 
иной степени в зависимости от видовой и сортовой чувствительности к ГП 
и их целевого назначения. Установлено, что стимуляционные эффекты от 
использования гуматов аммония и гуматсодержащих препаратов на 
растениях широкого видового и сортового состава проявляются 
следующим образом: повышается энергия прорастания и всхожесть семян, 
увеличивается зеленая масса и масса корней растений; гумат аммония и 
препараты оптимизируют процессы цветения и формирования плодов; 
повышается урожайность при соблюдении агротехнических мероприятий 
(зерновых и подсолнечника – до 11 %; овощных культур – до 30 %); 
повышается качество продукции; возрастает устойчивость растений к 
неблагоприятным погодно-климатическим и техногенным экологическим 
факторам, устойчивость к заболеваниям (грибковым и вирусным); 
увеличивается корневая система зерновых, овощных и технических 
культур; усиливается корнеобразование черенков винограда, плодовых 
кустарников и деревьев, роз и других декоративных культур, деревьев и 
кустарников лесного хозяйства, травянистых культур, используемых в 
зеленом строительстве и рекультивации почв и грунтов (по 
эффективности гумат аммония не уступает гетероауксину); улучшается 
приживаемость саженцев и рассады, развитие растений; гуматсодержащие 
препараты регулируют содержание нитратов; заменяют ядохимикаты-
протравители семян; способствуют восстановлению плодородия 
эродированных с/х земель; эффективны при рекультивации 
промышленных отвалов и загрязненных почв.  
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Изменение оксидоредуктазной активности в тканевых препаратах 
растений, обработанных гуматом аммония, является важным тестовым 
показателем иммуностимулирующих свойств гумата. Изменение 
активности ферментативных систем растений in vitro наблюдалось для 
различных видов и сортов в рамках видовой отзывчивости на гумат 
аммония и гуматсодержащие препараты, а также в зависимости от способа 
обработки семян и растений Даже микроколичества последнего в области 
концентраций от 10-12 до 10-2 % наблюдается достоверное изменение 
каталазной и пероксидазной активностей в тканевых экстрактах из 
проростков зерновых, бобовых, овощных, зеленных и декоративных 
культур. Выявлена общая тенденция повышения активности каталазы в 
той или иной степени в зависимости от вида растения при использовании 
всех указанных концентраций гумата. Изменение активности 
цитоплазматической пероксидазы под влиянием различных концентраций 
гумата было неодинаковым: в диапазоне от 10-12 до 10-3 % наблюдается, 
как правило, повышение ферментативной активности на 7,6–23,5 %; при 
концентрации 10-2 % гуматы вызывали понижение активности 
пероксидазы практически во всех растительных объектах на 3,5–11,2 %. 
При этом для большинства видов и сортов опытных растений, 
обработанных растворами с концентрацией гумата 10-12–10-2 %, прирост 
сухой массы растений превышал контрольные показатели.  

Активация оксидоредуктазных ферментативных систем под 
влиянием гуминовых веществ вполне согласуется с представлениями об 
одном из предполагаемых механизмов действия физиологически активных 
гуматов как элиситоров. C этой точки зрения, причина изменения 
активности оксидоредуктаз более убедительно соответствует концепциям 
теории неспецифической адаптации.  

Согласно другим представлениям, многие органические и неоргани-
ческие вещества в зависимости от концентрации являются ингибиторами 
или стимуляторами основных систем и процессов жизнедеятельности 
организмов. С.В. Дурмишидзе выделял пять концентрационных уровней 
действия фенольных соединений, в рамках которых последние оказывали 
различные биогенные эффекты на растительный организм. Высокие 
концентрации вызывали летальный исход, следующий уровень концент-
раций вызывал ингибирование процессов жизнедеятельности и роста; 
далее следовала область концентраций, которые не вызывали у расти-
тельного организма каких-либо отклонений от контрольных показателей; 
применение этого фенольного соединения в микроколичествах оказывало 
стимулирующий эффект на физиологические, биохимические и иные 
процессы в организме, и как следствие, стимулировало рост растения.  

Известно, что в настоящее время из растений выделены и 
исследованы различные органические вещества (полисахариды, 
карбоновые оксикислоты и т.д.), которые при контакте с растительной 
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тканью вызывают реакцию, аналогичную ответу на вторжение 
фитопатогена. В результате этой реакции сигнал о заражении передается в 
здоровые ткани растения посредством системы сигнальных молекул 
(например, салициловой кислоты). В ответ на «предупреждение» растение 
индуцирует комплекс защитных реакций, которые носят неспецифический 
характер. Например, повышение пероксидазной активности является 
звеном процесса реализации «окислительного взрыва». Таким образом, 
растение «вооружается»: в здоровых растительных тканях формируется 
индуцированная устойчивость. Иначе ее называют системной 
индуцированной устойчивостью (СИУ), так как растение на длительный 
срок приобретает устойчивость к широкому кругу стрессоров как 
биогенной, так и абиогенной природы.  

Вещества, которые обладают способностью самостоятельно 
индуцировать системный иммунный эффект, называют элиситорами. К 
ним относятся хитозан и его производные, чья биоактивность доказана 
современными работами. Хитозан является продуктом гидролиза хитина – 
широко распространенного полисахарида. Одним из компонентов, наряду 
с другими, который определяет элиситорные свойства гумата амония, 
является хитозан или его производные, так как бурые угли безусловно 
содержат значительное количество останков микроорганизмов, 
содержащих продукты деградации хитина. По нашему мнению, именно 
элиситорные свойства буроугольных гуматов аммония обеспечивают не 
только стимулирующий и адаптогенный эффекты в неблагоприятных 
техногенных и климатических условиях, а также формируют устойчивость 
к грибам и вирусным заболеваниям, то есть являются 
иммуномодуляторами. 

Иммуномодулирующие свойства гумата аммония проявляются 
при использовании на различных видах растений. 

Таким образом, проведенные испытания доказывают, что при 
равных эколого-климатических условиях, применение гуматов аммония 
гарантировано повышает урожайность культур на 5–30 % в зависимости от 
видовой и сортовой отзывчивости. Наибольшая эффективность проявляется 
именно в неблагоприятные годы. Применение гуматов аммония 
экономически выгодно, т.к. позволяет оптимизировать использование 
элементов питания удобрений, средств защиты растений и технико-
экономические показатели сельскохозяйственного производства. Гуматы 
аммония и остаточные угли являются эффективными адаптогенами, 
поэтому рекомендованы как средства восстановления техногенных 
ландшафтов методом биологической рекультивации. 
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Нанобиоэлектроника стремительно развивается настоящий момент 

[1]. Объединение биомолекул с металлическими или полупроводниковыми 
частицами, фуллеренами или углеродными нанотрубками порождают 
новый класс материалов, прежде всего, для новых электронных и 
оптических систем. ДНК молекулы способны хранить и транслировать 
копированием терабайты информации (в одном кубическом сантиметре 
ДНК может содержаться информации больше, чем в триллионе компакт-
дисков. [2]). Кроме того, ДНК – молекулы способны к самосборке, 
самовоспроизводимости и обладают хорошей электропроводностью [3 – 
6]. Поэтому, исследование их взаимодействия с твердым телом крайне 
актуально для новых биоэлектронных технологий, в частности, 
портативных систем хранения больших объемов информации. 
Исследование взаимодействия наночастиц на основе ZrO2 и молекул ДНК 
было основной задачей данной работы. 

В качестве биологического объекта (ДНК) использовалась натриевая 
соль дезоксирибонуклеиновой кислоты, высокополимерная из эритроцитов 
цыплят с содержанием белка – не более 1 %, содержание воды – не более 
20 %, отношение азот / фосфор – 1,6 – 1,7; длина волны max = 260 нм, при 
рН = 12 коэффициент экстинкции – 6500–7500.  

В качестве модельных объектов исследования были использованы 
суспензии состава 0,1М ТРИС·HCl (2-амино-2-гидроксиметил-пропан-1,3-
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диол) рН = 8.0 с порошкообразным ZrO2 при соотношении 0,1 г / 1 мл 
буферного раствора наносили на каждую ячейку в объеме 0,1мл. Внешний 
вид электрохимических ячеек с заполимеризовавшимися каплями рабочей 
суспензии представлен на рис. 1.  

Использованные в работе 
нанопорошки состава ZrO+3мол%Y2O3 с 
размером частиц 4-5нм, и 14нм и были 
получены совместным осаждением 
солей циркония и иттрия аммиаком с 
последующей дегидратацией осадка в 
специализированной СВЧ-печи при Т1 = 
120  оС (гидроксид, размер частиц 4-5 нм) 
и термообработкой в течение времени 
t = 2 ч при температуре 700 оC (оксид, 
размер частиц 14 нм). Морфологию 
объемных образцов исследовали метода-
ми трансмиссионной (ТЭМ) электрон-
ной микроскопии на приборе JEM 200A.  

Спектры комбинационного рассеяния были получены при комнатной 
температуре с использованием спектрометра LabRAM HR Evolution 
Horiba. 

С использованием мето-
дов комбинационного рассея-
ния (КР) света показано устой-
чивое взаимодействие ДНК с 
наноразмерными кристаллами 
ZrO2 (рис. 2). Как видно из 
рис. 2, молекулы ДНК на фоне 
хорошо заметного флуорес-
центного гало от поверхност-
ных электронных состояний 
материала наночастиц дают 
относительно слабый вклад в 
рассеяние света при взаимо-
действии с аморфным гидрокси-
дом циркония (удельная пло-
щадь поверхности 180 м2/г) и 
более существенный вклад в 
рассеяние света при взаимодействии с оксидными наночастицами, 
удельная площадь которых почти в два раза ниже (100 м2/г), чем у 
гидроксида. Это означает, что большая часть молекул ДНК сильно (с 
потерей индивидуальных колебатель-ных мод) провзаимодействовала с 
поверхностью оксидных наночастиц.  
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Рис. 2. Спектры КР ДНК в буферном 
растворе (1) ДНК в буферном растворе + 

(ZrO+3мол%Y2O3)(OH)2 (2), ДНК в 
буферном растворе + ZrO2 (3) 
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Рис. 1. Внешний вид подложек с 
микроскопической электродной 
сеткой (а) и электрохимических 
ячеек с рабочей суспензией (б) 
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Согласно снимкам ТЭМ, наночастицы 
образуют вокруг ДНК – молекулы плотную 
оболочку. Таким образом, ZrO2 – 
наночастицы при ниже указанных 
условиях активно взаимодействуют с ДНК 
– молекулами, образуя структуру типа 
«ядро – оболочка», Функциональный 
гетеропереход между биологическим и 
твердотельным объектами открывает 
перспективы использования полученных 
систем при разработке биосовместимых 
электронных приборов с полевым 
управлением и датчиков химического 
состава среды.  
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Среди многочисленного класса углеродных соединений в последнее 

время внимание исследователей привлекают углеродные нанотрубки 
(УНТ) – вещества, представляющие собой одно- или многостенные 
протяженные полые цилиндрические структуры, состоящие из свернутых 
гексагональных сеток с атомами углерода в узлах. Благодаря своему 
строению и размерности, УНТ обладают рядом уникальных свойств, что 
открывает возможность их практического применения в различных 
областях науки и техники. 

На наш взгляд, наиболее распространенные методы синтеза 
углеродных нанотрубок могут быть разбиты на следующие основные 
группы – высоко- и низкотемпературные. К высокотемпературным 
причисляют плазменное испарение графита в дуговом разряде или СВЧ-
генерируемой плазме, лазерно-термический метод, резистивное нагревание 
и др., тогда как к низкотемпературным – метод химического осаждения из 
газовой фазы (CVD), диспропорционирование оксида углерода на 
металлических катализаторах, электролиз расплавленных солей на 
графитовых электродах и прочие методы синтеза, не получившие до 
настоящего времени достаточного развития [1–3]. 

Неослабевающий интерес к классическому методу термического 
распыления графитовых электродов в плазме дугового разряда обусловлен 
возможностью получения наиболее качественных УНТ с близкими 
морфологическими показателями и небольшим количеством структурных 
дефектов. Кроме того, данный способ позволяет получать УНТ с высокой 
кристалличностью, а следовательно, и прочностью. Он является 
высокопроизводительным и обладает высокой универсальностью. 

В то же время дуговой метод не лишен ряда недостатков, наиболее 
существенные из которых заключаются в большом количестве 
управляющих параметров процесса электродугового синтеза УНТ. 
Отсутствие связи между этими параметрами и характером образующихся 
продуктов затрудняет прогнозирование дуговых синтезов. Кроме того, за 
счет небольшой плазменной дуги в области между электродами 
стандартный дуговой разряд является дискретным и нестабильным 
процессом, и с его помощью нельзя достигнуть массового производства 
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высококачественных углеродных нанотрубок. Получаемые электро-
дуговым методом нанотрубки обычно отличаются вектором хиральности, 
и обладают различной электронной структурой, что не позволяет 
рассматривать получаемые вещества как индивидуальный продукт. До 
настоящего времени нет однозначного трактования механизма образования 
нанотрубок. Все перечисленное осложняет интерпретацию результатов 
экспериментов и контроль за процессом синтеза. 

Нами была предпринята попытка исследования процесса с целью 
определения наиболее существенных факторов, влияющих на протекание 
плазменно-дугового процесса, для последующей оптимизации реакции 
синтеза УНТ и улучшения прогнозируемости получаемых результатов. 

Исследования осуществлялись на установке синтеза фуллереновой 
сажи, модифицированной для экспериментов по плазменно-дуговому 
синтезу углеродных нанотрубок путем испарения графитового электрода 
(анода) в низковольтной электрической дуге постоянного тока. 

Для оценки параметров установки была проведена серия опытов по 
испарению графитовых электродов в режиме синтеза многостенных 
углеродных нанотрубок (МУНТ) при различной силе тока (60, 80, 100 и 
120 А). Как известно, сила тока дуги является одним из основополагающих 
показателей, определяющих протекание процесса синтеза и отвечающих за 
характер образующихся углеродных продуктов. 

Эксперименты проводились при давлении в испарительной камере 
450 – 500 торр, с непрерывной подачей плазмообразующего газа гелия со 
скоростью 100 мл/мин. Гелий одновременно являлся и закаливающим 
газом. Межэлектродное расстояние регулировалось вручную и поддержи-
валось около 2 мм. В опытах применялись графитовые электроды из 
спектрально чистого графита марки С-3. В качестве анода использовался 
графитовый стержень диаметром 6 мм, в качестве катода – графитовый 
электрод диаметром 6 или 18 мм. Время синтеза лимитировалось 
испарением 40 мм графитового анода и находилось в пределах 10 – 12 мин. 

В результате были получены продукты термического распыления, 
которые осаждались на торцевой поверхности катода (катодный депозит) в 
виде плотной, серой спекшейся массы и углеродный массив в виде 
рыхлого, сыпучего порошка на стенках и дне реакционной камеры. Выход 
углеродных наноструктур (УНС) находился в пределах 34 – 46 %. При 
этом максимальный выход наблюдался для силы тока 120 А. Интересно 
отметить, что использование пары «анод 6 мм – катод 18 мм» при прочих 
равных параметрах оказывает положительное влияние на производи-
тельность процесса, приводя к увеличению общего выхода углеродных 
продуктов более чем в два раза по сравнению с выходом при применении 
электродов одинакового диаметра. Иными словами, рост соотношения 
диаметров катод : анод приводит к увеличению выхода конечных 
продуктов, при этом максимальный выход достигнут при соотношении, 
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приблизительно равном 3 : 1. Обратное изменение соотношения диаметров 
катода и анода в сторону роста диаметра анода не показало преимуществ в 
качественных и количественных характеристиках полученных углеродных 
структур и не сопровождается увеличением выхода УНТ. 

Экстракция навесок образцов кипящим толуолом в аппарате 
Сокслета показала наличие во всех образцах полученного углеродного 
массива фуллереновых соединений в количестве 1,0 – 1,1 %. 

Очистка продуктов синтеза путем двухчасового кипячения в избытке 
азотной кислоты (d = 1,35 г/см3) и последующим прогревом при 400 0С в 
течение 2-х часов в токе воздуха показывает незначительную потерю массы, 
находящуюся в пределах 1 – 3 %, т.е. в процессе синтеза образуются 
стабильные углеродные наноструктуры, устойчивые к окислению. 

 

а б 

Рис. 1.  СЭМ УНС: I = 100 A (a), ПЭМ УНС: I = 60 A (б) 

Анализ состава синтезируемой сажи проведенный методами 
сканирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии 
показал, что полученные образцы представляют собой сложную смесь, 
состоящую из спутанных жгутов многостенных углеродных нанотрубок с 
преобладающим диаметром 50 – 60 нм. Кроме того, в смеси присутствуют 
аморфный углерод, слоистые структуры типа графенов, сфероидальные 
углеродные образования, напоминающие луковичные наноструктуры и, 
наконец, наноразмерный графит и графит с размером кристаллитов от 
нескольких микрон (рис. 1). 
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Изучены электрокинетические свойства угольных (антрацитовых) 

дисперсных систем (с размером частиц 100–200 мкм) при контакте с 
водными растворами смачивателей. В исходный состав твердых 
смачивателей угольной пыли входят неионогенные поверхностно-
активные вещества (ПАВ) – диэтаноламиды синтетических жирных кислот 
фракции С10 – С13 (ДЭА) и электролиты – хлориды калия (натрия) и 
кальция, фосфат калия (натрия), KCl, K2SO4, K3PO4, CaCl2.  

Цель исследования – определение влияния концентрации ПАВ и 
электролитов, типа электролита на величину электрокинетического 
потенциала (ЭКП) (дзета- потенциала – ξ) и поверхностной проводимости 
(ПП) угольных частиц, а также нахождение условий, при которых ЭКП 
максимален. Такой подход объясняется взаимосвязью электрических и 
гидрофильных свойств поверхности твердых тел. Как правило, при 
большем (по абсолютной величине) значении ЭКП поверхность наиболее 
гидрофилизирована и, соответственно, лучше смачивается водным 
раствором ПАВ. 

В процессах контактирования угольной поверхности с водными 
растворами смачивателя за счет адсорбции последнего, его концентрации 
могут существенно снижаться. В связи с этим изучен широкий интервал 
концентраций смачивателя – от 10-5 г/л до 5 г/л. В разбавленных системах 
учитывался вклад ПП (40–60 %) в общую проводимость дисперсной 
системы при расчете реальной величины ЭКП по формуле Смолуховского. 

Для получения экспериментальных данных при расчете ЭКП и ПП 
использовался метод потенциала течения и ячейка оригинальной 
конструкции. Анализ данных по изменению ПП для угольной диафрагмы 
при контакте с растворами ДЭА различной концентрации (рис. 1) 
позволяют сделать предположение об идущем адсорбционном процессе. 
ПП максимальна при низких концентрациях ПАВ (10-3 – 10-5 г/л).  

При повышении концентрации ПАВ, сопровождающемся агрегиро-
ванием и мицеллообразованием, подвижность ионов в приповерхностном 
слое снижается, что снижает и ПП. Это связано и с тем, что при 
формировании на поверхности первого слоя агрегированных молекул ПАВ 
(т.н. гемимицелл), которые прочно связаны с поверхностью угля, утра-
чивается способность слоя к диэлектрической поляризации за счет 
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ориентированных диполей воды. При дальнейшем увеличении концент-
рации ДЭА происходит формирование полислоев у поверхности угля, что 
нивелирует растущую плотность заряда при росте содержания элект-
ролита. Закономерности мицеллярного агрегирования сохраняются в опре-
деленной мере и при изменении типа фонового электролита (KCl, CaCl2). 

 

 

Рис. 1. Зависимость ПП 
антрацитовых частиц от 
концентрации ДЭА в 
растворе фонового 

электролита различной 
ионной силы 

 
В системах, контактирующих с разбавленными растворами ДЭА в 

этих электролитах, отмечено наличие отрицательно заряженных угольных 
дисперсий со значительными ЭКП, а именно, порядка –200 ÷ –300 мв 
(рис. 2). При постоянной ионной силе раствора и с увеличением 
содержания ДЭА в растворе от 10-5 до 5 г/л ЭКП в большинстве случаев 
монотонно снижается. Наблюдаемые колебания величин ЭКП при 
невыcоких концентрациях электролита (10-4 н) можно связать с 
образованием в этих условиях объемных диффузионных слоев, 
включающих мицеллярные структуры из ДЭА, воды и электролита. 

 

 

 
Рис. 2. Зависимость 
ЭКП антрацитовых 

частиц от концентрации 
ДЭА в растворе 

фонового электролита 
различной ионной силы 

 
На примере KCl, K2SO4 и K3PO4 изучено влияние заряда аниона 

электролита на изменение величины ЭКП. При низких концентрациях 
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электролита, например 0,01 н и менее, ЭКП антрацитовых частиц 
увеличивается с увеличением заряда аниона: от -5,5 мв для Сl- до -78,0 мв 
для PO4

3-, что можно связать с различием гидролизующих свойств анионов 
при формировании ДЭС у отрицательно заряженной угольной поверхности.  

По изменению величины ПП (рис. 3) можно оценить механизм 
адсорбции ДЭА в присутствии фосфат-ионов. При концентрации ПАВ 10-4 
и 10-3 г/л вне зависимости от содержания электролита ПП почти не изме-
няется; при концентрации 10-2 и 10-1 г/л она монотонно увеличивается с 
ростом плотности заряда (то есть с увеличением содержания фосфата 
калия). При концентрациях 0,5 и 1 г/л начинается агрегирование, мицелло-
образование и гемимицеллообразование молекул ДЭА, что снижает под-
вижность ионов и компенсирует рост плотности заряда. При концентрации 
5 г/л идет образование полислоев молекул ДЭА, что практически на нет 
сводит подвижность ионов в ДЭС и ведет к снижению ПП. 

 

 
Рис. 3. Зависимость ПП 

от концентрации 
раствора смачивателя и 

от его состава 
(содержания в нем 

K3PO4). Концентрация 
раствора смачивателя, 
г/л. 1 – 10-4, 2 – 10-3,  

3 – 10-2, 4 – 10-1,  
5 – 5·10-1,  
6 – 1, 7 – 5 

 
Показано влияние содержания фосфат-иона в составе смачивателя на 

ЭКП антрацитовых дисперсий. Максимальные величины ЭКП 
наблюдаются в пределах 20–40 % содержания электролита в смеси с ДЭА, 
что коррелирует с данными по наилучшему смачиванию антрацитовой 
пыли. ЭКП систем с фосфатом калия весьма велики (до -430 мв), что 
больше, чем в сочетании ДЭА с KCl или CaCl2. Соотношение ДЭА и 
фосфата от 1:2 до 1:3, приводящее к максимальным величинам ЭКП, 
приняты во внимание при создании так называемых патронируемых 
смачивателей угольной пыли.  

Таким образом, подход к разработке состава смачивателей угольной 
пыли путем предварительной оценки электроповерхностных свойств углей 
при контакте с водными растворами смачивателей поможет прогнозировать 
эффективность применения последних в условиях адсорбционного 
понижения концентрации ПАВ и электролита. 
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Значительную часть экстрактивных веществ настоев чайного листа, 

обуславливающих его полезные свойства, вкус и аромат, составляют 
многоатомные фенолы и полифенолы. Методики, позволяющие определять 
содержание данных веществ, используются для характеристики его 
качества, а сами экстракты чая могут быть сырьем для выделения 
экстрактивных веществ с полезными свойствами. 

Лакказное окисление ряда трехатомных и некоторых двухатомных 
фенолов сопровождается слабым хемилюминесцентным (ХЛ) свечением 
[1], которое в определенном концентрационном диапазоне (10-6 – 10-4 М) 
зависит от концентрации многоатомных фенолов линейно. Ферментативная 
реакция протекает быстро, в мягких условиях и не требует использования 
труднодоступных или опасных реагентов, потому может быть положена в 
основу методики для систематического контроля качества чая в 
лаборатории при производстве. В связи с этим был осуществлен подбор 
оптимальных условий для исследования хемилюминесценции при 
окислении настоев различных видов чая. Провели серию опытов с 
различной массой чайного листа и объемом водной фазы, а также 
концентрацией фермента в реакционной смеси. 

Дальнейшее увеличение в реакционной смеси содержания лакказы из 
Trametes versicolor после 200 мг/л слабо влияет на повышение 
интенсивности ХЛ свечения. Такая же тенденция наблюдается в случае 
высоких масс навесок чайного листа, используемых для настаивания. Все 
это ограничивает использование метода хемилюминесценции при анализе 
качества чайного листа. Содержание экстрактивных веществ, судя по 
сухому остатку, несколько выше для зеленого чая, хотя при исследовании 
интенсивности хемилюминесценции в процессе ферментативного 
окисления настоев черных и зеленых чаев получена обратная тенденция. В 
работе подобраны оптимальные концентрационные характеристики 
реагентов и условия настаивания чайного листа для исследования 
закономерностей ХЛ в процессе окисления экстрактивных веществ чая 
кислородом в присутствии лакказы Trametes versicolor. Показано, что 
характеристики используемой ХЛ установки позволяют достоверно 
исследовать только настои сильно ферментированных чаев. 
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Белок Kaiso является членом BTB/POZ семейства метил-ДНК 

связывающих белков. Kaiso связывает метилированные CpG динуклеотиды 
за счет С-концевого домена «цинковые пальцы» С2Н2 типа и 
неметилированную ДНК, содержащую последовательность CTGCNA. На 
N-конце белка находится BTB / POZ домен, за счет которого происходит 
белок-белковое взаимодействие, способствуя гомомерной или 
гетеромерной димеризации. BTB/POZ домен, обладающий способностью к 
привлечению крупных репрессионных комплексов к метилированной 
ДНК. Хотя Blattler et al. сообщили, что Kaiso может связываться с 
активными генами транскрипции в геноме клеточных линий, по-прежнему 
считается, что Kaiso репрессирует свои целевые гены путем связывания с 
последовательностями, содержащими CGCG и KBS [1]. Kaiso участвует в 
эпигенетической регуляции транскрипции. Более того, комплекс Kaiso и 
catenin p120 модулирует транскрипцию генов Wnt-мишеней [2,3,4,5]. 

Результаты. Новым свойством белка, найденным в данной работе, 
стало его участие в перепрограммировании мышиных эмбриональных 
фибробластов (MEF) в адипоциты. При перепрограммировании MEF 
нокаутных по гену Kaiso было детектировано увеличение эффективности 
перепрограммирования в адипоциты по сравнению с клетками дикого типа 
при окрашевании на Oil Red. Среднее значение образовавшихся 
адипоцитов на одно поле зрения для WT – 3.5±3,9, для КО – 19,9±9,8 при 
р<0,001 (рис. 1).  

 

           
Рис. 1. Окраска на Oil Red MEF, полученных из эмбрионов WT и KO 

КО В6 
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Данные RRBS показали разницу в метилировании гена Hoxa3, 
который хорошо экспрессируется в брюшной жировой ткани [5]. 
Таргетное бисульфидное секвенирование также показало снижение 
метилирования в гене Hoxa3 (рис. 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 2. Таргетное бисульфидное секвенирование Hoxa3 в MEF 
 

Список литературы 

1. Alexey Ruzov et. al. The non-methylated DNA-binding function of Kaiso is not required 
in early Xenopus laevis development// Development. 2009. Vol. 136. No 5. P. 729–738. 

2. Dong-In Koh KAISO, a critical regulator of p53-mediated transcription of CDKN1A and 
apoptotic genes // Proc Natl Acad Sci U S A. 2014. Vol. 111. No 42. P. 15078–15083. 

3. Kulikova E.A., Kulikov A.V. Kaiso Protein in the Regulation of Brain and Behavior. Curr 
Protein Pept Sci. 2018. Vol. 19 No 7. P. 692-698.  

4. Raghav S.K. Integrative genomics identifies the corepressor SMRT as a gatekeeper of 
adipogenesis through the transcription factors C/EBPβ and KAISO // Molecular Cell. 
2012. Vol. 46. No 3. P. 335-350.  

5. Yoon H. G. N-CoR mediates DNA methylation-dependent repression through a methyl 
CpG binding protein Kaiso // Molecular Cell. 2003. Vol. 12. No 3. P.723-734. 

6. Silvia Corvera, Olga Gealekman Adipose tissue angiogenesis: Impact on obesity and type-
2 diabetes// Biochimica et Biophysica Acta. 2014. Vol 1842. No 3. P. 463-472/ 

 
 

B6 102 



49 

УДК 577.151.45 + 542.943 
 

ОКИСЛЕНИЕ ОРТО-ФЕНИЛЕНДИАМИНА В ПРИСУТСТВИИ 
ЛАККАЗЫ TRAMETES VERSICOLOR 

 
Кравченко Е.М.,  Одарюк И.Д., канд. хим. наук, доцент 
ГОУ ВПО «Донецкий национальный университет», г. Донецк, ДНР 

email: elena_grazhina@mail.ru 
 
Фенилендиамины находят широкое применение как исходные 

вещества в органическом синтезе. Характерные для них реакции окисления и 
дальнейшей олигомеризации могут протекать в разных условиях, как 
правило, с образованием интенсивно окрашенных продуктов. Одним из 
продуктов таких превращений орто-фенилендиамина является 2,3-
диаминофеназин. Последний применяется при получении электропроводящих 
пленок и нанотрубок, цитостатических препаратов, используется во флуо-
ресцентном анализе [1, 2]. На настоящий момент для синтеза 2,3-диами-
нофеназина из орто-фенилендиамина используются соли металлов, напри-
мер железа, меди, и их комплексы, а также некоторые ферментные системы 
[3]. Эти реакции имеют не всегда высокие выходы, сопровождаются образо-
ванием побочных продуктов и их длительность может достигать несколь-
ких дней, в связи с чем, представляет интерес поиск новых эффективных 
способов его получения и исследование механизма данного превращения. 
Методики с использованием ферментов, особенно стабильных и высоко-
активных, часто оказываются предпочтительнее химических агентов и фи-
зических воздействий из-за высокой эффективности процесса, минимума 
побочных реакций, возможности многократного использования фермента. 

Изучено ферментативное окисление орто-фенилендиамина молеку-
лярным кислородом в присутствии лакказы Trametes versicolor. Основным 
продуктом реакции является 2,3-диаминофеназин, что подтверждается 
спектрофотометрически. Опыты проводили в условиях оптимальных для 
работы фермента до выпадения осадка черно-коричневого цвета (время 
реакции составляло от 1,5 до 2,5 часов). Выход полученного 2,3-
диаминофеназина составил 90 % от теоретического. То есть, по сравнению 
с другими системами время реакции сократилось в несколько раз, а выход 
продукта не ниже чем в других ферментных системах. 

Зависимость начальной скорости лакказного окисления орто-
фенилендиамина от его концентрации имеет вид кривой с насыщением, 
которая напоминает график, полученный по уравнению Михаэлиса-
Ментен. Однако эта зависимость не спрямляется в координатах уравнений 
Лайнуивера-Берка, Иди-Хофсти и Хейнса. Это свидетельствует о том, что 
процесс ферментативного окисления орто-фенилендиамина не описывается в 
рамках модели Михаэлиса-Ментен. Следовательно, механизм образования 
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2,3-диаминофеназина более сложный, чем предсказывает данная модель, а 
часть элементарных реакций в нем протекает, видимо, вне сферы 
активного центра фермента. 

Также изучено влияние – ABTS – 2,2-азино-бис-(3-тилбензтиазолин-
6-сульфоната), который является классическим медиатором лакказ и 
может повысить скорость ферментативного окисления. Взаимодействие 
ABTS с орто-фенилендиамином при отсутствии фермента не отмечается. 
При смешивании ABTS, орто-фенилендиамина и лакказы накопление 2,3-
диаминофеназина начинается практически мгновенно, а полоса 
поглощения катион-радикала ABTS в спектре раствора реакционной смеси 
длительное время отсутствует. То есть, часть ABTS окисляется в 
присутствии лакказы до катион-радикала, который быстро реагирует с 
орто-фенилендиамином, восстанавливаясь до ABTS. Следовательно, пока в 
системе имеется субстрат, окисленная форма медиатора присутствует в 
следовых количествах, а соотношение концентраций окисленной и 
восстановленной форм медиатора, видимо, остается постоянным. Когда 
практически весь орто-фенилендиамин прореагировал, быстро проходит 
окисление ABTS до катион-радикала. То есть, ABTS является в данной 
реакции медиатором, однако практически не ускоряет накопление 
целевого продукта. 

Таким образом, окисление орто-фенилендиамина в присутствии 
лакказы Trametes versicolor позволяет получать 2,3-диаминофеназин с 
высоким выходом и можно уменьшить время протекания процесса при 
высоких концентрациях фермента до 1 часа. Образование целевого 
продукта протекает по сложному механизму, часть элементарных реакций 
которого являются радикальными, но превращение орто-фенилендиамина 
в первичные продукты, видимо, не является скоростьлимитирующим. 
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Важным направлением развития современной медицины является 

адресная доставка лекарственных средств. Биомедицинская инженерия в 
данной области быстро расширяется за счет разработки и синтеза новых 
многофункциональных полимерных материалов, которые могут быть 
получены на основе α-аминокислот [1]. Учитывая сложность достижения 
четкой структуры и монодисперсности синтетических биоматериалов, 
обширные процедуры подготовки для достижения высокой степени 
чистоты, альтернативу составляют полимеры, в которых аминокислоты 
находятся в боковой цепи. Такие материалы могут быть получены путем 
конъюгации или модификации полимеров аминокислотами, однако на 
сегодняшний день для биомедицинского применения предлагается 
ограниченное количество коньюгатов α-аминокислота–полимер.  

Целью настоящей работы было изучение влияния условий реакции 
модификации физиологически активных сополимеров малеинового 
ангидрида (МА) с винилацетатом (ВА) [2] глицином, лейцином, 
изолейцином на состав продуктов амидирования. 

Модификацию проводили в растворе диоксана или Н2О при 
эквимольном соотношении звеньев МА и аминокислоты без катализатора 
и в присутствии триэтиламина. При синтезе в диоксане раствор 
модифицированного полимера декантировали от непрореагировавшей 
аминокислоты и высаждали полимер в петролейный эфир. Из водного 
гомогенного раствора полимер после модификации высаждали этиловым 
спиртом, инкубировали в течение 1 ч при –4 °С, выделившийся осадок 
центрифугировали. Продукты модификации высушивали до постоянной 
массы в вакууме при 50 °С. Механическую обработку эквимольных смесей 
аминокислот с сополимером МА–ВА проводили в лабораторной шаровой 
мельнице MLW KM1 (прилагаемая нагрузка 20–30 Н) и в лабораторном 
вибрационном истирателе 75Т–ДрМ (действующая нагрузка 339–550 Н).  

Модификацию сополимеров МА–ВА аминокислотами подтверждают 
данные потенциометрического титрования и 1Н ЯМР спектров исходного и 
модифицированных сополимеров. Так, например, в спектре сополимера 
после реакции с лейцином наблюдаются уширенные сигналы протонов, 
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принадлежащих как полимерной цепи, так и фрагментам аминокислоты. 
Последним соответствуют: триплет 3,6-3,8 м. д. (протоны α–СН); 
мультиплет 1,5-1,8 м. д. (протоны β–СН2); триплет 0,6–1,0 м. д. (протоны 
-СН3) [4]. «Размытый» вид пиков, относящихся к указанным протонам, 
подтверждает, что эти группы аминокислоты находятся в составе 
сополимера. 

Взаимодействие сополимера МА–ВА с аминокислотами можно 
представить схемой: 

 
 При проведении реакции в растворе получена невысокая степень 
связывания аминокислоты с полимерной цепью: 70-50 %. Кроме того, при 
осуществлении синтеза в гомогенной водной среде не удалось добиться 
полного выделения продуктов из раствора. 

С целью исключения стадий выделения, очистки и сушки 
модифицированного сополимера была изучена возможность амидирования 
ВА–МА аминокислотами механохимическим способом, который широко 
используется в фармацевтической практике в операциях измельчения, 
смешения и таблетирования. В условиях механохимической реакции 
модификации сополимера аминокислотами скорость реакции выше, чем 
при синтезе в растворе. Механообработка в шаровой мельнице MLW KM-1 
в течение 1 ч (нагрузка 20 Н) или в вибрационном истирателе 75Т–ДрМ в 
течение 1 мин (нагрузка 339–550 Н) позволяет достичь полного 
амидирования звеньев малеинового ангидрида.  
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Химические структуры некоторых прекурсоров лекарственных 
препаратов содержат фрагмент пиридона-2, конденсированный с 
ароматическими или гетероциклическими циклами. К числу таких 
соединений относятся 3-бутилизохинолон – прекурсор локального анестетика 
квотана, 6,7-диметокси-3-этилизохинолон – прекурсор спазмолитика паверина. 

Одним из методов синтеза конденсированных пиридонов-2 является 
термическая циклизация азидов β-арил(гетарил)акриловых кислот. Данную 
реакцию обычно проводят постепенным прибавлением бензольного 
раствора азида в нагретый до 180 – 200 С даутерм или дифенилоксид в 
присутствии трибутиламина или без него. При этом, как правило, берётся 
большой избыток даутерма или дифенилоксида, что затрудняет выделение 
продуктов реакции и ведёт к их частичному осмолению. 

Азиды β-арил(гетарил)акриловых кислот получают in situ из 
соответствующих акриловых кислот или их хлорангидридов и азида 
натрия. Затем их экстрагируют бензолом и не выделяя вводят в реакцию 
циклизации. 

Нами выделены и охарактеризованы азиды акриловых кислот 2 а-е, а 
также разработан простой и удобный способ их циклизации в 
конденсированные пиридоны-2 3 а-е. 
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Методика выделения и очистки азидов 2 а-е заключается в 
разбавлении реакционной смеси большим количеством ледяной воды. При 
этом происходит высаживание азидов из их растворов в ацетоне, и они 
легко отделяются фильтрованием. 
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Азиды β-арил(гетарил)акриловых кислот 2 а-е представляют собой 
неокрашенные твёрдые соединения, относительно устойчивые на воздухе, 
бурно разлагающиеся при плавлении (плавятся много ниже 
соответствующих акриловых кислот). Для очистки их можно переосадить 
гексаном из толуольного раствора. Соединения 2 г,д можно также 
перекристаллизовать из тёплого толуола (50 – 55 оС). В ЯМР 1Н спектрах 
соединений 2 а-е, присутствуют дублеты вицинальных протонов 
этиленового фрагмента в области 6.19 – 7.03 и 7.40 – 8.10 м.д. с КССВ 15.7 
– 16.0 Гц. Выходы составляют 78 – 87 %. 

Суть усовершенствованного метода циклизации заключается в 
кратковременном (45 мин) нагревании толуольных растворов азидов 
акриловых кислот в присутствии триэтиламина в автоклаве при 180 – 190 
оС. Образующиеся с выходами 45 – 82 % конденсированные пиридоны-2 
плохо растворяются в толуоле и легко могут быть отделены фильтро-
ванием. В ЯМР 1Н спектрах соединений 3 а-е наблюдается исчезновение 
сигналов вицинальных протонов этиленовых фрагментов азидов акрило-
вых кислот 2 а-е и появление сигналов вицинальных протонов 
пиридоновых циклов в области 6.55 – 7.89 м.д. и 7.34 – 8.78 м.д. с КССВ 
7.2 – 8.0 Гц. 

Циклизация азида β-1,3-диметил-2-оксобензимидазолил-5-акриловой 
кислоты 2е в данных условиях приводит только к линейной 
трициклической системе – 1,3-диметил-3,6-дигидро-1Н-имидазо[4,5-g] 
изохинолин-2,5-диону 3е с выходом 45 %. 

Усовершенствованный в данной работе метод циклизации азидов 
акриловых кислот позволяет упростить выделение и увеличить выход 
конденсированных пиридонов-2. Так, в патенте [1] описано получение 
соединения 3в с выходом 30 %, тогда как нам удалось получить его с 
выходом 82 %. 
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Основным методом получения производных 1,2-диазепинов, 
конденсированных с индолом, бензофураном, бензотиофеном, является 
конденсация 1,5-дикарбонильных соединений с гидразином. Нами предложен 
новый подход к синтезу 1,4-биарильных производных конденсированных 
1,2-диазепинов [1], ключевой стадией которого является формирование 
диазепинового цикла в условиях реакции Бишлера-Напиральского (Рис. 1). 
Строение полученных соединений доказано методами ЯМР 1Н и 13С 
спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии. 
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Рис. 1. Синтез производных бензофуро[2,3-d][1,2]диазепинов 4a-d 
 

Особенностью ЯМР 1Н спектров полученных 1,2-диазепинов 4а-е в 
CDCl3 является проявление протонов метиленовой группы диазепинового 
ядра в виде двух уширенных сигналов с химическими сдвигами в области 
2.86-3.12 м.д. и 4.17-4.52 м.д., что указывает на его непланарное строение. 
Очевидно, что наличие в диазепиновом кольце двух арильных заместителей 
уменьшает его конформационную подвижность, и в ЯМР 1H спектре 
наблюдаются отдельные сигналы для экваториального и аксиального 
протонов метиленовой группы (таблица. 1). 

Получен ряд новых производных [1,2]диазепино[4,5-b]индолов 5-7, 
содержащих арильный заместитель в диазепиновом ядре (рис. 2). 
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Исходный [1,2]диазепино[4,5-b]индол 5 был получен циклизацией 
этилового эфира [2-(4-метилбензоил)-1H-индол-3-ил]уксусной кислоты с 
гидразином в присутствии каталитического количества уксусной кислоты. 
[1,2]Диазепино[4,5-b]индол 5 переведен в соответствующий тион 6 по 
реакции с реагентом Лавессона при нагревании в толуоле. Диазепин-4-
тион 6 взаимодействует с вторичными аминами при нагревании в 
пропаноле-2 с образованием соединений 7a,b. Строение полученных 
соединений доказано методами ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, хромато-
масс-спектрометрии. 

Таблица 1 
ЯМР 1H химические сдвиги протонов метиленовой группы  
1,2-диазепинов 4a-е в CDCl3 и 7a-b в DMSO-d6 при 298 K 

Соединение R2 заместитель 
δ, ppm 

Δδ, ppm 
Hax Heq 

4a 3-Cl-C6H4 2.88 4.50 1.62 
4b 4-Me-C6H4 2.95 4.46 1.51 
4c 2-тиенил 3.12 4.24 1.12 
4d 2-фурил 2.92 4.17 1.25 
4е 4-Cl-C6H4 2.86 4.52 1.66 
7а морфолин-4-ил 2.98 4.30 1.32 
7b пирролидин-4-ил 3.00 3.51 0.51 
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Рис. 2. Синтез производных [1,2]диазепино[4,5-b]индолов 

 
Для амино-производных 7a,b наличие в диазепиновом кольце двух 

крупных заместителей уменьшает его конформационную подвижность, и в 
ЯМР 1H спектре этих соединений наблюдаются отдельные сигналы 
(таблица 1) для экваториального и аксиального протонов метиленовой 
группы. 

1,2,5-Триазепины являются структурными изостерами 1,2-диазе-
пинов. В этой связи предложен путь синтеза новых производных с ядром 
1,2,5-триазепин-4-она [2] – 2-R-7-фенил-5,8-дигидро-4H-пиразоло-[5,1-
d][1,2,5]триазепин-4-онов 10 циклизацией метиловых эфиров 3-R-1-(2-
оксо-2-фенилэтил)-1Н-пиразол-5-карбоновой кислоты 9а,b гидразингид-
ратом) (рис. 3). Строение полученных соединений доказано методами ЯМР 
1Н и 13С спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии. 
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Рис. 3. Синтез 2-R-7-фенил-5,8-дигидро-4H-пиразоло-[5,1-d]- 
[1,2,5]триазепин-4-онов 

Для полученных новых производных 1,2-диазепинов и 1,2,5-триазе-
пинов выполнена оптимизация молекулярной геометрии в приближении 
метода B3LYP с базисным набором 6-31G(d,p). Учет растворителя 
выполнен в приближении РСМ. Для 
наиболее стабильных конформеров 1,2-
диазепинов и 1,2,5-триазепинов в 
приближении метода GIAO выполнена 
оценка химических сдвигов ядер 1Н [1-3]. 
Рассчитанные значения δcalc для 
исследуемого ряда 1,2-диазепинов и 1,2,5-
триазепинов хорошо согласуются с 
экспериментальными значениями. Полу-
чены линейные корреляции между 
расчетными и экспериментальными хи-
мическими сдвигами протонов 1,2-ди-
азепинов и 1,2,5-триазепинов. Пример 
такой корреляции представлен на рис. 4. 
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Ископаемые угли отличаются большим разнообразием в химическом 

составе, органическая масса угля (ОМУ) содержит от 50 до 98 % углерода, 
от 1,5 до 6 % водорода и от 0 до 25 % кислорода. ОМУ образовалась из 
различных исходных растительных или животных остатков, а их соотношение 
могло быть неодинаковым. Кроме того, процессы углефикации протекали 
в разных условиях (восстановительная или окислительная среда, разные 
давления и температуры и т. д.), поэтому угли отличаются степенью 
метаморфизма (степенью углефикации). 

Химическая структура ОМУ представлена многокольчатыми 
ароматизованными фрагментами, содержащими функциональные группы. 
Алифатические углеродные атомы могут входить в состав углеводородных 
заместителей, алициклических колец, конденсированных с ароматическими, 
и в состав алифатических цепочек, связывающих ароматические фрагменты 
(«кластеры»). Кластеры могут соединяться также кислородно-
метиленовыми, эфирными, тиоэфирными и другими «мостиками». 

Сформулировано несколько общих закономерностей: 1) основная 
ОМУ представляет собой трехмерный полимер нерегулярного строения, 
жесткость каркаса которого усиливается донорно-акцепторными взаимодей-
ствиями; 2) в ОМУ присутствует и некоторое количество мономоле-
кулярных и малополимеризованных веществ; 3) функциональные группы в 
ОМУ также разнообразны: карбоксильные, сложноэфирные, 
карбонильные, гидроксильные, алкильные, сульфогруппы; 4) по мере 
углефикации в ОМУ уменьшаются содержание кислорода и атомное 
отношение H/C и O/C в результате элиминирования CO2 и H2O, реакций 
дегидрирования, ароматизации и деалкилирования; уменьшается доля 
подвижной фазы. Эти закономерности предопределяют, что невозможно 
построить обычную структурную формулу ОМУ. Очевидно, что такие 
формулы могут иметь лишь иллюстративное значение [1]. Одними из 
популярных являются модель Вайзера [2] и ее современная модификация 
(рисунок) [3]. Формулы наглядно показывают наличие «слабых» связей в 
макромолекуле, разрыва которых следует ожидать в первую очередь при 
термолизе или гидрогенолизе угля. Кольчатые фрагменты моделей 
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содержат от одного до нескольких колец, в том числе до 4  5 
ароматического характера. 

 

 
Рис. Структурная модель витринита длиннопламенного угля [3] 

 
При изучении механизма прямого ожижения углей установлено, что 

процесс протекает в три стадии: быстрое поглощение водорода 
(300400 C), ожижение и высокотемпературный крекинг. Первичной 
реакцией при термическом воздействии является разрыв слабых 
мостичных связей CO, CS, CC. Далее происходит гидрирование с 
присоединением водорода по месту разрыва связей. Роль катализатора 
заключается в активации молекулы H2 и селективном влиянии на 
прочность тех или иных связей в ОМУ. 

Цель данной работы заключалась в определении количества и 
состава газообразных продуктов, выделяющихся на начальной стадии 
гидрогенизации углей. 

Исследовались угли Донбасса: длиннопламенный (Д, пласт l4), 
газовый (Г, m3), жирный (Ж, l2), коксовый (К, k8), отощенный спекающийся 
(ОС, l4), тощий (Т, l4). Характеристики углей представлены в сообщении 
[4]. Для смягчения условий проведения процесса в качестве катализатора 
использовался SnCl2 в количестве 1 мас. % металла на ОМУ. Гидрирование 
проводили без растворителя в автоклаве при начальном давлении H2 
10,0 МПа, режимной температуре 340380 C в течение 46,5 ч. Во всех 
опытах продуктами процесса были расплавленная твердая масса, газ и 
вода. Результаты элементного анализа гидрогенизата и газового анализа 
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(хроматограф с двумя колонками, заполненными силикагелем и 
молекулярными ситами) представлены в таблице. 

Таблица 
Анализ твердых продуктов и газовой фазы гидрогенизации ископаемых углей 

Марка 
угля 

Химический анализ 
твердых продуктов, % 

Химический состав 
газовой фазы, об. % 

 Cг Hг H2 H2S CO2 CH4 C2H6 C3H8 
Д 87,0 6,6 95,7  0,1 0,5 0,5 0,6 0,2 
Г 89,3 6,4 92,6 0,5 0,7 1,0 0,5 0,3 
Ж 87,9 5,6 90,4 0,1 0,8 0,8 0,1 0,2 
К 90,9 6,2 94,1  0,1 1,2 2,1 0,4 0,4 
ОС 88,0 6,5 95,2  0,1 0,6 2,4 0,4 
Т 87,3 6,5 93,3  0,1 0,3 2,2 0,1 

 
Установлено, что главной особенностью начальной стадии является 

образование относительно большого количества газов. Основные 
компоненты  низшие алканы и CO2. Очевидно, что газы могли 
образоваться только при деструкции соответствующих «лабильных» 
связей в ОМУ. Однако во всех случаях при проведении экспериментов 
наблюдался положительный термоэффект. Следовательно, преобладающими 
реакциями являются реакции присоединения водорода по месту разрыва 
связей. Это подтверждается результатами элементного анализа твердых 
продуктов. Содержание углерода увеличилось в среднем на 4 % по 
сравнению с исходными углями, а водорода  в 1,21,7 раза, что нельзя 
объяснить только удалением кислорода. При дальнейшем повышении 
температуры будут образовываться также жидкие продукты. 
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Традиционная переработка твердого и жидкого топлива на тепловых 
электростанциях (ТЭС) сопровождается образованием больших объемов 
отходов производства – золы и шлаков (около 100 млн. т. в год). 
Золошлаковые отвалы, занимая значительные участки земли, загрязняют 
окружающую среду. Однако утилизация этих минеральных золошлаковых 
отходов (ЗШО), их применение в различных отраслях промышленности в 
качестве вторичных материалов дает существенный экономический 
эффект, сокращает и экономит расходы природного сырья, позволяет 
решить многие экологические проблемы. 

Большую часть топливных отходов ТЭС (примерно 80%) составляют 
золы, которые могут применяться в производстве цемента, строительных 
растворов, бетонных и железобетонных, искусственных пористых запол-
нителей бетона, силикатных и керамических изделий, теплоизоляционных 
материалов. В меньшей степени топливные отходы используются как 
сырье черной и цветной металлургии, для повышения плодородия почв, 
очистки сточных вод, шламов, отходящих дымовых газов. 

Золы и золошлаки ТЭС могут содержать промышленно значимые 
концентрации цветных (ванадий, никель) и редких (германий, галлий) 
металлов. Наиболее богаты германием, галлием летучие золы, обра-
зующиеся в процессе сжигания так называемых германиеносных углей. 
Ванадием и никелем богаты золошлаки мазутных блоков ТЭС. Они могут 
служить источником этого ценного металлургического сырья благодаря 
высокому содержанию оксидов ванадия и никеля. Известно, процесс 
производства 1 кВт/час электроэнергии сопровождается образованием 35-
220 г ванадий-никель содержащей золы. Извлечение цветных и редких 
металлов, необходимых для металлургии, электронной и военной 
промышленности, повышает ценность такого рода зол и золошлаков. 

Переработка ванадиевых шлаков может, идти по традиционной 
многоступенчатой схеме, включающей дробление, окислительный обжиг с 
реакционными добавками, выщелачивание ванадия в раствор, гидролиз 
растворов с осаждением пентоксида ванадия, его сушку и плавление. На 
характер технологии переработки зол и шлаков влияет исходное 
содержание в них ванадия и никеля, что в свою очередь определяет 
количество стадий выделения чистых продуктов. Экономические 
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параметры процесса извлечения ценных компонентов золошлаков зависят 
от стадии подготовки ванадийсодержащих отходов к дальнейшей 
переработке. Одной из таких стадий является магнитная сепарация, 
которая позволяет сконцентрировать большую часть ванадия в одном из 
продуктов сепарации и тем самым повысить эффективность его выде-
ления. Различие в магнитных свойствах ванадиевых и никелевых соеди-
нений так же должно сказаться на степени их разделения по различным 
продуктам. В настоящее время промышленные образцы отечественных 
магнитных сепараторов разработаны для всех классов минералов, в том 
числе и таких, к каким можно отнести золу уноса и золошлаковые отходы. 
Метод экологически чист, что важно для условий ГРЭС, где возможно 
осуществление первичного разделения золошлаков. Имеющиеся 
отечественные разработки по магнитной сепарации ванадийсодержащих 
отходов показывают ее эффективность. Однако все исследования в этом 
направлении касаются лишь конверторных шлаков, характеризующихся 
низким содержанием ванадия (до 2%). По этой причине представляло 
интерес изучение процесса магнитной сепарации для более «богатого» 
источника ванадия – золошлаков мазутных блоков ТЭС. 

Нами были разработаны способы утилизации зол ТЭС и ГРЭС, 
сжигающих твердое и жидкое топливо, с использованием химических, 
физико-химических и физических способов обработки твердых зольных 
материалов для выделения химических соединений редких и цветных 
металлов (концентратов). 

Экономический и социальный эффект от использования разработан-
ных технологий обусловлен сокращением объема зольных накоплений на 
ТЭС и ГРЭС, привлечением забалансовых сырьевых ресурсов ценных 
металлов в сферу производства, а также существенным вкладом в решение 
экологических проблем Донецкого региона.  

На основании проведенных теоретических и экспериментальных 
сследований можно сделать следующее заключение. 

На модели ленточного магнитного сепаратора конструкции ОНИЛ 
ДонНУ проверено влияние факторов сухого многостадийного разделения и 
дисперсности на массовое распределение золошлака по фракциям, а также 
на качественный и количественный состав полученных продуктов; на 
магнитном сепараторе CCM-I конструкции института «Гипромашуглеобо-
гащение» г. Луганска проведена обработка золошлаков в неоднородном 
магнитном поле с напряженностью 50-510 кА/м, а также 400-1600 кА/м. 
Изготовлена модельная установка мокрого полиградиентного магнитного 
сепаратора в нескольких модификациях – ПГС-1, ПГС-2 и ПГС-3, на 
которой ведено магнитное разделение суспензии золошлака в 
деминерализованной воде. Показано, что мокрый метод магнитной 
сепарации позволяет эффективно концентрировать шлак по легирующим 
компонентам при высокой степени селективности относительно ванадия в 
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немагнитном продукте. C целью предварительной химической модифи-
кации отработан оптимальный режим в деминерализованной воде и 0,3 %-
ном водном растворе гидроксида натрия: продолжительность обработки – 
20 мин., соотношение Т:Ж = 1:30. Электрохимическая модификация 
золошлака для более полного раскрытия и повышения селективности 
последующей магнитной сепарации проведена на модельной установке 
электрохимического реактора. Оценка энергетических затрат на 
электрообработку шлака показала конкурентоспособность данного метода 
по сравнению с химическими методами модификации золошлака. На 
основании расчетов удельных стоимостных затрат на электроэнергию и 
оборудование рекомендованы для использования в комплексном методе 
обработки мазутных золошлаков промышлейные магнитные сепараторы 
типа ЭБМ-63/7 (для обработки 100-200 т/год золошлаков и ЭВС-28/9 для 
обработки 1000 т/год золошлаков).  

Работа защищена патентами.  
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Разработка новых методов получения углеродных адсорбентов путем 
варьирования условий обработки углей – одна из актуальных проблем 
коллоидной химии, которой посвящено значительное количество 
публикаций. В результате различной термообработки получают 
сорбционные материалы с высокой адсорбционной способностью по 
отношению к токсичным загрязнителям природных сточных вод (тяжелым 
металлам, радионуклидам, нефтепродуктам, красителями, фенолам). 
Однако эти методы требуют больших затрат и энергоемки. Поэтому 
разработка новых подходов к проблеме получения сорбентов более 
простыми и экономически выгодными способами является актуальной и 
перспективной.  

В качестве исследования были взяты землистые бурые угли (БУ) 
Александрийского месторождения и отходы их нетопливной переработки 
– остаточные бурые угли (ОБУ-1, ОБУ-2), получаемые после ступенчатого 
извлечения гуматов аммония. 
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Модификаторами были выбраны пиридин и диметилформамид 
(ДМФА), обладающие эффективной растворяющей способностью по 
отношению к полярным и аполярным компонентам углей (битумам, 
гуминовым соединениями). Для устранения трудоемкой операции 
отделения угольного субстрата от жидкой фазы экстракцию проводили в 
парах органических растворителей. Выход модифицированного твердого 
сорбента колеблется в пределах 89,5–84,0 % (от исходного) при 
экстракции пиридином и 50,5–45,5 % при экстракции ДМФА.  

Была изучена сорбция из парогазовой фазы аполярного и полярного 
сорбентов – бензола и уксусной кислоты. Ранее было показано, что бензол 
способен к специфической адсорбции на сорбенте симбатной бензеновой 
структуре, а уксусная кислота специфически взаимодействует с участками 
сорбента, содержащими функциональные группировки полярного 
характера.  

Анализ экспериментальных данных показал, что после экстракции 
пиридином адсорбция бензола модифицированными углями существенно 
уменьшается (на 47,5; 21,2 %). Во всех других случаях сорбция бензола, 
уксусной кислоты модифицированными сорбентами возрастает 
существенно (на 40 %) или незначительно (на 7–10 %). По-видимому, 
ДМФА экстрагирует в раствор алифатические соединения, входящие в 
состав угля, не затрагивая ароматических фрагментов, что способствует 
формированию новых пористых структур, обладающих повышенным 
сорбционным объемом по сравнению с исходными углями. Тогда как 
пиридин, являясь ароматическим соединением, в процессе экстракции 
извлекает ароматические фрагменты (согласно закономерности: 
«Подобное растворяется в подобном»), что затрудняет сорбцию бензола из 
парогазовой фазы. 

При сорбции уксусной кислоты из парогазовой фазы модификация 
угольных сорбентов пиридином и ДМФА способствует увеличению их 
адсорбции по сравнению с исходными образцами. Адсорбция уксусной 
кислоты носит аномально высокий характер, что согласуется с 
литературными данными. 
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Установление закономерностей самоорганизации и корреляционных 
соотношений «химическая структура–супрамолекулярная архитектура–
функциональная активность наносистем» позволяет получать информацию 
о механизмах формирования супрамолекулярных агрегатов и факторах, 
регулирующих реакционную способность в организованных наноразмерных 
системах (ОНС). Такой подход является основой для выбора путей 
модификации и функционализации микроорганизованных систем, открыл и 
открывает широкие перспективы управления скоростями химических 
реакций. Современный уровень требований к синтетическим «строитель-
ным» блокам весьма высок, и повышение их конкурентной способности 
сопряжено с решением ряда проблем. Необходимо обеспечить сочетание 
высокой функциональной активности с возможностью направленного 
варьирования эффекта; избирательность действия; использование при низ-
ких концентрациях и мягких условиях (рН, температура); экологичность [1]. 

Перспективными направлениями дизайна систем, отвечающих этим 
критериям, следует признать следующие:  

– Создание ОНС на основе димерных ПАВ, обеспечивающих низкий 
концентрационный порог агрегации и высокую солюбилизирующую 
активность. Использование димерных ПАВ не только позволяет решить 
проблему солюбилизации субстрата, но и дает возможность повысить 
скорости реакций при крайне низких концентрациях ПАВ.  

– Дизайн новых классов функционализированных детергентов. Так на 
примере функционализированных ПАВ, в состав которых входят 
имидазолиевое ядро и фрагмент –нуклеофила, продемонстрировано, что 
такие системы обеспечивают высокую эффективность действия в реакциях 
расщепления электронодефицитных субстратов, в том числе, и субстратов-
экотоксикантов (ускорение реакций на два-три порядка) при низких 
концентрациях компонентов системы в мягких условиях, удовлетворяющих 
требованиям «зеленой» химии.  
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Щелочной гидролиз ацилсодержащих субстратов в ОНС на основе 
димерных катионных ПАВ – один из наиболее простых путей регулирования 
скорости реакции: только варьируя рН среды, можно существенно изменить 
концентрацию гидроксид-аниона и величину kнабл., с

-1. Анализ мицеллярных 
эффектов ПАВ проведен в процессах расщепления эфиров (I –III) – модельных 
аналогов экотоксикантов.  
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Модификация структуры димерных ПАВ (IV, M – мостиковое звено) 
и исследование кинетических закономерностей расщепления эфира (I) 
гидроксид-ионом показало, что максимальные мицеллярные эффекты 
достигаются в системах на основе детергента (V). Именно по этой причине 
детальное изучение щелочного гидролиза субстратов (I – III) проведено в 
присутствии детергента (V). Щелочной гидролиз 4-нитрофениловых эфиров 
(I – III) кислот протекает в водных растворах димерного ПАВ (V) по двум 
параллельным маршрутам – в воде (в.) и мицеллярной псквдофазе (м.). 
Эффективность солюбилизации субстратов возрастает в ряду: КS(I) 
 КS (II)  КS (III) и напрямую зависит от гидрофобных свойств эфира. 
Нуклеофильность гидроксид-иона изменяется в следующем порядке: 

м.
2k (I)  м.

2k (II) > > м.
2k (III) (см. табл.). 

Таблица 
Мицеллярные каталитические эффекты ОНС на основе ПАВ (IV) в реакциях 

щелочного гидролиза эфиров (I–III) 

 
Субстрат 

 
рН 

м.
2k , 

л /(мольс) 
KS, 

л/моль 

в.
2k , 

л /(мольс) 

 
в.
2

м.
2 kk  

 
.в

.
.м

. наблнабл kk
I 10,7 0,13 100  10 0,15 1,2 64 
II 11,0 0,13 100  30 0,01 13 870 
 

III 
10,5 0,006 2200  150  

0,01 
0,6  

3000 11,0 0,013 1950  150 1,3 
11,5 0,017 1400  80 1,7 

Мицеллярные эффекты уменьшаются при переходе от тозилата (III) 
к фосфату (фосфонату) и в случае щелочного гидролиза эфира (III) 
достигают  103 раз (табл.). Основным фактором, ответственным за 
увеличение наблюдаемых скоростей реакции выступают эффекты 
концентрирования реагентов.  
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Особое место среди ОНС занимают растворы функционализирован-
ных ПАВ и, прежде всего, детергентов, в состав которых входят 
фрагменты α-нуклеофилов. Несомненным преимуществом функционали-
зированных ПАВ является отсутствие необходимости концентрирования 
реагента: концентрация нуклеофила всегда будет максимальной, 
соответствуя аналитической концентрации ПАВ. В течение последнего 
десятилетия нами проводился целенаправленный дизайн мономерных и 
димерных ПАВ, функцинализированных оксимной группой (VI – X). 
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Alk = C12H25 (VIa – Xa);   Alk = C14H29 (VIб – Xб);   Alk = C16H33  (VIв–Xв)  

Сравнительный анализ различных классов функцинализированных 
детергентов показал, что применение ПАВ на основе имилазола (VI – VII) 
позволяет достичь времен полупревращения субстратов (I – III) от 90, с (II 
–III) до 2, с (I). Такие скорости реакции обеспечивают аномально быстрое 
разложение эфиров – модельных аналогов экотоксикантов. При этом 
основным фактором, ответственным за увеличение скорости, выступает 
эффект концентрирования субстратов. Нуклеофильность оксиматного 
фрагмента в димерных ПАВ несколько выше, чем для мономерных, а 
взаимосвязь между основностью и нуклеофильностью аналогична таковой 
для оксимов, не образующих мицеллы. Установленная закономерность 
позволяет осуществлять целенаправленный дизайн супернуклеофильных 
ОНС. В заключение подчеркнем: при выборе направления структурной 
модификации детергентов следует учитывать как гидрофобные свойства 
ПАВ и субстратов, так и природу катионного фрагмента головной группы. 
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Оксираны, благодаря уникальному строению цикла, имеют высокую 
реакционную способность и широкое практическое применение. 
Эффективными катализаторами реакции нуклеофильного раскрытия 
оксиранового цикла являются галогениды тетраалкиламмония. Высокая и 
почти одинаковая каталитическая активность солей может быть связана с 
образованием в быстрой стадии промежуточного соединения, которое 
далее в лимитирующей стадии приводит к продукту реакции. Анализ 
литературы и предварительные исследования по изучению механизма 
реакции позволяют предположить, что таким соединением являются 
карбоксилаты тетраалкиламмония: 

 Целью работы является моделирование поведения галогенидов 
тетраалкиламмония в реакции хлорметилоксирана с бензойными кислотами 
для проверки гипотезы об образовании в ходе реакции интермедиата R4N

+-

OCOR, который катализирует раскрытие оксиранового цикла. 
Объекты исследования: серия замещенных бензойных кислот 

RC6H4COOH, где R – 2-СН3, 3-СН3, Н, 2-Сl, 2-Br, 2-NO2, 3-NO2, оксиран – 
1-хлор-2,3-эпоксипропан (эпихлоргидрин, ЭХГ), катализаторы – 
(С2Н5)4N

+X- (X – Сl, Br, I) и RC6H4COO-(С2Н5)4N
+. Исследования 

проведены в избытке эпихлоргидрина, 60±0,1 °С. Методы исследования: 
рН-потенциометрия, УФ и ИК-спектроскопия, ЯМР 1Н. 

Исследована формальная кинетика реакции. Установлено, что 
каталитические активности галогенидов и бензоатов тетраэтиламмония 
сопоставимы. Кинетика расходования и накопления галогенид-анионов 
показывает, что их концентрация в начале реакции резко уменьшается, а 
затем медленно повышается практически до исходной величины. 
Полученные данные согласуются с результатами квантовохимических 
расчетов энергий ВЗМО для галогенидов, карбоксилатов и НВМО ЭХГ. 
Моделирование поведения солей позволило установить, что галогениды 
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тетраалкиламмония на начальных стадиях реакции участвуют в первичном 
процессе генерирования ионной пары R4N

+-OCOR, которая является 
трансфером аниона нуклеофильного реагента в системе «оксиран – 
протонодорний нуклеофил – основание». 
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В последние десятилетия огромное внимание уделяется исследо-
ванию твердофазных носителей брома [1], открываются возможности 
применения в органических превращениях: бромирование, со-галогени-
рование, окисление, циклизация, раскрытие цикла, реакции замещения, 
гидролиза. Четвертичные аммониевые трибромиды применяются в 
органическом синтезе в качестве бромирующих агентов.  

Новые источники «активного» галогена – дигалогенгалогенаты бис-
(диалкиламид)водорода (I–IV) – кристаллические вещества с высоким 
содержанием «активного» брома (~ 40 %), стабильны, хорошо растворимы 
в воде, относительно безопасны в обращении [2]. Изучена нуклеофильная 
реакционная способность BrO-иона с 4-нитрофениловыми эфирами 
диэтилфосфоновой (НФДЭФС), диэтилфосфорной (НФДЭФ) и  

4-толуолсульфоновой (НФТС) кислот. 
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Продемонстрировано, что в этих процессах гипобромит-ион ведет 

себя как типичный α-нуклеофил [2]. Сопряженная с ним бромноватистая 
кислота HOBr – сильный окислитель, что позволяет использовать систему 
HOBr/BrO как нуклеофильно – окислительную пару, обеспечивающую 
нуклеофильное расщепление ацилсодержащих субстратово и деструкцию 
продуктов реакции.  

Конструирование микрогетерогенных систем на основе ПАВ актуаль-
но, ввиду несомненного преимущества таковых перед другими средами, 
так как позволяет достигать высокого уровня реакционной способности 
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при низких концентрациях ПАВ в водной среде, что полностью отвечает 
требованиям “green chemistry” [3]. В водных растворах бромида цетилтри-
метиламмония (V) скорость реакции BrO-аниона, генерируемого соедине-
ниями (I–IV) с эфирами возрастает в ~ 20–30 раз, в случае дибромбромата 
цетилтриметиламмония (VI) – 30–50 раз.  
 

NC16 H33 Br
_

 
NC16 H33 Br3

_
N (CH2)n N

R R
Br3Br3

__

V VI VII – IX 
 

 Модификация структуры ПАВ направлена на получение новых дика-
тионных дибромброматов: этандиил-бис-диметилдодециламмония (VII, 
R=C12H25, n=2), этандиил-бис-диметилтетрадециламмония (VIII, R=C14H29, 
n=2), бутандиил-бис-диметилтетрадециламмония (IX, R=C14H29, n=4), 
которые характеризуются двухкратным увеличением содержания «актив-
ного» галогена. На рис. представлены типичные зависимости «kнабл. – с0» 
для реакций расщепления субстратов в присутствии ПАВ (VII–IX).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
□ – НФДЭФС (рН 11,2); о – НФТС (рН 11,5);  – НФДЭФ (рН 11,7); вода; 25 оС. 

 

Рис. Зависимость наблюдаемых констант скорости (kнабл., с
-1)  

от концентрации ПАВ (с0, моль/л) реакций субстратов с гипобромит-ионом 
(дибромбромат этандиил-бис-диметилтетрадециламмония) 

 
В водных растворах ПАВ диссоциируют с образованием трибромид 

–аниона Br3
, который в зависимости от рН среды генерирует BrO-анион и 

бромноватистую кислоту, и формируют мицеллярную псевдофазу. Пола-
гая, что как в воде (в.), так и в мицеллярной псевдофазе (м.) разложение 
субстратов (S) происходит по двум параллельным маршрутам – щелочной 
гидролиз и взаимодействие с анионом BrO, общую схему процесса можно 
представить в виде: 
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Коэффициенты PS, PBrO- и POH- описывают распределение субстрата и 
реагентов между водой и мицеллярной псевдофазой, B.

,2 HO
k , B.

BrO2, k  и M.

HO2, -k , 
M.

BrO2, -k , л/(мольс) – константы скорости второго порядка, характеризующие 

нуклеофильность гидроксид- и гипобромит-ионов в воде и мицеллах ПАВ.  
Количественные закономерности расщепления субстратов в присут-

ствии мицелл дикатионных ПАВ с учетом распределения субстрата, гипо-
бромит- и гидроксид-ионов описаны [4] в рамках псевдофазной 
распределительной модели (см. табл. КS, KBrO

–- константы связывания 
субстрата и BrO-иона). 

Таблица 
Физико-химические параметры процесса расщепления эфиров гипобромит-

ионом в мицеллярной псевдофазе ПАВ, вода, 25 оС 

Субс. HФДЭФС НФДЭФ НФТС 

ПАВ 
M.

BrO2, -k  KS, 
л/моль 

KS, 
л/моль, 

M.

BrO2, -k  KS, 
л/моль 

KBrO
–, 

л/моль
M.

BrO2, -k KS, 
л/моль 

KBrO
–, 

л/моль
VII 0,08 200± 25 40 ± 7 0,0035 220 ± 30 40 ± 7 0,006 1900± 300 45 ± 8 
VIII 0,05 300± 45 55 ± 8 0,008 310 ± 50 60 ± 7 0,008 3000± 500 60 ± 8 
IX 0,085 210 ± 25 45 ± 8 0,004 200 ± 30 50 ± 7 0,008 2200± 450 50 ± 8 

B.

BrO2, k – л/(мольс) = 0,15 – НФДЭФС; 0,011 – НФДЭФ; 0,017 – НФТС. 

 
Уникальность исследуемых ПАВ в том что, с одной стороны, прояв-

ляют свойства мицеллообразующих соединений, с другой – источники 
BrO- аниона за счет наличия реакционноспособного противоиона. Дикати-
онные детергенты характеризуются аномально низкими критическими концен-
трациями мицеллообразования, что позволяет проводить процесс разложения 
экотоксикантов в «мягких» условиях при концентрациях ПАВ в 10–100 раз 
меньших, чем в случае катионного детергента. Продемонстрировано, что 
расщепление 4-нитрофениловых эфиров фосфорных кислот ПАВ с 
реакционноспособным противоионом приводит к увеличению скорости 
реакций нуклеофильного замещения в  10–50 раз. 
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Алкалоид эллиптицин выделен из листьев растения Ochrosia elliptica 

Labill, и его некоторые синтетические аналоги обладают высокой 
противоопухолевой активностью. 

 
В живой клетке эллиптицин взаимодействует с ДНК таким образом, 

что его плоская молекула внедряется (интеркалирует) в пространство 
между витками двойной спирали полинуклеотида и прочно удерживается 
там за счет перекрывания молекулярных орбиталей алкалоида с 
орбиталями нуклеиновых оснований. В результате этого геометрические 
параметры молекулы ДНК изменяются и она становится неспособной к 
нормальному функционированию.  

В работе представлен метод синтеза 1,3,6-триметил-6H-пиридо[4,3-
b]карбазола 6b – гетероциклического аналога природного алкалоида 
эллиптицина (схема 1), основанный на реакции рециклизации 1,3,6-
триметил-6H-пирано[4,3-b]карбазол-2-пирилий перхлората 5b, 
полученного как показано на схеме 1. В отличие от известных методов 
синтеза производных эллиптицина [1] этот метод не требует 
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использования металлоорганических соединений, низких температур (до– 
78оС), высокотоксичных реагентов (таких, например, как СОCl2). 

На схеме 1 2-ацетонил-9-метилкарбазол 4a,b (предшественник 
карбазоло[3,2-с]пирилия 5b) синтезирован из 2-ацетилкарбазола 3a,b 
превращением eгo в карбазолил-2-уксусную кислоту с последующими 
мeтилированием и получением кетона по реакции Декина-Веста. К 
сожалению, нам не удалось на этой стадии поднять выход конечных 
продуктов хотя бы до средних. Выход 4a,b не превышал ~ 10%. Если 
использовать в качестве основания ацетат натрия или пиридин, выход 4a,b 
снижается. 

 В производственной практике для получения несимметричных 
кетонов из кислот применяют оксид тория. Возможно, что ацетат тория 
решит эту проблему.  

При обработке карбазола 4b ацилирующей смесью (уксусный 
ангидрид и HClO4) с количественным выходом образуется пирилиевая 
соль 5b 
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Рециклизация пирилиевой соли 5b ацетатом аммония при комнатной 

температуре приводит к количественному образованию 1,3,6-триметил-6H-
пиридо[4,3-b]карбазола 6b (схема 2). 

5b

N

Me

N

Me

MeNH4OAc

Схема 2

6b  
Обратим внимание, что 2-ацетонилкарбазол 4a не образует 

пирилиевую соль 5а в отличие от 4b. Это легко объяснить ацилированием 
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4a по NH-группе карбазольного ядра в ацилирующей смеси и 
последующим протонированием этой ацетильной группа [2]. Столь 
сильный акцепторный заместитель при азоте сильно дезактивирует третье 
положение карбазола, что препятствует образованию пирилиевой соли.  

Ранее предполагалось [3], что механизм образования пирилиевых 
солей включает стадию ацилирования ароматической системы в орто-
положение к ацетонильной группе (т.е. третье положение в молекуле 
карбазола). Но в молекуле карбазола шестое положение такое же по 
реакционной способности как и третье. Учитывая это, мы ожидали, что в 
полученной нами пирилиевой соли 5b будет присутствовать ацетильная 
группа и в шестом положении карбазольного ядра. Однако 
экспериментально это не подтвердилось. Это дает основание утверждать, 
что предполагаемый ранее в литературе механизм образования 
пирилиевых солей не учитывает особенности данной системы.  

Нами предложен механизм образования пирилиевых солей, который 
не противоречит полученным экспериментальным результатам (схема 3). 

 
Принято считать [4], что рециклизация пирилиевых солей протекает 

по ANRORC-механизму (присоединение нуклеофила к пирилиевому циклу 
с нарушением его ароматичности и образованием нестабильного аддукта, 
раскрытие образовавшегося цикла и его последующее закрытие в новый 
цикл). Мы полагаем, что такая реакция может протекать без раскрытия 
пирилиевого цикла (схема 4). 

 

Таким образом, в настоящей работе предложен простой в 
исполнении метод синтеза 1,3,6-триметил-6H-пиридо[4,3-b]карбазола, а 
также проанализированы альтернативные механизмы образования 
пирилиевых солей и их рециклизации.  
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Производные семичленных азациклов и бензимидазола, как 
известно, обладают весьма широким спектром фармакологической 
активности [1,2]. В медицинской практике они представлены большим 
числом лекарственных препаратов, примерами которых могут служить 
находящие широкое применение феназепам, грандаксин, омепразол, 
эзомепразол, мебендазол и т.д.  

С учетом этого и в рамках концепции объединения привилегиро-
ванных скафолдов в одной молекуле представляет интерес комбинация в 
трициклические структуры бензимидазольного ядра и семичленного 
азацикла с одним или большим числом циклических атомов азота. 
Примерами синтетических исследований в этом направлении могут 
служить получение бензимидазо[1,4]диазепин-2-онов [3] как потенцииальных 
противоопухолевых препаратов, 4,5-дигидро-1,2,4-триазепино[3,5-а]бензи-
мидазола с комбинированным бактериостатическим и фунгицид-ным 
действием [4a], а также 2,3,4,5-тетрагидро[1,3]диазепино[1,2-а]бенз-ими-
дазолов [4b], в ряду которых обнаружены высокоактивные 
транквилизаторы. 

Малоизученными трициклами указанного типа являются триазе-
пинобензимидазолы, из которых известны некоторые представители 1,2,4- 
[4] и 1,3,5-триазепинобензимидазолов [5], тогда как соединения 1,2,5-
триазепинобензимидазольного ряда, в том числе и его родоначальник, до 
настоящей работы, по данным БД SciFinder, не были описаны, ни в какой 
из трех возможных для них прототропных форм. 

В настоящей работе представлена стратегия выхода на эту новую 
гетероциклическую систему на примере синтеза 1,4-дифенил[1,2,5] 
триазепино[5,4-a]бензимидазолов 3b,4b, которые интересны и с чисто 
познавательной точки зрения, и как объекты для биоскрининга. Схема 
синтеза приведена ниже. Исходным соединением послужил кетон 1, а 
ключевой стадией процесса является термическая внутримолекуляная 
гетероциклизация смеси продуктов, образующихся в реакции дикетона 2b 
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с гидразингидратом. Дикетон 2b получали алкилированием кетона 1α-
бромацетофеноном в ДМФА в присутствии K2CO3. 

Отметим, что с карбэтоксиметилпроизводным 2a, полученным 
алкилированием кетона 1 этилиодацетатом (этилхлорацетат для этих целей 
оказался непригодным) и являющимся структурно родственным дикетону 
2b, аналогичный синтез провести не удалось из-за склонности 2a к 
гидразинолизу отщеплением 2-бензоильной группы и образованием 2-(1H-
бензимидазол-1-ил)ацетогидразида и бензогидразида. 

Реакция бензимидазола 2b с гидразингидратом проводилась в MeOH 
и, по данным ЯМР 1H, дает смесь из нескольких продуктов, в которой 
присутствует 5H-форма 1,4-дифенил-[1,2,5]триазепино[5,4-a]бензимидазола 
3b в количестве, не превышающем 5-7%. Однако после термической 
циклизации этой смеси при 1500C в расплаве (2 ч) выход триазепина 3b 
возрастает до ~ 50%.  
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Схема 

Структура всех вновь полученных соединений подтверждена метода-
ми элементного анализа, а также ИК- и ЯМР 1Н и 13С спектроскопии.  

Для спектра ЯМР 1Н триазепина 3b характерно наличие двух дубле-
тов метиленовой группы при 4.74 и 6.22 м.д. (J = 14.0 Гц) триазепинового 
цикла и может быть интерпретировано как указание на непланарность 
триазепинового цикла. Аналогичные сигналы присутствуют и в спектрах 
сходных по структуре триазепинов изомерного типа и располагаются в 
областях от 3.5 до 6.5 м.д. (J от 12 до 19 Гц) [6]. В спектре ЯМР 13C 
метиленовой группе отвечает сигнал при 42.5 м.д.  
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При кипячении в уксусной кислоте 5H-форма 3b претерпевает 
изомеризацию в 3H-форму 4b. Отметим, что в спектре ЯМР 1H 4b не 
удается наблюдать разрешенный сигнал метинового протона H(5), так как 
он перекрывается с сигналами фенильных групп, при этом в спектре ЯМР 
13C метиновой группе отвечает сигнал при 117.1 м.д. 

Показано, что при действии NaBH4 триазепин 3b восстанавливается 
до дигидропроизводного – рацемата 1,4-дифенил-4,5-дигидро-3H-[1,2,5] 
триазепино[5,4-a]бензимидазола 5b. Его строение подтверждено спектром 
ЯМР 1H, в котором имеется мультиплет (4.5 – 4.8 м.д.) трех 
взаимодействующих протонов фрагмента CH2-CH, что свидетельствует о 
восстановлении в триазепине 3b именно связи C(4)=C(5). 

Установлено также, что окисление триазепина 3b SeO2 в уксусной 
кислоте вместо образования оксо-производного приводит к расщеплению 
триазепинового цикла и дает исходный бензимидазол 3b. Ранее 
аналогичное превращение наблюдали при окислении пирроло[2,1-
d][1,2,5]триазепина SeO2 в диоксане [6].  
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В последние десятилетия резко возрос интерес к новому классу 

димерных поверхностно-активных веществ (ПАВ-“близнецы” или Gemini) 
[1, 2]. Димерные ПАВ обладают уникальными структурными 
особенностями: они способны к образованию переменных агрегатных 
образований, морфология которых может регулироваться при изменении 
их молекулярных структур [3]. Эти свойства определяются как типом 
гидрофильных групп, длиной углеводородных заместителей, а также 
размерами и структурой мостиковых фрагментов.  

Целью работы было исследование реологических свойств 
поверхностных слоев дикатионного имидазолиевого оксима с цетильными 
заместителями на границе раздела жидкость-газ в сравнении со свойствами 
мономерного аналога. Были исследованы монокатионный (хлорид 1-(2`-
оксиминопропил)-3-цетилимидазолия) и дикатионный (дихлорид 1,3-
бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-2-оксиминопропана) оксимы, структуры 
которых приведены на рис. 1. 
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Рис. 1. Общие формулы оксимов имидазолиевых солей: монокатионный оксим (а), 
дикатионный оксим (б) 

Дилатационные реологические характеристики поверхностных слоев 
растворов имидазолиевые солей изучали на тензиометре PAT-2P, путем 
гармонических осцилляций капли после достижения адсорбционного 
равновесия ((5÷7)×104 секунд с момента формирования капли). При 
варьировании частоты осцилляции капли от 0,005 до 1,0 Гц использовали 
амплитуду осцилляций 6 %. Результаты экспериментов с гармоническими 
осцилляциями капли анализировали с помощью преобразования Фурье.  
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На рис. 2 приведены зависимости модуля вязкоупругости от 
концентрации оксимов. Максимальные значения модуля вязкоупругости 
для растворов дикатионного оксима примерно в 2 раза больше, чем для 
монокатионного оксима. 

 

 
Рис. 2. Зависимости модуля вязкоупругости от концентрации ПАВ  

1 – дикатионный оксим, 2 – монокатионный оксим 
 
Значения модуля вязкоупругости для дикатионного оксима 

превышают максимальные значения величины |E| для некоторых 
мономерных и димерных ПАВ, выбранных в качестве примеров (таблица). 
При этом были использованы литературные данные для частоты 0,1 Гц. 

Таблица 
Экспериментальные значения максимальных значений модуля вязкоупругости  

для различных ПАВ на границе раздела жидкость-газ 

ПАВ 
Модуль вязкоупругости, 

E max, мН/м 

Дикатионный оксим 120 
Монокатионный оксим 60 
Цетилтриметиламмоний бромид 60 
1,2-этан-бис(диметилдодециламмоний бромид) 60 [4] 
C14Н29(ОСН2СН2)8, C12Н25(ОСН2СН2)5, С10Н21(ОСН2СН2)8 60, 40, 20 [5] 
Цетилглицидиловый эфир глицин-бетаина 40 [6] 
Альбумин 70 [7] 

 

Изменение модуля вязкоупругости от частоты осцилляции площади 
капли приведены на рис. 3. С ростом частоты осцилляции для растворов 
дикатионного оксима значения модулей вязкоупругости и упругости 
(реальная компонента) возрастают, а значения фазового угла и модуля 
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вязкости (мнимая компонента) резко падают. Для монокатионного оксима 
величины E , Еr, Еi и φ возрастают при увеличении частоты осцилляции 

капли. 
 

 
Рис. 3. Зависимости модулей вязкоупругости ( Е ), упругости (Еr),  

вязкости (Еi) и фазового угла (φ) от частоты осцилляции капли (f) растворов 
дикатионного оксима (сплошные линии) и монокатионного оксима  

(пунктирные линии). СПАВ = 10-4 моль/л. Амплитуда – 6 % 

Высокие значения модуля вязкоупругости для дикатионного оксима 
могут быть связаны со способностью молекул к образованию прочных 
поверхностных слоев. При этом свойства адсорбционных пленок 
определяются не только концентрацией ПАВ в поверхностном слое, но и 
связаны с расположением и изменением ориентации молекул ПАВ на 
межфазной границе. 
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Димерные ПАВ представляют собой соединения, которые состоят из 

двух гидрофильных головных групп и двух гидрофобных хвостов, 
соединенных мостиком (спейсер), который ковалентно связывает 
фрагменты дифильных молекул по полярным группам или вблизи этих 
групп по гидрофобным частям.  

В последние годы одним из актуальных направлений синтеза 
димерных ПАВ является получение функционализированных производных 
[1, 2]. Изменение молекулярной структуры мостиковых фрагментов 
димерных ПАВ при их функционализации способствует увеличению 
гидрофильности головной группы. Функционализация мостикового 
фрагмента дикатионных ПАВ является важным направлением в 
мицеллярном катализе. Введение в состав мостикового фрагмента 
реакционноспособных нуклеофильных групп позволяет создавать 
соединения, которые являются уникальными энзимоподобными 
реагентами, совмещающих в водных растворах свойства нуклеофила и 
мицеллообразователя [3, 4].  

Целью работы было исследование поверхностно-активных свойств 
имидазолиевых ПАВ, функционализированных оксимной группой, на 
границе раздела жидкость-газ. Для определения динамического и 
равновесного поверхностного натяжения в широком диапазоне времени 
жизни поверхности раздела фаз (от 1 до 105 сек) использовали метод 
формы висячей капли (тензиометр PAT-2P, SINTERFACE Technologies, 
Germany). Растворы ПАВ готовили в очищенной воде (Milli-Q), имеющей 
поверхностное натяжение 72,0±0,1 мН/м.  

Были исследованы тензиометрические свойства водных растворов 
монокатионного (хлорид 1-(2`-оксиминопропил)-3-цетилимидазолия) и 
дикатионного (дихлорид 1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-2-
оксиминопропана) оксимов, структуры которых приведены на рис. 1. 

Метод синтеза таких ПАВ и каталитическая активность их 
мицеллярных сред в нуклеофильных реакциях описаны в работе [4, 5]. 

На рис. 2 и 3 приведены зависимости динамического поверхностного 
натяжения растворов дикатионного и монокатионного оксимов от 
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концентрации. Для концентраций <10 мкмоль/л требуется не менее 105 
секунд для достижения равновесия.  
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Рис. 1. Общие формулы оксимов имидазолиевых солей: монокатионный оксим (а), 
дикатионный оксим (б) 

 
Рис. 2. Зависимость динамического поверхностного натяжения (γ) растворов 

дикатионного оксима от времени. Концентрация ПАВ, мкмоль/л (×10-6 моль/л):  
1 – 2,0; 2 – 5,0; 3 – 7,0; 4 – 20,0; 5 – 50,0; 6 – 500,0 

 
Рис. 3. Зависимость динамического поверхностного натяжения (γ) растворов 

монокатионного оксима от времени. Концентрация ПАВ, мкмоль/л (×10-6, моль/л):  
1 – 2,0; 2 – 5,0; 3 – 50,0; 4 – 500,0 
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Изотермы изменения равновесного поверхностного натяжения 
растворов в зависимости от концентрации ПАВ для дикатионного и 
монокатионного оксимов приведены на рис. 4. Как следует из этих данных, 
поверхностная активность исследуемых ПАВ довольно высока. 
Рассчитанные по экспериментальным зависимостям значения критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ) для дикатионного оксима  
7×10-6 моль/л, а для монокатионного оксима – 15×10-6 моль/л. Для сравнения: 
ККМ цетилтриметиламмоний бромида составляет 1×10-3 моль/л. 

 

 
Рис. 4. Изотермы γ = f (СПАВ) для дикатионного оксима (1) и монокатионного оксима (2) 

Высокая поверхностная активность имидазолиевых оксимов может 
быть связана как с длиной углеводородной цепи, так и, в значительной 
степени, с размерами и структурой гидрофильной части ПАВ. Эта часть 
представляет собой однозамещенную -(Im+-CH2-C(=NOH)-CH3,) или 
двузамещенную гидроксимино-группу -(Im+-CH2-C(=NOH)-CH2-Im

+)-, где 
Im+ – имидазолиевый цикл. Структура и расположение гидроксимино-
групп на межфазной границе может определять положение цетильных 
цепей и значения поверхностного натяжения растворов ПАВ. 
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Интерес к твердофазным механохимическим реакциям связан с 

перспективами использования в технике, особенно в области создания 
новых, так называемых «сухих», технологических процессов, которые 
более экологически безопасны и экономически выгодны по сравнению с 
традиционными [1]. Под действием механических сил вещества способны 
изменять свой состав и строение. В результате чисто физические процессы 
измельчения и трения становятся причиной химических реакций [1, 2]. Для 
протекания твердофазных химических реакций наиболее благоприятные 
условия могут быть созданы в вибрационных аппаратах (механохими-
ческие реакторы) [3]. 

Поверхностную активность природных (нативных) гуминовых сое-
динений можно увеличить путем введения в состав макромолекулы допол-
нительных функциональных групп. С помощью реакции этоксилирования 
можно попытаться ввести в состав гуминовых кислот этоксильные группы 
(-СН2-СН2-О-СН2-СН2-), что позволит получать новые виды ПАВ, 
совмещающие анионактивные, за счет присутствующих в макромолекулах 
ГК –СООН и –ОН групп, и неионогенные свойства – за счет этокси-групп.  

Целью работы было проведение реакции этоксилирования 
гуминовых кислот (ГК) при их механохимической обработке в 
присутствии полиэтиленгликоля (ПЭГ-6000) и NaOH в вибрационном 
аппарате 75Т-ДрМ при частоте вибрации ν = 50 Гц и амплитуде А = 3.0 – 
5.0 мм; величина виброускорения (I = 4π2Аν2) составляла 300 – 490 м/с2.  

ИК-спектры записывали на спектрометре Specord IR-75 в таблетках 
KBr (концентрация вещества в таблетке составляла ≈ 0.5 %). 

Динамическое и равновесное поверхностное натяжение (γ, мН/м) 
водных растворов ПАВ при постоянной (фиксированной) концентрации 
как функцию времени жизни поверхности (t, с) измеряли методом кольца 
Дю Нуи (тензиометр TE-1, Lauda, Germany). Ошибка при измерении 
поверхностного натяжения не превышала ± 0.1 мН/м. Все измерения 
выполнены при температуре (20 ± 0.1) °С. Растворы ПАВ готовили в 
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очищенной воде (Milli-Q), имеющей поверхностное натяжение 
72.0 ± 0.2 мН/м. 

В результате механохимической реакции ГК с ПЭГ-6000 появляется 
полоса поглощения в области 1100 см-1, которая соответствует валентным 
νС-О колебаниям эфирной группы (-СН2-О-СН2-). Эта интенсивная полоса 
поглощения наблюдается в ИК-спектре ПЭГ-6000, но отсутствует в 
немодифицированном образце ГК (см. рис. 1).  

 

 
 
Рис. 1. ИК спектры образцов (в таблетках KBr): 1 – (ГК+ПЭГ+ NaOH),  

2 – Исходный образец ГК, 3 – (ПЭГ-6000+ NaOH) 

На основании данных ИК-спектроскопии можно полагать, что в 
результате механохимической реакции происходит введение в структуру 
макромолекулы ГК этокси-групп (-СН2-СН2-О-СН2-СН2-)n. 

Введение этокси-групп в структуру макромолекул ГК изменяет 
тензиометрические характеристики (поверхностное натяжение) их 
растворов на границе раздела жидкость-газ. Динамическое поверхностное 
натяжение водных растворов ПАВ существенно ниже для 
этоксилированного образца ГК по сравнению с нативной формой (рис. 2). 
Как следует из рис. 3, равновесное поверхностное натяжение 
этоксилированных производных ГК на межфазной границе также ниже, 
чем у нативных форм.  

Возможность получения этоксилированных производных гуминовых 
кислот в результате механохимической реакции позволяет рекомендовать 
такие бифункциональные поверхностно-активные вещества как новый вид 
ПАВ в дисперсных системах различного назначения. 



86 

 
Рис. 2. Изменение динамического поверхностного натяжения (γ) от времени.  

С,%: 0.1 (1, 2) и 1.0 (3, 4,) для нативного гумата натрия (1, 3)  
и этоксилированного производного (2, 4) 

 

 
Рис. 3. Изменение равновесного поверхностного натяжения от концентрации  

растворов нативного гумата натрия (1) и его этоксилированного производного (2) 
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Известно, что аскорбиновая кислота (АК) проявляет 

антиоксидантные свойства, как в водной, так и в органической фазе, и, не 
зависимо от природы растворителя, продолжительность действия АК 
определяется ее концентрацией в системе [1]. Установлен диапазон 
концентраций аскорбиновой кислоты в реакционной смеси, где ее 
эффективность как ингибитора радикально-цепного окисления в 
органической среде является наибольшей [1]. 

В работе [2] показано, что смеси аскорбиновой кислоты и природных 
полифенолов на основе гуминовых кислот в зависимости от концентрации 
компонентов в системе могут вести себя как антиоксиданты и как 
прооксиданты в процессах радикально-цепного окисления.  

Целью работы было исследование поведения смесей аскорбиновой 
кислоты и ализарина, взятого в качестве полифенола и отличного по 
структуре от природного полиэлектролита (гуминовой кислоты), в 
процессах радикально-цепного окисления. 

Изучено инициированное азодиизобутиронитрилом (АИБН) 
жидкофазное окисление кумола (Ку) в среде диметилсульфоксида (ДМСО) 
в присутствии аскорбиновой кислоты (АК) и ализарина (АН). За кинетикой 
процесса окисления следили газоволюмометрически, измеряя количество 
поглощенного кислорода, что позволило рассчитать скорость поглощения 
кислорода (W) при постоянных температуре 75 0С и давлении кислорода 
760 мм. рт. ст. Скорость поглощения кислорода окисляемой смесью (W) 
рассчитывали по формуле: 

0

51083,6
V

tg
W


 

, 

где 0V  – объем реакционной смеси, мл; tg α – тангенс угла наклона 
касательной к зависимости количества поглощенного кислорода (

2OV , мл) 

от времени (t, с). 
Антиоксидантную активность (АОА) субстратов характеризовали 

отношением: 
АОА = W0/W, 
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где W0 − скорость поглощения кислорода без антиоксидантов; W − 
скорость поглощения кислорода в присутствии антиоксидантов. 

Как следует из данных 
рис. 1 и таблицы, эффект 
увеличения антиоксидантной 
активности при концентрации 
АК = 0,008 М и появление 
прооксидантного эффекта при 
концентрации АК = 0,24 М в 
смесях с ализарином прояв-
ляются также, как и в случае с 
гуминовой кислотой [2]. Это 
может свидетельствовать об 
общей закономерности действия 
аскорбиновой кислоты в смесях 
с полифенолами разной природы 
при варьировании концентрации 
АК.  

Таблица 
Кинетические параметры окисления кумола в присутствии ализарина  

и аскорбиновой кислоты 

[Ализарин], моль·л-1 [АК], моль·л-1 W·103, моль·л-1·с-1 АОА 
0 0 2,738 – 
0 0,24 2,930 0,934 
0 0,008 1,140 2,300 

0,01 0 0,808 3,384 
0,01 0,008 0,713 3,837 
0,01 0,24 5,517 0,496 

 
Характеристики окисления кумола в присутствии аскорбиновой 

кислоты в аналогичных условиях при варьировании ее концентрации 
приведены на рис. 2 и в таблице. Уменьшение антиоксидантной 
активности (АОА) аскорбиновой кислоты при [АК] = 0,24 М может быть 
связано с окислением самой аскорбиновой кислоты и потерей ею части 
антиоксидантной активности. Однако проявление прооксидантного 
эффекта в этом случае не наблюдается. 

Окисление аскорбиновой кислоты при ее больших концентрациях 
доказывают полученные данные по окислению систем, где вместо кумола 
был взят хлорбензол – углеводород, инертный к окислению (рис. 3). При 
САК=0,008 М в окисляемой системе нет увеличения объема поглощенного 
кислорода, тогда как при концентрации САК=0,24 М количество 
поглощенного кислорода возрастает, что указывает на окисление самой 
аскорбиновой кислоты и потерю ею части антиоксидантных свойств. 

Рис. 1. Кинетические кривые окисления 
реакционных смесей при САН=0,01 М: 

1-Ку; 2-(Ку+ДМСО); 3-(КУ+ДМСО+АН);  
4-(КУ+ДМСО+АН+АК), САК=0,24 М; 
5-(КУ+ДМСО+АН+АК), САК=0,008 М 
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Рис. 2. Кинетические кривые окисления реакционных смесей с АК: 1-Ку; 2-

(Ку+ДМСО); 3-(Ку+ДМСО+АК), САК=0,24 М; 4-(Ку+ДМСО+АК), САК=0,008 М 

Таким образом, из полу-
ченных результатов следует, 
что смеси полифенольных 
соединений с большими 
концентрациями аскорбиновой 
кислоты проявляют противопо-
ложные антиоксидантным сво-
йства, становясь окислитель-
ными системами, и, возможно, 
полифенолы ускоряют процесс 
окисление самой аскорбиновой 
кислоты. Совместное действие 
полифенолов с большими 
концентрациями аскорбиновой 
кислоты нельзя назвать ни 
синергетическим, ни антагони-
стическим. Аскорбиновая кис-
лота теряет антиоксидантные 
свойства при больших концент-

рациях в системе, а при совместном ее действии с полифенолами 
способствует проявлению прооксидантных эффектов.  
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Рис. 3. Кинетические кривые окисления 
реакционных смесей: 

Хлорбензол – АИБН (1), Хлорбензол – ДМСО 
– АК (0,008 М) – АИБН (2), Хлорбензол – 

ДМСО – АК (0,24 М) – АИБН (3) 
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Работа посвящена изучению взаимодействия сополимера МА и 

винилацетата (ВА) с тиазиновым красителем метиленовым голубым (МГ), 
отличающегося плоской структурой молекул и обладающего биоло-
гической активностью [1]. Сополимеры малеинового ангидрида (МА) и в 
частности сополимер МА с винилацетатом (ВА) способны взаимодейст-
вовать с лекарственными препаратами, содержащими катионные группы, в 
качестве модели которых можно рассматривать МГ. 

Спектры поглощения водных растворов МГ в видимой области 
состоят из нескольких полос, соответствующих поглощению различных 
форм красителя: (мономерная молекула, ди- или полимерный ассоциаты). 
Агрегации молекул МГ посвящено большое количество работ (например, 
[1-4]), в которых, однако, не достигнуто общее мнение по вопросам 
разделения спектра на полосы или спектры его молекул и их ассоциатов. 

Ранее нами было показано, что в водных растворах тиазиновых и 
трифенилметановых красителей в присутствии сополимера МА–ВА 
наблюдается явление метахромазии, указывающее на связывание 
красителей с сополимером, изменяющее процессы их агрегации [5]. В 
данной работе приведены результаты дополнительных исследований с 
использованием спектрофотометра Helios Gamma для записи спектров и их 
обработки в программе Origin 9.1 (рис. 1). Расчет концентраций моно-, ди- 
и тримеров МГ проводили по системе уравнений, предложенной авторами 
[4], с использованием найденных ими констант :  
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где Kd = 2,54·103, Kt=1,35·103 – константы димеризации и тримеризации 
соответственно; n – количество молекул в ассоциате.  
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения (а) водных растворов МГ (1–4) без добавок и 
с добавкой 4,83·10-5 осново-моль/л сополимера МА-ВА (1'–4') и пример их обработки 

(б, в): исходный (1) и суммарный расчетный спектр (2), выделенные полосы (3–6). 
Концентрация МГ, моль/л: 2,01·10-5 (1а, 1'а); 4,02·10-5 (1б, 1в); 6,03·10-5 (2а, 2'а); 

1,00·10-4 (3а, 3'а); 1,51·10-4 (4а, 4'а). Кювета 0,2 см 
 

Полученные в результате расчета концентрации тримера составили 
от ~ 0,024 до 6 % от общей концентрации МГ при ее изменении от 0,5·10-5 
до 1,5·10-4 моль/л. Исходя из низкого содержания тримеров МГ в растворе 
считали, что в выбранном диапазоне концентраций красителя его спектр 
будет определяться поглощением моно- и димерной форм, к которым в 
большинстве источников принято относить полосы ~ 663 и 605 нм 
соответственно [3, 4]. Проведенная нами обработка спектров выявила 
наличие полос 665, 621, 592 нм (рис. 1б, кр. 3-5) и 665, 624, 574, 558 нм 
(рис. 1в, кр. 3-6) для МГ без добавок и с добавкой сополимера МА–ВА 
соответственно. Первая из полос, безусловно, соответствует мономеру МГ, 
однако оказалось, что с [МГ+] линейно связаны высота и площадь как 
первого, так и второго пика, тогда как величине [МГ2

2+] пропорциональны 
высота и площадь полосы 592 нм (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость площади полос 

665, 621 нм (сумма) и 592 нм от 
концентрации мономерной (1) и 
димерной (2) форм МГ в водном 

растворе 
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Таким образом, следует считать, что полосы 665 и 621 нм относятся 
к отдельным молекулам (катионам) МГ, а полоса 592 нм – к его димеру. 

Аналогичное рассмотрение данных высоты и площади четырех 
полос, выделенных в спектрах водных растворов МГ в присутствии 
сополимера показывает, что для зависимостей этих величин от [МГ+] 
характерен резкий перегиб при [МГ+], соответствующей концентрации 
сополимера в растворе. Объяснение этого явления, по нашему мнению, 
состоит в том, что при [МГ+] ≤ [СПЛ] краситель находится в связанной 
форме, для которой характерен более низкий коэффициент экстинкции 
вследствие изменения распределения заряда при связывании катиона. 
После достижения [МГ+] = [СПЛ] краситель может находится в свободном 
состоянии в концентрации, равной ([МГ+]0 – [СПЛ]0) и образовывать 
димерные ассоциаты в количестве, соответствующем концентрации 
несвязанного сополимером МГ. Оказалось, что при таком рассмотрении 
мы получаем практически одинаковый наклон зависимостей высоты пика 
660 нм от концентрации мономерной формы МГ (рис. 3), что 
свидетельствует о правильности сделанных нами предположений. 
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Рис. 3. Зависимость высоты пика 660 нм 
от концентрации мономерной формы МГ 

без добавок (1) и в присутствии 
сополимера МА–ВП (2) 
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Неорганическая химия 
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Изополимолибдаты различного состава можно получить в настоящее 

время только методом осаждения из растворов, который обеспечивает 
однородность продукта, высокую дисперсность, а также и большую 
активную поверхность, что очень важно при исследовании их свойств. 
Кислотность и характер среды, концентрация реагирующих веществ и 
природа катиона оказывают определяющее влияние на состав молибдат-
аниона и продуктов синтеза в водных и водно-органических средах в 
системах: МоO4

2—H+- H2O и МоO4
2—H+- H2O-ДМФ, где ДМФ – 

диметилформамид. Использование водно-органической среды влияет на 
растворимость образующихся продуктов, а также на состав солей с легко 
гидролизующимся металлом, к которым относится и гадолиний.  

Моделирование процессов равновесия при подкислении молибдат-
аниона в водно-диметилформамидной среде позволило выбрать условия 
синтеза изополимолибдатов гадолиния: интервал кислотности, концентрацию 
реагирующих ионов и диметилформамида. Результаты физико-химического 
исследования взаимодействия в изомолярных сериях при кислотностях 
Z=1,00; 1,14; 1,17; 1,29; 1.50 и 1,67 и исследования твердых фаз в них 
методами химического анализа, ИК-спектроскопии, рентгенофазового, 
термогравиметрического анализа и РСМА позволили провести 
идентификацию образующихся изополимолибдатов скандия в водной и водно-
диметилформамидной средах и предложить их химический состав. 

В водно-диметилформамидной среде образуется устойчивые фазы 
кристаллических продуктов гадолиния: гексамолибдата состава 
(GdOH)3Mo6O21H2O С3Н7NO при Z=1,00; 1,14; 1,17; тетрамолибдата состава 
(GdOH)2Mo4O14H2OС3Н7NO при Z=1,29; протонированного октамолибдата 
состава GdНMo8O264H2O 5С3Н7NO при Z=1,50 и среднего гексамолибдата 
состава Gd2Mo6O213H2O С3Н7NO при Z=1,50; 1,67, образование которого 
также наблюдается в фильтрате после отделения первичных 
изополимолибдатов гадолиния в интервале кислотностей 1,00–1,50. 

Методом дифференциально-термического анализа изучено поведение 
при нагревании протонированного октамолибдата и гексамолибдата 
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гадолиния и установлены температурные интервалы процессов дегидратации, 
десольватации и их устойчивости, а также предложены схемы их термолиза: 
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Соединения со структурой апатита являются одним из широко 

исследуемых классов минералов на протяжении многих десятилетий. 
Неугасающий интерес исследователей объясняется широким комплексом 
практически значимых свойств, обусловленных высокой изоморфной 
емкостью апатитов по отношению как к катионам, так и анионам. В 
настоящее время апатиты широко применяются для создания костных 
имплантатов, лазеров, пигментов, ионных проводников, матриц 
иммобилизации радиоактивных отходов и многих других материалов и 
приборов.  

В связи с вышеизложенным, целью данной работы является синтез 
образцов состава Pb8-xLaxCa2(SiO4)2(VO4)4Ox/2 (0 ≤ x ≤ 1), определение 
области замещения свинца лантаном, которое протекает по схеме: 2Pb2+ + 
□ → 2La3+ + O2-, а также изучение электрофизических свойств однофазных 
твердых растворах. 

Получение образцов проводилось по методике твердофазного 
синтеза при конечной температуре 850 ºС в предположении протекания 
взаимодействия по реакции: 

(8-x)PbO + x/2La2O3 + 2СaCO3 + 2SiO2 + 4NH4VO3 →  
Pb8-xLaxСa2(SiO4)2(VO4)4Ox/2 + 2CO2↑ + 4NH3↑ + 2H2O↑ 

Исследование полученных образцов проводили методом 
рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, сканирующей электронной 
микроскопии, а также измеряли удельное сопротивление спеченной керамики. 

Согласно данных рентгенофазового анализа и сканирующей 
электронной микроскопии образование однофазных твердых растворов 
Pb8-xLaxCa2(SiO4)2(VO4)4Ox/2 происходит в области составов 0 ≤ х ≤ 0. 6. 
Область замещения лимитируется наличием у ионов Pb2+ 
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стереохимически-активных 6s2-пар электронов, которые препятствуют 
вхождению в каналы структуры апатита ионов O2-, необходимых для 
компенсации зарядов. Увеличение содержания лантана в кристаллической 
структуре твердого раствора сопровождается уменьшением параметра а и 
возрастанием параметра с элементарной гексагональной ячейки.  

Установлена зависимость удельной проводимости полученных 
твердых растворов от состава, рассчитана энергия активации проводимости 
для каждого образца. 
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Фосфат свинца натрия Pb8Na2(PO4)6 кристаллизуется в структурном 

типе апатита (пространственная группа P63/m) и характеризуется наличием 
двух структурно-неэквивалентных катионных положений М1 и М2. 
Располагающиеся в этих положениях структурные единицы могут быть 
замещены другими ионами, однако величина предела замещения зависит 
от нескольких факторов и может быть определена только 
экспериментальным путем. Целью данной работы является изучение 
замещения свинца щелочноземельными металлами (Ca, Sr, Ba) в двойном 
фосфате свинца натрия со структурой апатита. 

Твердые растворы состава Pb8-xMexNa2(PO4)6 (Me = Ca, Sr, Ba) 
получали по методике, в которой гомогенизация реагентов проводилась в 
азотнокислом водном растворе. Образовавшуюся после гомогенизации и 
удаления растворителя шихту прокаливали при температуре 800 °С до 
достижения постоянства фазового состава. Методы рентгенофазового 
анализа, рентгеноструктурного анализа порошка, ИК– и КР– 
спектроскопии, а также сканирующей электронной микроскопии 
использовались для исследования полученных образцов. 

Образование однофазных твердых растворов состава Pb8-xMexNa2(PO4)6 
происходит в интервале до х = 5.4 (Сa), 2.75(Sr) и 0.4(Ba). Протекание 
замещения сопровождается изменением параметров элементарной 
гексагональной ячейки структуры апатита. При замещении свинца кальцием 
параметры уменьшаются с увеличением степени замещения, в то время как в 
случае бария происходит их возрастание. В стронций-содержащих твердых 
растворах наблюдается только незначительное уменьшение параметра с 
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элементарной ячейки. Изменение параметров ячейки коррелируется с 
размерами ионных радиусов замещающихся катионов. 

Методом рентгеноструктурного анализа порошка показано, что ионы 
кальция преимущественно локализуются в катионном положении М1 
структуры апатита, в то время как ионы стронция статистически 
распределяются между катионными положениями М1 и М2.  

Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что 
величина предела замещения свинца щелочноземельным металлом в 
твердых растворах Pb8-xMexNa2(PO4)6 (Me = Ca, Sr, Ba) определяется 
различием в характере химической связи замещающихся структурных 
единиц. 
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Повышенный интерес к химии изополивольфраматов связан с 

применением их в различных областях современной науки, техники, 
промышленности и медицины. Поиск новых полиоксовольфраматов и 
исследование их свойств позволяет расширить класс этих соединений и в 
зависимости от состава рекомендовать их к использованию. Однако к 
настоящему времени все еще остается дискуссионным вопрос о влиянии 
среды на синтез декавольфраматов и недавно полученных на кафедре 
ундекавольфраматов некоторых d- и f- элементов.  

Установлено, что в водной среде образуются два устойчивых 
полиоксовольфрамата стронция, содержащие протонированный гепта- и 
паравольфрамат- анионы, а осаждение декавольфрамата стронция не 
наблюдается. В связи с этим была изучена возможность синтеза 
изополивольфраматов стронция в водно-диметилформамидной (ДМФ) и 
водно-ацетонитрильной (АН) средах в зависимости от кислотности среды 
и концентрации реагирующих веществ. 

Результаты физико-химического исследования взаимодействия в 
изомолярных сериях Sr2+ – WO4

2- – H+ – Н2О – ДМФ (АН) (С≥0,1 М) при 
кислотностях Z=1,00; 1,14; 1,17; 1,29; 1,42; 1.50 и 1, 67 и исследования 
твердых фаз в них методами химического анализа, ИК-спектроскопии и 
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РСМА (рентгеноспектрального микроанализа) позволили провести 
идентификацию образующихся изополивольфраматов стронция в двух 
средах и предложить их химический состав. 

Установлено, что в водно-диметилформамидной среде образуются 
устойчивые фазы кристаллических продуктов стронция: гептавольфрамата 
Sr3W7O24n H2O m С3Н7NO при Z=1,00; 1,14; 1,17;1,29; и неизвестного 
ранее декавольфрама Sr2W10O32n H2O m С3Н7NO при Z=1,50; 1,60. В 
водно-ацетонитрильной среде состав солей значительно отличается от 
ДМФ среды. Так при Z=1,50 появляется новая фаза предположительно 
относящаяся к ундекавольфрамату состава Sr3(H2W11O37)·nH2O mCH3CN, 
а при Z=1,60 и 1,67 осаждается декавольфрамат состава Sr2W10O32n H2O m 
СН3СN. Как и в водной среде при Z=1,17 осаждается кристаллическая фаза 
паравольфрамата стронция Sr5(H2W12O42)·nH2O mCH3CN. Таким образом 
использование ацетонитрильной среды способствует синтезу новых 
полиоксовольфраматов стронция. 
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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ В СИСТЕМЕ PB7-XDYXCA3(SIO4)2(VO4)4OX/2 

 

Кулик Я.А.,  Дидоренко Е.Г.,  
Игнатов А.В., канд. хим. наук, доцент 

ГОУ ВПО «Донецкий национальный университет», г. Донецк, ДНР 
inorg.chem@yandex.ru 

 
Развитие современных технологий неразрывно связано с поиском и 

разработкой новых материалов. Одним из способов создания материалов 
является замещение одних атомов в кристаллической структуре твердого 
тела другими, вследствие чего происходит изменение, как 
кристаллохимических характеристик, так и физико-химических свойств.  

Целью данной работы является изучение замещения свинца на 
диспрозий по схеме 2Pb2+ + □ → 2Dy3+ + O2- (где □ – вакантная позиция в 
канале структуры) в кальций-содержащем твердом растворе состава 
Pb7Ca3(SiO4)2(VO4)4. Образование последнего происходит при замещении 
свинца кальцием в силикато-ванадате свинца со структурой апатита. 

Диспрозий-содержащие твердые растворы получали по методике 
твердофазного синтеза при конечной температуре синтеза 850 °С в 
предположении протекания взаимодействия реагентов по реакции: 

(7-x)PbO + (x/2)Dy2O3 + 3CaCO3 + 2SiO2 + 4NH4VO3 →  
Pb7-xDyxCa3(SiO4)2(VO4)4Ox/2 + 3CO2↑ + 4NH3↑ + 2H2O↑ 

Исследование полученных образцов методами рентгенофазового 
анализа и сканирующей электронной микроскопии показало, что все 
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твердые растворы в области составов 0 ≤ x ≤ 0.6 становятся однофазными 
после 74 часов прокаливания при температуре синтеза. Вхождение в 
кристаллическую структуру ионов диспрозия не приводит к изменению 
параметра а элементарной гексагональной ячейки структуры апатита. В 
тоже время наблюдается немонотонное изменение параметра с ячейки с 
увеличением содержания редкоземельного элемента. Поскольку ионный 
радиус диспрозия меньше ионного радиуса свинца, то протекание 
замещения должно приводить к уменьшению параметра с элементарной 
ячейки, что и наблюдается в области до х = 0.2. Однако, согласно схеме 
замещения, вхождение в структуру апатита ионов редкоземельного 
элемента приводит к заполнению каналов ионами кислорода. Увеличение 
содержания последних должно сопровождаться возрастанием величины 
параметра с ячейки, что и наблюдается в области х > 0.2. При малых 
значениях х, содержание ионов кислорода в канале структуры апатита не 
значительно, поэтому связанное с их появлением увеличение параметра с 
ячейки компенсируется действием размерного фактора за счет замещения 
свинца меньшим по размеру диспрозием. 

Методом ИК-спектроскопии показано отсутствие в каналах 
структуры диспрозий-содержащих твердых растворов гидроксильных 
групп, что подтверждает протекание замещения по предполагаемой схеме. 
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Разработка новых методик получения веществ, а также адаптация 

уже существующих методов синтеза к конкретным объектам является 
актуальной задачей. Традиционно для получения твердых растворов 
замещения используется классическая твердофазная технология, которая 
характеризуется трудоемкостью, высокими температурами синтеза и 
значительным временем прокаливания при высоких температурах. Более 
перспективными являются методы получения твердых растворов 
замещения, в которых перемешивание компонентов исходных веществ в 
жидкой фазе осуществляется в существенной большей степени, чем при 
перетирании в ступке или гомогенизации в шаровой мельнице, что, в свою 
очередь, приводит к снижению температуры и/или времени синтеза образцов. 
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Целью данной работы является синтез твердых растворов состава 
Pb7-xLaxСa3(SiO4)2(VO4)4Ox/2 (0 ≤ х ≤ 0.8) по методике пиролиза цитрус геля, 
исследование полученных образцов методами рентгенофазового анализа 
(автоматизированный ДРОН-3М дифрактометр) и сканирующей 
электронной микроскопии (JSM-6490LV растровый электронный 
микроскоп), и сопоставление полученных результатов с данными по 
получению образцов такого же состава методом твердофазного синтеза. 

В качестве исходных веществ для синтеза использовались PbO, CaCO3, 
La2O3, NH4VO3, Si(OC2H5)4 и лимонная кислота С6H8O7. После получения 
однородного раствора содержащего все необходимые компоненты, медленно 
удалялся растворитель, что приводило сначала к образованию геля, а затем 
твердого остатка, который прокаливали при температуре 850 °С.  

Исследование полученных по методике пиролиза цитрус геля 
образцов показало, что постоянство фазового состава достигается уже 
после 16 часов прокаливания, что почти в пять раз меньше, чем для 
твердофазно-синтезированных твердых растворов (67 часов). Кроме того, 
размеры агрегатов поликристаллических образцов, полученных по 
использованной методике, меньше, чем в образцах, синтезированных 
методом твердофазных реакций. Последний факт имеет существенное 
значение при получении керамики, поскольку более мелкие частицы 
поликристаллических образцов лучше спекаются, что позволит получить 
керамику с большей относительной плотностью. 
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Гетерополивольфраматы (ГПВ) с 3d-элементами и продукты их 

термолиза – соединения семейства пирохлора и гексагональных 
вольфрамовых бронз – являются перспективными полупроводниковыми 
материалами [1–5]. Значение величин их удельной электропроводности 
находятся в области  =10–7–10–10 ом–1·см–1. Величины температурных 
коэффициентов сопротивления (ТКС) свидетельствуют об ионном 
механизме электропроводности в данных соединениях и для различных 
температурных интервалов имеют различные значения, что связано со 
структурными превращениями в них [2]. 
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При нагревании образцов аппроксимируется экспоненциальная 
зависимость от температуры, типичная для полупроводниковых 
материалов. Отклонение от закона х = х0·е 

Е/КТ связано с процессами 
дефектообразования в структуре при удалении молекул воды и групп 
аммония, а также обусловлено кристаллизацией продуктов термолиза. Как 
известно, упорядочение структуры приводит к уменьшению электропро-
водности вследствие уменьшения числа дефектов. Характер изменения 
электропроводности от температуры свидетельствует об отсутствии 
образования хорошо проводимых вольфрамовых бронз при термолизе 
аммонийных солей гетерополивольфраматов. 

Известно, что оксиды ванадия, ниобия, тантала, молибдена и 
вольфрама являются эффективными модифицирующими добавками, 
снижающими ТКС рутениевых резисторов. Нами изучены некоторые 
гетерополивольфраматы с 3d-элементами и продукты их термолиза в 
качестве заменителей драгметаллов и добавок в пасты для 
толстопленочных резисторов для микроэлектроники.  

Зависимость ТКС резисторов, содержащих 65,0 мас.% свинцо-
воборосиликатного стекла, от количества добавки гетерополивольфраматов 
приведена в таблице, из которой следует, что замена 20 весовых процентов 
рутенита свинца на ГПВ приводит к снижению ТКС резисторов, т.е. 
улучшает их электрофизические характеристики. Подобная закономерность 
установлена для оксидных добавок d-элементов V–VI групп Периоди-
ческой системы элементов. Её можно объяснить тем, что по мере введения 
в рутенит свинца, имеющего положительный ТКС, полупроводниковой 
добавки с отрицательным ТКС, общее значение ТКС резисторов также 
уменьшается. 

Однако дальнейшее увеличение процента ГПВ в пасте (замена 
свыше 20% Pb2Ru2O6 на ГПВ) неожиданно проводит к росту ТКС 
резисторов. Это аномальное поведение ТКС, а также непропорциональный 
рост сопротивления резисторов (величина сопротивления возрастает не 
более, чем в 3–6 раз) невозможно объяснить без предположения о 
появлении новых носителей зарядов или новых соединений в процесс 
обжига рутениевых резистивных паст. 

Таблица 
Состав и электрофизические характеристики резисторов на основе рутенита свинца и 

ГПВ металлатов аммония 

№
 п

/п
 

Pb2Ru2O6, 
масс.% 

ГПВ никелат 
аммония, 
масс.% 

ГПВ кобальтат 
аммония, 
масс.% 

% Pb2Ru2O6, 
замещен-ный 

на ГПВ R
,к
О
м

 

ТКС 
106, 
град–1

1 35,0 0 – 0 8 +120 
2 31,5 3,5 – 10 9 0 
3 28,0 7,0 – 20 12 –70 
4 24,5 10,5 – 30 13 0 
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Продолжение таблицы 

5 21,0 14,0 – 40 17 +320 
6 17,5 17,5 – 50 20 +360 
7 13,0 22,0 – 60 25 +380 
8 35,0 – 0 0 8 +100 
9 31,5 – 3,5 10 10 0 
10 28,0 – 7,0 20 13 –40 
11 24,5 – 10,5 30 13 0 
12 21,0 – 14,0 40 31 +255 
13 17,5 – 17,5 50 40 +290 
14 13,0 – 22,0 60 50 +300 

 

Изучение фазового состава образцов рутениевых резистивных паст, 
прокаленных при 850°С показало, что в них протекает химическое 
взаимодействие, приводящее к образованию вольфрамата свинца, 
вольфрамата кобальта или никеля и оксида рутения(IV). Оксидные 
соединения вольфрама(VI) обладают более выраженными кислотными 
свойствами, чем соединения рутения(IV), в результате чего рутенит свинца 
разрушается с выделением RuO2 и связыванием оксида свинца в 
вольфрамат свинца. Начало химического взаимодействия обнаружено при 
325°С, что практически совпадает с температурой распада гетерополи-
вольфраматов аммония. 

Таким образом, химизм процесса образования рутениевых 
резисторов с добавлением гетерополивольфраматов следующим образом 
объясняет аномальный ход ТКС резисторов от количества введенного 
гетерополивольфрамата: 

–  уменьшением концентрации рутенита свинца в резисторе; 
– увеличением концентрации в резисторе новой токопроводящей 

фазы – оксида рутения(IV) – с высоким положительным ТКС, ~ 1000–6 
град–1; 

–увеличением содержания полупроводников с отрицательным 
значением ТКС (CoWO4, NiWO4, PbWO4).  

По-видимому, химизм модифицирующего действия других 
оксидных добавок d-элементов V–VI групп Периодической системы 
элементов в рутениевых резисторах аналогичен этому. 

Таким образом, изучены электрофизические свойства некоторых 
гетерополивольфраматов с 3d-элементами и продуктов их термолиза – 
соединений со структурой типа пирохлора и гексагональных 
вольфрамовых бронз. Показано, что они являются перспективными 
полупроводниковыми материалами, в том числе, заменителями 
драгметаллов (рутения) и добавками для снижения ТКС рутениевых 
толстопленочных резисторов для микроэлектроники. Изучены процессы 
химического взаимодействия в резисторах на основе рутенита свинца с 
добавками гетерополивольфраматов с 3d-элементами, на основе чего 
предложен механизм их модифицирующего действия. 
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Ранее нами показано, что электрофизические свойства пьезокера-

мики на основе твердых растворов цирконата-титаната свинца (ЦТС) 
могут быть значительно улучшены в результате консолидации в объемные 
изделия предварительно синтезированных нанокристаллических порошков 
[1]. Эффективным методом синтеза нанопорошков ЦТС и других оксид-
ных материалов является термолиз оксалатных прекурсоров [2, 3]. До нас-
тоящего времени полная последовательность превращений и составы амо-
рфных промежуточных продуктов при синтезе сложных оксидов перо-
вскитового семейства оксалатным методом остаются дискуссионными. 

Целью настоящей работы является сравнительное изучение 
механизмов термолиза оксалатных прекурсоров двух наиболее широко 
применяемых сегнетокерамик: титаната бария BaTiO3 и цирконата-
титаната свинца Pb[(Ti0,48Zr0,52)O3. 
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Синтез оксалатных прекуросоров проводили следующим образом (на 
примере титаната бария). 

Сначала водным раствором аммиака осаждали гидроксид титана 
(и/или циркония) из раствора его хлорида:  

TiCl4 + 4NH3 + 3H2O → H2TiO3↓ + 4NH4Cl. 

Осадок, отмытый от хлорид-ионов, растворяли в щавелевой кислоте, 
а затем нейтрализовали аммиаком до рН = 2,5: 

H2TiO 3+ 2 H2C2O 4→ H2[TiO(C2O4)2] + 2 H2O; 

H2[TiO(C2O4)2] + 2 NH3 → (NH4)2[TiO(C2O4)2]. 

Катионы аммония замещали на свинец, приливая раствор нитрата 
свинца:  

(NH4)2[TiO(C2O4)2] + Pb(NO3)2 + 4H2O → 2NH4NO3+ 
Pb[TiO(C2O4)2]4H2O↓ 

Синтез оксалатного прекурсора титаната бария завершали 
высушиванием в сушильном шкафу при 120 °С.  

Нанокристаллические порошки перовскитовых оксидов синтезированы 
термическим разложением оксалатных прекурсоров. Процессы термического 
разложения изучали методами термогравиметрии (ДТА и ДТГ), 
рентгенофазового анализа и ИК спектроскопии. Для уточнения 
промежуточных продуктов и путей реакций термолиза результаты 
сопоставлялись с данными, поученными при изучении большой совокупности 
специально синтезированных отдельных оксалатных ацидокомплексов 
различного состава. 

На рис. 1 и 2 сопоставлены установленные схемы термолиза оксалат-
ных прекурсоров при получении нанопорошков титаната бария и ЦТС. 

Для термолиза прекурсора ТБ характерны следующие стадии: 
удаление воды (АБ, до Т1 = 210 °С), разложение одной из оксалатных 
групп (БВ), удаление большей части остальных групп лигандов по 
нескольким параллельным реакциям (ВГ) с образованием BaCO3 и TiO2 
или полититанилкарбонатов. На стадии ГД, при сравнительно низких 
температурах происходит быстрое образование перовскитовой фазы – 
кристаллического титаната бария. Превращение α-BaСО3 + TiO2 в BaTiO3 
по низкотемпературной ветви синтеза завершается при температуре  
Т6 = 730 °С. Однако полное завершение синтеза может затягиваться до 
значительно более высоких температур Т7 = 1000 °С. 

Механизм термолиза оксалатного прекурсора цирконата-титаната 
свинца в целом аналогичен механизму распада прекурсоров титаната 
бария. Промежуточное соединение Pb[TiО(C2O4)CO3] при распаде не 
образуется. Основное же отличие заключается в том, что синтез 
цирконата-титаната свинца завершается при значительно меньшей 
температуре (Т7 = 770 °С), чем титаната бария.  
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Рис. 1. Обобщенная схема термодеструкции оксалатного прекурсора титаната бария  
(А = Ba, B = Ti)). 

Рис. 2. Обобщенная схема термодеструкции оксалатного прекурсора цирконата-
титаната свинца (A = Pb, B = Ti, Zr). 
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Введение и актуальность рассматриваемой проблемы. Одной из 
наиболее актуальных задач в совершенствовании преподавания 
дисциплины «Химия» в соответствии с учебными планами подготовки 
специалистов младшего звена в педагогических колледжах является 
расширение сферы использовании комплексов компьютерных технологий, 
информационных образовательных ресурсов для методического 
обеспечения учебного процесса [1–5]. К причинам важности этой задачи, 
наряду с прочими, в современных условиях относятся ограниченные 
возможности по проведению натурных химических экспериментов. 
Избежать данного недостатка практически невозможно без применения 
компьютерных средств поддержки учебного процесса, прежде всего путем 
проведения имитационных компьютерных химических экспериментов на 
базе виртуальных лабораторий.  

Целью представляемого исследования в связи с изложенными 
соображениями является выработка круга методических приемов по 
использованию виртуальных компьютерных химических лабораторий с 
учетом содержания рабочий программ учебного курса «Химия» для 
студентов педагогических колледжей. 

Результаты исследований. На основе изучения спектра доступных 
разработок проанализированы содержательные возможности использова-
ния виртуальных лабораторий для проведение имитационных компьютер-
ных химических экспериментов в соответствии с перечнем тем 
преподаваемого курса и предусмотренной тематикой лабораторных работ. 
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Возможности их использования для устранения дисбаланса в пропорциях 
преподаваемых теоретических знаний и возможностях их практического 
закрепления, в настоящий момент реализуются рядом программных 
разработок и опубликованных специализированных методологических 
рекомендаций. Задачей преподавателя исходя из цели эффективного 
использования виртуальных химических лабораторий, в первую очередь 
является приобретение компетенций по использованию программно- 
аппаратных комплексов, позволяющих проводить опыты без непосредст-
венного контакта с реальной установкой или при полном отсутствии 
таковой. Это также освоение программного обеспечения, позволяющего 
проводить лабораторные опыты на основе реальных лабораторных 
установок с удаленным доступом при обеспечении возможностей 
дистанционного управления ими, оцифровки и передачи получаемых 
данных с использованием электронных коммуникаций. Механизмом 
совершенствования учебного процесса по курсу химии в педагогических 
колледжах на основе использования виртуальных лабораторий является 
разработка дидактически и методически обоснованных сценариев 
имитационного компьютерного эксперимента, создание рекомендаций по 
выполнению виртуальных химических лабораторных работ для 
закрепления знаний и умений как в аудиторной, так и во внеаудиторной 
самостоятельной деятельности. Помимо прочего, виртуальные лаборатор-
ные работы обеспечивают безопасность пользователей в условиях работы 
с высокими напряжениями или химическими веществами высокой 
токсичности; позволяют наблюдать процессы, трудноразличимые в 
реальных условиях из-за малых размеров наблюдаемых частиц (молекулы, 
атомы) или процессов, протекающих за доли секунды или, напротив, 
длящихся в течение нескольких лет; устраняют сложности введения 
результатов реальных натурных экспериментов в системы обработки 
благодаря упрощенному либо автоматическому занесению результатов в 
электронные таблицы, снижающему риск технических ошибок. 
Практикующим имитационные эксперименты преподавателям необходимо 
владеть представлениями о выделении двух типов виртуальных 
лабораторий [6] в зависимости от способа представления знаний о 
предметной области – лабораторий первого типа, в которых представление 
знаний о предметной области основано на отдельных фактах и 
предусмотрен ограниченный набор заранее запрограммированных 
экспериментов, и лаборатории второго типа позволяющие проводить 
любые эксперименты с помощью использования математических моделей, 
позволяющих определить результат любого эксперимента и 
соответствующее визуальное представление, не ограничиваясь заранее 
подготовленным набором результатов.  

К числу доступных современных сетевых ресурсов, представляющих 
виртуальные химические лаборатории, следует в первую очередь отнести 
ресурсы ChemicalEducationResearch (www.group.chem.iastate.edu/), 
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IrYdiumChemistryLab (www.chemcollective.org/vlab/vlab.php), VirtuLab 
(www.virtulab.net), VirtualChemistryLaboratory (Virtualchemistry – 
www.chem.ox.ac.uk/vrchemistry/), «Экспериментальная химия» 
(www.chemexperiment. narod.ru/index.html), в которых для демонстрации 
проводимых опытов используется большой набор видеофрагментов. 
Достоинством этих ресурсов являются требования к владению 
компьютером на уровне первичного пользователя. В частности, 
применительно к программе курса химии для студентов педагогического 
колледжа эффективным является применение программного продукта 
VirtuLab, реализованного в технологии Flash с линейными схемами 
опытов, в которых вся последовательность действий и результаты опыта 
заданы заранее. Востребованными в соответствии с рабочей программой 
курса являются виртуальные лабораторные работы со следующей 
тематикой: «Вытеснение одного металла другим из раствора соли», 
«Знакомство с образцами металлов и сплавов», «Знакомство с образцами 
природных соединений неметаллов», «Идентификация неорганических 
соединений», «Распознавание хлорид-, сульфат-, карбонат анионов и 
катионов аммония, натрия, калия, кальция, бария», «Распознавание 
хлоридов и сульфатов», «Решение экспериментальных задач по теме 
«Металлы и неметаллы».  

Заключение. Итогом описываемых исследований являются 
методические рекомендации в области номенклатуры и использования 
функциональных возможностей виртуальных химических лабораторий, 
применение которых позволяет совершенствовать учебный процесс по 
курсу химии в педагогических колледжах, а также основных компетенций 
преподавателя в области компьютерных технологий, обеспечивающих 
реализацию перечисленных возможностей. 
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Введение. В настоящее время наиболее предпочтительным 

подходом к синтезу наноструктур является направленный синтез, при 
котором рост и сборка наночастиц происходит из отдельных атомов и 
молекул. В частности, широко применяется темплатный (матричный) 
синтез, который позволяет получать материалы с управляемой формой, 
размером, внутренней структурой. Такой подход актуален при создании 
пористых углеродных наноструктур с высокой удельной поверхностью, 
адсорбционной емкостью, электро- и теплопроводностью, которые в 
последнее десятилетие широко применяются для создания устройств для 
хранения и превращения энергии, адсорбентов, катализаторов, средств 
доставки лекарств и пр. [1]. 

Ранее нами были изучены закономерности процесса осаждения 
углерода CVD-методом на мезопористом силикагеле Silpearl при 
использовании разных по природе газов-носителей – двуокиси углерода, 
гелия [2]. 

Целью настоящей работы было исследование особенностей протека-
ния CVD-процесса с использованием в качестве темплата карбоната 
кальция (кальцита). Выбор темплата обусловлен его доступностью, 
дешевизной, а также простой технологией удаления. Процедуру CVD-
осаждения углерода проводили на установке, описанной ранее в работе [2]. 
Прекурсором осаждаемого углерода служила коммерческая пропан-
бутановая смесь. Морфологию поверхности образцов исследовали 
методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 

Результат. Проведенные исследования свидетельствуют, что хими-
ческая природа темплата оказывает существенное влияние на характер 
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осаждения углерода CVD-методом. При использовании в качестве газа-
носителя CO2 процесс осаждения углерода на кальците идет только по 
внешней поверхности кристаллов и углеродный наноматериал (УНМ) 
после удаления минеральной части представляет собой полые «ящики» с 
толщиной стенки 0,6 – 0,8 мкм (рис.1, б). 

 

  

  

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии исходного CaCO3 (а), углеродного продукта после 
удаления темплата (Pr-But = 30 см3/мин, CO2 = 60 см3/мин, Т = 800 °С, t = 8 ч) (б), 

промежуточного углерод-минерального продукта (Pr-But = 30 см3/мин, 
He = 60 см3/мин, Т = 800°С, t = 8 ч) (в), углеродного продукта после удаления  

темплата (Pr-But = 30 см3/мин, He = 60 см3/мин, Т = 800 °С, t = 8 ч) (г) 
 
При замене газа-носителя CO2 на инертный He осаждение углерода 

идет не только по поверхности темплата, но и в его объеме, что видно на 
СЭМ-изображениях (рис. 1, в-г). Это является следствием перестройки 
кристаллической решетки темплата с гексагональной (CaCO3) в куби-
ческую (СаО), происходящей in situ по топохимическому механизму [3]. 
Возникающий при этом свободный объем и заполнение его углеродным 
депозитом приводит к образованию слоистых углеродных продуктов, а 
большая площадь поверхности границ раздела фаз, а также более высокая 
реакционная способность CaO к значительному (более чем в 5 раз) росту 
удельного выхода УНМ, так что уже при температуре 800 °С он 
практически такой же, как и в CVD-процессе с мезопористым силикагелем, 
удельная площадь поверхности которого на два порядка выше, чем у 
кальцита (SSilpearl= 700 м2г-1, SCaCO3=2 м2г-1). Следует отметить, что при 
дальнейшем повышении температуры процесса его эффективность 
значительно повышается. Это иллюстрируют данные рис. 2. 

а б 

в г 
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Рис. 2. Зависимость удельного выхода УНМ от температуры CVD-процесса: 1 –
 силикагель Silpearl, Pr-But = 30 см3/мин, СО2 = 60 см3/мин, t = 8 ч; 2 – СаО, Pr-

But = 30 см3/мин, Ar = 60 см3/мин, t = 8 ч 
 
Заключение. Показано, что процесс осаждения углерода существен-

ным образом зависит от химической природы и структуры темплата. При 
использовании в качестве газа-носителя CO2 на кальците осаждение 
углерода происходит только на внешней поверхности частиц, в отличие от 
темплатов с развитой архитектурой пор (SiO2), для которых характерно 
осаждение углерода внутри пор и на внешней поверхности гранул. При 
использовании инертного газа-носителя He во всех случаях процесс 
осаждения углерода проходит как внутри частиц на активной поверхности 
мезопор, так и на наружной поверхности темплата. При этом применение в 
качестве темплата кальцита обеспечивает производительность синтеза 
УНМ, не уступающую таковой при использовании силикагеля, однако 
значительно упрощает процедуру удаления минеральной части, снижая 
количество и токсичность отходов.  
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Соединения Ln5Mo3O16+δ со структурой флюорита являются 
интересными объектами изучения ввиду их ионопроводящих, 
каталитических и люминесцентных свойств. Также данные соединения 
привлекают внимание как модельные объекты для фундаментального 
изучения изоморфных замещений. 

Молибдаты Ln5Mo3O16+δ имеют искаженную структуру флюорита 
ввиду наличия катионов, значительно отличающихся размером и зарядом. 
Это ведет к смещению ионов кислорода из позиций идеального флюорита и 
образованию тетраэдров MoO4. Так как молибден легко меняет степень 
окисления, то содержание кислорода непостоянно. Его стехиометрия близка 
к 16 для образцов, полученных в восстановительных условиях синтеза (при 
этом треть молибдена находится в степени окисления +5) и стремиться к 16,5 
для полностью окисленных образцов. Сверхстехиометрический кислород 
располагается в октаэдрических пустотах флюорита. 

 Так как такой тип структуры в окислительных условиях реализуется 
только для молибдатов празеодима и неодима, представляется интересным 
получение смешенных молибдатов лантаноидов с большим и меньшим 
ионным радиусом 

Методом рентгенофазового анализа показано, что на концентрационной 
диаграмме существуют четыре фазы со структурами La2Mo2O9, Ln5Mo3O16+δ, 
Eu2MoO6 и La2MoO6. Фаза со структурой молибдата европия Eu2MoO6 
(пространственная группа С2/с) существует в диапазоне концентраций 
европия от 50 (при χ(МоО3 ≈ 50 мол.%) до 60 мол.% при содержании МоО3 
54,5 мол.%. Фаза La2MoO6 существует в области обогащенной лантаном до 30 
мол.% Eu2O3 при χ(МоО3) ≈ 54,5 мол.% и до 50 мол.% Eu2O3 при содержании 
χ(МоО3) = 50 мол.%. Кубический молибдат со структурой La2Mo2O9 при 
χ(МоО3) = 50 мол.% существует при содержании Eu2O3 до 50 мол.%. Также 
широкая область существования фазы со структурой La2Mo2O9 лежит от 52 
мол.% МоО3 при χ(Eu2O3) = 30 мол.% и до 54,5 мол.% МоО3 при содержании 
оксида европия ≈ 90 мол.%. В исследованном диапазоне концентраций 
кубическая флюоритоподобная фаза существует в области 30 – 70 мол.% 
оксида европия и 50-54,5 мол.% оксида молибдена. 

Установлено, что наибольшей проводимостью обладают составы с 
большим содержанием оксида молибдена. Соотношение «лантан – европий» 
оказывает меньшее влияние на проводимость. Энергия активации для всех 
составов составляет около 0,42(3)эВ. 
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Оксидные соединения с ионной проводимостью по кислороду 
представляют собой перспективные материалы для использования в 
топливных элементах, газовых сенсорах, кислородных насосах и др. 
Одним из наиболее известных классов твердых электролитов являются 
флюориты. В системе Nd2O3 – MoO3 существует соединение Nd5Mo3O16 с 
искаженной флюоритоподобной структурой, проявляющее высокую 
ионную проводимость. Но изоморфные замещения в этом соединении 
изучены очень слабо, несмотря на то, что изоморфные замещения 
являются эффективным способом, как регулирования свойств материалов, 
так и установления фундаментальных зависимостей «состав – структура – 
свойства». Поэтому, в данной работе были исследованы замещения 
неодима на более тяжелые редкоземельные элементы – тербий, диспрозий 
и гольмий.  

Методом рентгенофазового анализа установлено, что кубическая 
структура флюорита существует в Nd5-xLnxMo3O16 до х= 2 для систем с 
диспрозием и гольмием и до х=1 в системе с тербием. Вторая фаза, 
существующая в системах, имеет моноклинную структуру Ln2MoO6. 
Однофазные образцы с флюоритной структурой получены до х=0,5 для 
всех систем. Смещение рефлексов при увеличении содержания более 
тяжелого лантаноида с меньшим ионным радиусом сопровождается 
закономерным уменьшением параметров ячеек для твердых растворов на 
основе как флюоритоподобной, так и моноклинной фазы. Распределение 
элементов по поверхности однородно и соответствует заданному составу. 
Так же, для полученных образцов в области существования кубической 
фазы была исследована температурная зависимость проводимости. Для 
всех образцов она имеет термоактивационный характер и спрямляется в 
координатах «логарифм проводимости – обратная температура». Для 
модифицированных составов температурная зависимость проводимости 
имеет два прямолинейных участка, которые отвечают примесной и 
собственной проводимости. Энергия активации собственной проводимости 
лежит в пределах 0.8–1.1 эВ. Зависимость полного импеданса и энергии 
активации от содержания модификатора имеет нелинейный характер, при 
этом, экстремумы наблюдаются в средней области составов твердых 
растворов.  
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Молибдаты редкоземельных элементов с флюоритоподобной 

структурой представляют интерес как смешанные электронно-ионные 
проводники. Ключевые особенности строения этих соединений 
обеспечивают высокие значения кислород-ионной проводимости при 
средних температурах. 

Молибдаты Pr5Mo3O16+δ имеют структуру производную от структуры 
флюорита, в которой катионные позиции заняты ионами Pr3+ и Mo6+. Ионы 
кислорода смещены из позиций идеального флюорита и образуют 
тетраэдры MoO4, которые упорядочены по восьми субъячейкам, 
образующим сверхструктуру 2х2х2 по отношению к неискаженному 
флюориту. Кислородная стехиометрия данных соединений непостоянна и 
в зависимости от условий может изменяться в пределах 0≤δ≤0,5, что 
связано с легким изменением степени окисления молибдена +6/+5. 
Соотношение металл – кислород в составах с максимальным содержанием 
кислорода больше, чем в CaF2 и равно 2,0625, что соответствует наличию 
двух дополнительных ионов кислорода на одну элементарную ячейку. 

Наличие сверхстехиометрического кислорода является причиной 
высоких значений ионной проводимости у ряда соединений Ln5Mo3O16+δ и 
позволяет отнести их к классу анион-избыточных соединений на ряду с 
флюоритоподобными фторидами свинца-РЗЭ. Однако, определение 
точного расположения дополнительных ионов кислорода вызывает 
трудности, связанные с их небольшим содержанием, относительно малым 
атомным номером кислорода и не активностью изотопа 16О в ЯМР-
спектрах. 

В данной работе уточнение структуры было проведено методом 
Ритвельда по данным фурье-дифракции нейтронов высокого разрешения. 
Определены параметры ячейки, координаты атомов, тепловые параметры в 
анизотропном приближении при различных температурах. Показано, что 
наиболее вероятным расположением дополнительных атомов кислорода 
является позиция 2а, что соответствует результатам расчета методом 
валентности связей.  
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Введение. Использование радикалов искусственного происхождения 

является важным инструментом при поиске, подборе и исследовании 
специальных веществ – антиоксидантов (АО). Несмотря на то, что 
синтетические радикалы не могут полностью имитировать действие 
природных радикалов, изучение реакций с их участием всегда 
предшествует тестированию АО на реальных системах. Причина 
заключается в преимуществах модельных реакций: 1) минимальном наборе 
побочных реакций; 2) простоте при изучении механизма реакции; 3) 
широком выборе растворителей и варьировании рН среды. 

Наиболее близки к природным радикалам (НОО•, О2
•–, НО•, RОО• и 

т.д.) искусственные лабильные пероксирадикалы. Один из простых и 
доступных способов их получения – распад азоинициаторов под действием 
температуры или света. Использование липо- и гидрофильных 
азосоединений таких как 2,2׳-азобисизобутиронитрил, 2,2'-азобис(2-
амидинопропан)дигидрохлорид и т.д. позволяет генерировать лабильные 
О- и С-центрированные радикалы в течение продолжительного времени, 
варьировать их структуру и растворимость. C участием таких радикалов 
проводиться оценка реакционной способности природных антиоксидантов 
разных групп и изучение продуктов их превращения методами ЭПР- и УФ-
спектроскопии, флуоресценции, иодометрии. При этом крайне мало 
сведений об исследованиях такого плана хемилюминесцентным метод, 
который широко применяется при радикально-цепном окислении 
многокомпонентных липидных субстратов.  

Целью данной работы является исследование хемилюминесценции 
реакции взаимодействия гидроксибензолов с цианопропилпероксильными 
радикалами в бензоле и тетрахлорметане при T=323±2 К. 

Экспериментальная часть. В качестве прототипа пероксирадикалов 
органических субстратов использовались цианопропилпероксильные 
радикалы, образующиеся при распаде 2,2׳-азобисизобутиронитрила (AIBN) 
в неполярных растворителях (бензол, тетерахлорметан), насыщенных 
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кислородом воздуха при температуре 323±2 К. Объекты исследования – 
фенолы (PhOH) природного происхождения, относящиеся к группе 
гидроксибензолов. Антиоксидант сравнения – 6-гидрокси-2,5,7,8-
тетраметилхроман-2-карбоновая кислота (тролокс). Антирадикальная 
активность PhOH определялась методом хемилюминесценции. Активатор 
свечения– 9,10-дибромантрацен (DBA). Дейтерозамещенные гидроксибензолы 
синтезировались методом изотопного обмена в реакции с оксидом дейтерия. 

Результаты и их обсуждение. При рекомбинации пероксирадикалов 
AIBN (rOO•) может возникать хемилюминесценция (ХЛ), источником 
которой является излучение света электронно-возбужденными молекулами 
кетона и альдегида (М*): 

      (1)	

 Поскольку к возникновению ХЛ приводит реакция 1, то 
интенсивность ХЛ пропорциональна квадрату концентрации перекисных 
радикалов: I~[rOO•]2. 

Установлено, что при распаде AIBN в водородсодержащем 
растворителе – бензоле (C6H6) на начальном участке кривой изменения ХЛ 
во времени возникает всплеск свечения за счет участия в процессе 
окисления атомов Н молекул растворителя. В тетрахлорметане (CCl4) 
таких особенностей не наблюдается и интенсивность света со временем 
монотонно убывает по мере расходования инициатора, что позволяет 
исследовать систему AIBN – О2 – CCl4 классическим методом ХЛ. 

При добавлении в систему гидроксибензолов, как акцепторов 
пероксирадикалов, интенсивности ХЛ-свечения снижается по реакции: 

.    (2) 

Показано, что в тетерахлорметане возникает свечение только за счет 
радикальных реакций (1), поскольку введение в систему АО в избытке 
приводит к полному подавлению радикальной ХЛ (реакция 2). В бензоле 
присутствует «остаточное» свечение (молекулярная ХЛ), что вызвано 
протеканием молекулярных процессов. 

Величину константы k7, характеризующую антирадикальную 
активность ингибитора, определяли по величине наклона кинетической 
кривой хемилюминесценции. В тетрахлорметане АРА гидроксибензолов 
более выражена, чем в бензоле, что, по-видимому, связано с влиянием 
молекулярной ХЛ в системе AIBN – О2 – C6H6.  

В общем тенденции в изменении активность гидроксибензолов по 
отношению к цианопропилпероксильным радикалам одинаковы в обоих 
неполярных растворителях. Это свидетельствует об общем механизме 
переноса атома водорода от молекулы АО к rOO•, что подтверждено 
наличием дейтериевого изотопного эффекта. Наиболее активны в реакции 
с пероксирадикалами AIBN пирогаллол и оксигидрохинон, АРА которых 
выше, чем у тролокса в 2–3 раза.  
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Последние два десятилетия отмечены бурными исследованиями в 

области создания наноматериалов, и углеродных наноматериалов в 
частности. Графен в лабораторном масштабе был получен различными 
методами, однако экономически эффективный метод его массового 
производства все еще остается проблемой. Расслоение в жидкости графита 
и других материалов, в структуре которых содержатся графеновые слои 
(терморасширенный графит, соединения интеркалирования графита, оксид 
графита, фторид графита, углеродные нанотрубки) открывает перспективу 
для получения как малослойных, так и однослойных графеновых частиц и 
является наиболее перспективным методом коммерческого производства 
графена для промышленного применения. Идентификация и изучение 
графеноподобных наночастиц является весьма непростой задачей. 
Существует огромное количество методов исследования, их вариаций и 
модификаций, применимых к углеродным наночастицам. Методы 
просвечивающей электронной микроскопии и электронной дифракции 
являются эффективными и наглядными для исследования наноструктур, а 
также служат проверенными средствами идентификации таких объектов. 
Возможность прямого наблюдения структуры с высоким разрешением 
является основным преимуществом просвечивающей электронной 
микроскопии. Микроэлектронограммы дают возможность судить о 
симметрии решётки и ориентировке кристалла по симметрии узловых 
плоскостей, отличать основные отражения от сверхструктурных. 
Геометрия рефлексов позволяет установить форму узлов обратной 
решётки, которая отражает ряд структурных особенностей кристалла. 
Соотношение интенсивностей рефлексов внутреннего круга и внешнего 
круга электронных дифрактограмм можно использовать для определения 
толщины исследуемой наночастицы. В данной работе представлены 
результаты исследования моно- и мультислойных графеновых частиц 
методом просвечивающей электронной микроскопии. 

Графеноподобные частицы генерировали жидкофазным расслоением 
терморасширенного графита (ТРГ), полученного из соединений 
соинтеркалирования нитрата графита, при воздействии ультразвука 
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(42 кГц, 70 Вт). В работе использовали нитрат графита, последовательно 
соинтеркалированный этилформиатом и уксусной кислотой, с 
коэффициентом вспучивания 380 см3/г [1], а также трет-бутиловый, 
бензиловый, изопропиловый, этиловый и метиловый спирты в качестве 
среды. Длительность ультразвуковой обработки составляла 60 мин. 

Микроструктуру полученных таким образом наночастиц изучали 
методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). На 
микрофотографиях, представленных на Рис. 1, видны графеноподобные 
плоские наночастицы размером до нескольких десятков микрометров, 
дающие четкие рефлексы гексагональной структуры. При высыхании 
таких наночастиц на аморфной углеродной подложке их структура не 
меняется. Анализ микрофотографий и микроэлектронограмм показал, что 
полученные наночастицы представляют собой суспензии малослойных 
графеновых частиц, содержащих также и однослойный графен. 

 

 
 

Рис. 1 ПЭМ-микрофотографии графеноподобных наночастиц, полученных расслоением 
ТРГ в трет-бутиловом (а), бензиловом (б), изопропиловом (в), этиловом (г) и 

метиловом (д) спиртах 

Для интерпретации микроэлектронограмм полученных углеродных 
наночастиц их сравнивали с электронограммами терморасширенного 
графита. Для гексагональной решетки определяющими плоскостями 
являются 100 и 110. Результаты расшифровки микроэлектронограмм 
графеноподобных частиц представлены в таблице 1. 

Также изучена седиментационная устойчивость суспензий нано-
частиц, полученных расслоением ТРГ на основе нитрата графита, 
соинтеркалированного этилформиатом и уксусной кислотой, под 
действием ультразвуковой обработки в различных растворителях. Оценку 
седиментационной устойчивости полученных суспензий проводили 
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визуально сразу после диспергирования. Устойчивость полученных 
суспензий в зависимости от природы дисперсионной среды уменьшается в 
ряду спиртов: трет-бутиловый ≥ бензиловый > изопропиловый > 
этиловый > метиловый. Это является косвенным подтверждением того, что 
полученные графеноподобные частицы не содержат функциональных 
групп и поэтому лучше диспергируются в менее полярных растворителях. 

Таблица 1 
Межплоскостные расстояния в полученных графеноподобных частицах по 

результатам анализа микроэлектронограмм 

Микроэлектронограмма 
d (hkl), Å 

(hkl) 
ТРГ  наночастицы 

Расслоение ТРГ в трет-бутиловом спирте 

Рис. 1 – а) 
2,103 2,097 100 
1,181 1,181 110 
Расслоение ТРГ в бензиловом спирте 

Рис. 1 – б) 
2.103 2.097 100 
1.181 1.181 110 

Расслоение ТРГ в изопропиловом спирте 

Рис. 1 – в) 
2.103 2.086 100 
1.181 1.181 110 
Расслоение ТРГ в этиловом спирте 

Рис. 1 – г) 
2.103 2.086 100 
1.181 1.181 110 
Расслоение ТРГ в метиловом спирте 

Рис. 1 – д) 
2.103 2.086 100 
1.181 1.181 110 

 
Таким образом, данные ПЭМ позволяют установить образование 

малослойных графеновых частиц при расслоении ТРГ на основе 
соединений соинтеркалирования графита в жидких средах под действием 
ультразвука. 
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Значительную нагрузку на водную среду промышленных регионов 

оказывают сточные воды промышленных производств. Существующие 
методы очистки промышленных сточных вод органических веществ не 
позволяют достичь удовлетворительного уровня качества воды при 
минимальных затратах. Поэтому совершенствование таких процессов 
является актуальной задачей. Адсорбционный метод является наиболее 
эффективным методом очистки сточных вод от органических 
загрязнителей. Термически расширенный графит (ТРГ), обладающий 
пористой структурой, развитой удельной поверхностью и низкой насыпной 
плотностью, может быть использован в качестве сорбирующего материала. 

ЯМР спектроскопия является перспективным методом для 
определения количественных характеристик растворов – химический сдвиг 
может быть использован как мера концентрации вещества [1].  

Целью работы является исследование сорбционных свойств ТРГ 
относительно органических загрязнителей методом ЯМР 1Н спектроскопии. 

ТРГ был получен в результате термической обработки нитрата 
графита, последовательно соинтеркалированного уксусной кислотой и 
этилформиатом. Как было определено ранее [2], при данном способе 
получения ТРГ обладает наибольшей удельной поверхностью и пористостью. 

В работе была проанализирована сорбционная способность 
полученного ТРГ относительно ряда органических веществ: ацетона, 
ацетонитрила, 1,4-диоксана. Концентрации исследуемых веществ в водных 
растворах определяли методом ЯМР 1Н спектроскопии. 

Спектроскопические ЯМР 1Н исследования выполнены на приборе 
Bruker Avance II 400 (400 МГц – 1Н). В качестве внешнего стандарта 
использовали ацетон-d6. Исследования проводили при температуре 25 °C. 
Для определения концентрации растворов до и после процесса адсорбции 
загрязнителей использовали величину изменения химического сдвига 
протонов соответствующего вещества в растворе (Δδ, м.д): 

Δδ = δ0 – δi, (1)
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где δ0 – величина химического сдвига протонов чистого  
вещества, м.д; δi – величина химического сдвига протонов вещества в 
растворе, м.д. 

Концентрации водных растворов органических веществ варьировали 
в пределах 0,14 – 18,23 моль/дм3. Оценку сорбционной способности ТРГ 
проводили с помощью изотерм адсорбции, которые определяют 
зависимость сорбционной емкости (А) от концентрации адсорбата (С) в 
равновесных условиях при постоянной температуре (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции органических веществ термически расширенным графитом 

 
Полученные изотермы адсорбции были проанализированы с 

помощью адсорбционных моделей Ленгмюра и Фрейндлиха. Рассчитанные 
константы уравнений, а также коэффициенты корреляции (r) представлены 
в табл. 1. 

Таблица 1 
Константы уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха для изотерм адсорбции органических 

веществ 

Название 
вещества 

Константы уравнений 
ΔG, 

кДж/моль 
Уравнение Фрейндлиха Уравнение Ленгмюра 
α, 

моль/г 
1/n r 

Am, 
моль/г 

K r 

Ацетон 0,49 0,49 0,99 0,97 1,08 0,93 -0,20 
Ацетонитрил 0,71 0,17 0,96 1,06 2,03 0,90 -1,75 
1,4-диоксан 0,17 0,39 0,97 0,29 1,49 0,98 -0,99 

 
Из анализа данных таблицы видно, что как модель Фрейндлиха, так 

и модель Ленгмюра подходят для описания процесса адсорбции, поскольку 
значения С и A обладают сильной корреляцией (0,9 < r < 1). Значения 
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свободной энергии Гиббса отрицательны, что свидетельствует о 
самопроизвольном протекании процесса адсорбции. 

Предельные значения сорбционной емкости, определенные по 
модели Ленгмюра, представлены в таблице 2. 

Таблица 2 
Предельная сорбционная емкость термически расширенного графита 

Название вещества Предельная сорбционная емкость, г/г 
Ацетон 56,35 

Ацетонитрил 43,51 
1,4-Диоксан 25,55 

 
Таким образом, сорбционная емкость ТРГ относительно 

исследуемых органических веществ уменьшается в ряду ацетон – 
ацетонитрил – 1,4-диоксан. Наибольшей сорбционной емкостью ТРГ 
обладает по отношению к ацетону: 56,35 г/г. Разработанный сорбент 
обладает хорошей сорбционной способностью относительно органических 
веществ. В работе показана возможность оценки сорбционных свойств 
термически расширенного графита при помощи метода ЯМР 1Н 
спектроскопии.  
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Строительство новых сооружений требует немалых финансовых 
затрат, на практике их существенно снижают эффективно используя 
вторичные материалы в качестве которых используют несортированный 
стеклобой [1] преимущество которого заключается в  том, что оно не 
поддается разрушающему воздействию природных факторов, на него не 
действует большинство органических, минеральных кислот, грибков и 
бактерий. Стекло способно сохранять первоначальную структуру многие 
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десятки лет, с течением времени прочностные характеристики его не 
меняются. Поэтому его возможно использовать в качестве компонента 
строительной керамики. Технология изготовления бетонных смесей с 
использованием стеклобоя, не отличается от технологии приготовления 
газобетона и бетонной смеси на основе портландцемента и извести.  

Для получения строительных материалов стекло подготавливают 
сортировкой, дроблением, помолом и рассеиванием на фракции. Крупные 
фракции (более 5 мм) используются в качестве крупного заполнителя, 
мелкие (менее 5 мм.) – как мелкий заполнитель, а тонкомолотый порошок 
– как связующее.  

Из-за того, что стекло при смешивании с водой не проявляет вяжущих 
свойств, используется активация различными соединениями щелочных 
металлов, для реакции гидратации. При достижении определенных 
значений pH среды, образуемые при гидратации стекла, кремниевые 
кислоты, начинают превращаться в гель, который, в свою очередь, 
уплотняясь, придает однородность крупным и мелким фракциям 
заполнителя. На выходе получается стеклобетон – прочный и долговечный 
силикатный конгломерат.  

Применение отходов стекла в изготовлении бетонных изделий 
позволяет повысить прочность изделий, улучшить их тепло- и 
звукоизоляционные свойства, снизить коэффициент температурного 
расширения, улучшить внешний вид бетонных изделий, а так же решить 
проблему утилизации отходов. 
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Явление ап-конверсионной люминесценции (АКЛ) – процесс 

преобразования низкоэнергетического излучения в излучение с меньшей 
длиной волны. В качестве люминесцентных материалов используют 
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различные матрицы, в т.ч. на основе тетрафториттрата натрия NaYF4 и 
изоструктурного ему NaGdF4, фторидов SrF2, CaF2, LaF3, а также 
оксигалогенидов YOF, YbOCl и др., активированных парами 
сенсибилизатор-активатор Yb-Er, Yb-Ho, Yb-Tm. Наиболее изученной и 
чаще используемой является матрица тетрафториттрата натрия NaYF4 как 
с кубической, так и с гексагональной структурой. Считается, что 
гексагональная фаза более предпочтительна ввиду более высоких значений 
квантового выхода люминесценции. 

В работе были синтезированы наночастицы фторида стронция, так 
как энергия фононов кристаллической решетки сопоставима с энергией 
фононов в решетке тетрафториттрата натрия. В тоже время при синтезе 
методом термолиза частиц не требуется внедрения ионов натрия, что 
позволило синтезировать монодисперсные частицы для АКЛ. 

 

SrF2:Yb, Er SrF2:Yb, Er@SrF2 
ПЭМ-изображения и микродифракции полученных образцов 

 
Помимо высокой монодисперсности удалось получить частицы лю-

минофоров размером менее 10 нм, при этом полученный материал одно-
фазен и имеет кубическую решетку структуры флюорита. Для увеличения 
выхода люминесценции на поверхность частиц SrF2:Yb, Er был дополни-
тельно наращен слой неактивированного фторида стронция в соотношении 
νcore:νshell 7:2. Из представленных спектров АКЛ видно, что формирование 
неактивированной оболочки приводит к 10-ти кратному увеличению 
люминесценции. Столь значительное увеличение АКЛ обусловлено устра-
нением поверхностных дефектов активированных частиц за счет форми-
рования дополнительного слоя фторида стронция. Именно поверхностные 
дефекты снижают выход люминесценции у частиц с размером менее 100 
нм. Как видно, формирование структуры ядро-оболочка, с толщиной 
оболочки около 1 нм приводит к значительному увеличению АКЛ.  

Из зависимостей интенсивности АКЛ от мощности накачки (λ=976 нм) 
для SrF2: Yb,Er установлено, что наиболее интенсивные переходы 2H11/2, 
4S3/2→

4I15/2 (540 нм) и 4F9/2→
4I15/2 (650 нм) характеризуются наклоном n=1,88 и 

n=1,58 соотв., что говорит о двухфотонном процессе АКЛ. 
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Спектры АКЛ SrF2: Yb,Er и SrF2:Yb,Er@SrF2, 
λex = 976 нм 

Зависимость интенсивности АКЛ от 
мощности накачки для SrF2: Yb,Er

 
Значительно меньшее двух значение для перехода 4F9/2→

4I15/2 говорит 
о высокой заселенности уровня, а последующее снижение n для переходов 
2H11/2, 

4S3/2→
4I15/2 и 4F9/2→

4I15/2 говорит об их насыщении. Переходы 
4F7/2→

4I15/2, 
4F9/2 (1)→

4I15/2 характеризуются значениями n равными 1,89 и 
1,98 соотв. В данном диапазоне мощностей переходы 4F5/2→

4I15/2, 
4F3/2→

4I15/2 и 2H11/2→
4I15/2, характерные для трехфотонных процессов АКЛ, 

для образца SrF2, Yb:Er не наблюдаются. В тоже время формирование 
структуры SrF2, Yb:Er@SrF2 позволило реализовать трехфотонные 
процессы в данном диапазоне мощностей (плотность накачки от 5·10-4 до 
2·10-5 Вт/мкм2), при этом интенсивность перехода 4F3/2→

4I15/2 

(SrF2, Yb:Er@SrF2) равна интенсивности перехода 4F7/2→
4I15/2 (SrF2, Yb:Er) 

при одинаковой плотности накачки.  
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Использование твердых электролитов в литиевых источниках тока 

является одним из основных способов повышения их безопасности, в 
частности, возможно практическое применение полимерных электролитов 
на основе поливинилиденфторида. Перспективным направлением является 
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разработка более дешевых электролитов и имеющих структуру сетчатой 
полимерной матрицы. 

Работа направлена на исследование структуры эпоксидных полимеров 
аминного отверждения на основе диглицидилового эфира диэтиленгликоля 
и триэтилентетрамина, содержащих в своей структуре химически привитые 
звенья фторированного модификатора – глицидилового эфира 2,2,3,3,4,4,5,5 –
октафторпентанола. В электролитных системах, содержащих фторированный 
модификатор, электрохимические показатели намного выше (ТТ-5..25), 
чем в системах с алифатическим (ТТВ-5..25) или полиэфирным 
модификаторами. Также наблюдается увеличение электрохимической 
кулоновской эффективности в ячейках с литиевыми электродами с 
увеличением содержания модификатора. Проводимость электролитов при 
этом увеличивается на порядок и составляет от 1 до 7 мОм-1·см-1 в 
зависимости от используемого растворителя.  

 

 
Учитывая высокую электрохимическую устойчивость ГПЭ (>4,3 В) и 

проводимость данные электролиты могут применяться в ЛИТа.  
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Реакции окисления органических сульфидов (RSR) широко исполь-

зуются в разложении активных компонентов пестицидов и отравляющих 
веществ, обессеривании углеводородного сырья и топлив, синтезе 
сульфонов и сульфоксидов. Проблема создания новых систем для 
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быстрого селективного окисления RSR включает решение двух основных 
задач: 1) поиск новых эффективных окислителей, отвечающих 
требованиям “green” технологий и 2) выбор растворителей, позволяющих 
существенно повысить растворимость малорастворимых в воде сульфидов 
и сохранить при этом высокую скорость их окисления. 

Среди многочисленных окислителей, используемых для окисления 
RSR, особое место занимает экологически чистый и дешевый пероксид 
водорода, который, однако, сам по себе имеет низкую реакционную 
способность в этих реакциях. Перспективные пути активации Н2О2 – 
превращение его в более активные пероксокислоты. Ранее нами было 
показано [1], что при рН > 8 борная кислота, В(ОН)3, является 
эффективным активатором Н2О2 в окислении диэтилсульфида (Et2S). 
Каталитический эффект В(ОН)3 обусловлен промежуточным равновесным 
образованием монопероксобората (MPB) и дипероксибората (DPB): 

 

Для повышения растворимости сульфидов обычно используют  
водно-спиртовые смеси [2]. Альтернативным путем увеличения скорости 
реакций гидрофобных субстратов в воде является их солюбилизация  
поверхностно-активными веществами (ПАВ). 

В настоящей работе изучена кинетика окисления Et2S пероксидом 
водорода и системой Н2О2 – В(ОН)3 в присутствии катионного ПАВ – 
цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ). С увеличением концентрации 
ЦТАБ при рН 9,0 и 25 оС константы скорости для реакции Et2S с Н2О2 
снижаются, а для системы Н2О2 – В(ОН)3 – растут (рисунок). 
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Рис. Зависимость констант скорости окисления Et2S пероксидом водорода () и 
маршрута катализируемого борной кислотой () от концентрации ЦТАБ при  

[H2O2] = 0,02 моль/л; [B(OH)3] = 0,2 моль/л; рН 9,0; 25 oC 
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Для реакций, протекающих одновременно в воде (kw) и мицеллярной 
фазе (km): 

 
зависимость наблюдаемой константы скорости (k) от концентрации ПАВ в 
общем случае описывается выражением [3]: 

,
C)C)(1(1

]Ox}[C)/{(

OxS

wOxSmm

KK

kKKVk
k




      (3) 

где Vm – мольный объем ПАВ; KS
 и KOх – константы связывания субстрата 

(S) и реагента Ох мицеллами; С – концентрация ПАВ за вычетом 
критической концентрации мицелообразования (ККМ), С=С0 – ККМ. Для 
ЦТАБ значение ККМ равно 9,510-4 моль/л и Vm = 0,36 л/моль [4]. 

Константы скорости для реакций диэтилсульфида с пероксоборатами 
(kPB) находили из наблюдаемых в системе Н2О2 – В(ОН)3 констант 
скорости убыли Et2S (kobs) за вычетом маршрута реакции с Н2О2 (kPB = kobs – 
kH2O2). При этом учитывали, что в изученных условиях, согласно [1], 
равновесная концентрация H2O2 при [H2O2]0=0,02 моль/л, [B(OH)3]0 = 0,2 
моль/л и рН 9,0 равна 0,0065 моль/л. 

Снижение скорости окисления Et2S пероксидом водорода с 
увеличением концентрации ЦТАБ (рис, линия 1) связано с тем, что плохо 
растворимый в воде диэтилсульфид частично связывается мицеллами (KS = 
28 л/моль), при этом его концентрация и, как следствие, скорость в водной 
фазе снижается. Пероксид водорода в мицеллярную фазу практически не 
распределяется (KОх = 1 л/моль [4]) и вклад маршрута окисления Et2S в 
мицеллярной фазе намного ниже, чем в воде даже при наивысшей 
концентрации ЦТАБ (С = 0,0191 моль/л): kw/(km/Vm)KSKOxC = 36. 

Для катионного ЦТАБ наблюдаемая константа скорости маршрутов, 
катализируемых В(ОН)3, kPB растет с увеличением [ПАВ] (рис., линия 2). 
При использовании значений KS = 28 л/моль и ККМ = 9,510-4 моль/л 
зависимость kPB от С следует уравнению (3) со значениями параметров 
kw[Ox] = 1,1×10-3 c-1; km[Ox]/Vm = (2,00,3)×10-4 моль/л·c и KОх = 50 л/моль, 
где [Ox] = [MPB] + [DPB].  

Увеличение скорости окисления Et2S пероксоборатами с ростом 
[ЦТАБ] вероятно связано с тем, что мицеллы катионного ПАВ связывают 
как субстрат, так и анионные реагенты В(ОН)3(ООН)- и В(ОН)2(ООН)2

- 
(последние за счет электростатического взаимодействия), и реакция 
протекает параллельно в водной и мицеллярной фазах, уравнение (2). Так 
при максимальной [ЦТАБ] = 0,02 моль/л (С = 0,0191 моль/л) вклад 
маршрута в мицеллярной фазе в 5 раз выше, чем в воде. 
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Экспериментальные данные в обеих системах хорошо описываются 
уравнением (3) при значениях параметров: 

Система KS, л/моль KOx, л/моль kw104, c-1 km106, c-1 

Н2О2/ЦТАБ 28 1 [4] 5,4 9,4 
Н2О2–В(ОН)3/ЦТАБ 28 50 11 72 

Таким образом установлено, что скорость реакции окисления Et2S 
пероксидом водорода снижается с ростом концентрации ЦТАБ. В то же 
время скорость окисления Et2S пероксоборатами растет с увеличением 
[ЦТАБ] за счет концентрирования реактантов Et2S, моно- и 
дипероксоборатов в мицеллярной фазе. Однако полученные в настоящей 
работе данные не позволяют разделить влияние ЦТАБ на скорость 
окисления Et2S в индивидуальных маршрутах с участием МРВ и DPB. Для 
этого необходимы дальнейшие исследования влияния ПАВ на константы 
равновесия (1) и скорость реакций Et2S с МРВ и DPB в широкой области рН. 
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С целью выявления структурных особенностей систем, связанных с 

изменением температуры и концентрации оксидов, были проведены 
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эксперименты по исследованию зависимостей вязкости растворов-
расплавов оксида иттрия и железа на основе растворителя PbO–B2O3–BaO–
BaF2, который применяется для выращивания пленок различных гранатов 
по методу жидкофазной эпитаксии. Исследования выполнялись в 
расплавах системы Y2O3–(PbO–B2O3–BaO–BaF2) с содержанием оксида 
иттрия 2,66; 4,71 и 5,91 мол.%, а также в расплавах системы Fe2O3–(PbO–
B2O3–BaO–BaF2) с содержанием оксида железа 0, 3, 6, 9 и 12 мол.% при 
температурах 7601100оС.  

Выбор диапазона температур обусловлен диапазоном рабочих 
температур при выращивании монокристаллов граната по методу 
Чохральского [1] или при эпитаксиальном росте, состав расплава был 
выбран исходя из составов расплавов, применяющихся при выращивании 
гранатов, так как практически все подобные расплавы содержат оксиды 
бора, бария и свинца.  

На основании полученных результатов, используя уравнение 
Френкеля, были рассчитаны значения энергии активации вязкого течения 
вышеуказанных расплавов с различным содержанием гранатообразующих 
оксидов. 

Уравнение Френкеля:  

RTEB /lnln   ,                                             (1) 

где Еη – энергия активации вязкого течения. Построение графика в 
координатах ln η-1/T позволило из углового коэффициента прямой 
вычислить Еη. 

Физическим смыслом энергии активации вязкого течения в 
кинетической теории жидкостей является избыточная энергия, необходимая 
для образования "пустот" в жидкости, в которые могут перемещаться 
отдельные частицы жидкости, обеспечивая тем самым массоперенос[2].  

Таким образом, рассчитанная энергия активации вязкого течения при 
температурах выше температуры ликвидуса (табл.1) в растворах оксида 
иттрия закономерно возрастает с увеличением содержания 
гранатообразующих оксидов в расплаве и находится в диапазоне от 62 
кДж/моль в чистом расплаве растворителя до 115 кДж/моль для 5,94 мол.% 
раствора оксида иттрия. 

Таблица 1 
Энергия активации вязкого течения в растворах гранатообразующих оксидов при 

температурах выше ликвидуса 

Оксид Концентрация, мол.% W, кДж/моль r 
PbO-B2O3-BaO-BaF2 (растворитель) — 62 0,996 

Y2O3 
2,66 92 0,998 
4,71 106 0,995 
5,91 115 0,992 
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Продолжение таблицы 1 

Fe2O3 

3,0 68 0,997 
6,0 72 0,992 
9,0 65 0,998 
12,0 63 0,995 

Картина в растворах оксида железа более сложная – энергия 
активации вязкого течения возрастает с увеличением содержания оксида 
железа в расплаве проходя через максимум в эвтектической точке (рис. 1) 
и находится в диапазоне 62–72 кДж/моль.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Это явление можно объяснить с учетом идентичности состава 
расплава и твердой фазы в эвтектической точке – возможно в данной 
области образуются определенное количество ассоциатов и происходит 
структуризация расплава. Поскольку объектом исследования является 
оксидный расплав, а продуктом кристаллизации сложное оксидное 
соединение, структуризация расплавной системы скорее всего связана c 
кислородной ассоциацией гранатообразующих элементов. 
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Пеногипсобетон (гипсопоробетон или модифицированный ячеистый 
бетон) является материалом нового поколения, основные достоинства 
которого заключаются в его экологичности, пожаробезопасности, 
влагостойкости, долговечности, высоких теплоизоляционных характе-
ристиках [1]. 

Основными сырьевыми материалами для производства пеногипсо-
бетона являются неводостойкие гипсовые вяжущие, заполнители, 
модификаторы, пенообразователи и вода [2]. 

Решение вопроса о пригодности сырьевых материалов для изготов-
ления пеногипсобетона и о выборе способа производства принимается на 
основе всестороннего изучения химического и минералогического 
составов сырья и исследования его физико-механических свойств [2].  

Пеногипсобетон образуется смешением гипсового теста со стабили-
зированной пеной. Технологический процесс производства пеногипса 
состоит из следующих операций: приготовление пены, приготовление 
гипсового теста, смешение гипсового теста с пеной, формование и сушка 
изделий [3]. 

Из пеногипсобетона производятся следующие элементы: плиты, пазо-
гребневые плиты, блоки, также пегогипс используется для монолитного 
строительства [4]. 

Изделия на основе неводостойких гипсовых вяжущих применяются в 
помещениях с относительной влажностью воздуха не более 60%. 

Преимуществами пеногипсобетона являются: 
 низкая себестоимость; 
 ыстрое схватывание – через несколько часов можно проводить 

остальные работы; 
 возможность работы с небольшими порциями материала; 
 небольшой вес – позволяет снизить нагрузки на конструкции и 

фундамент; 
 в пеногипсе не селится никакая живность (грызуны, насекомые) [3]. 
Также блоки, изготовленные на основе гипса, безопасны для здоровья 

человека, обладают хорошими тепло- и звукоизоляционными 
характеристиками, повышенной огнестойкостью имеют сравнительно 
невысокий удельный вес. Высокий коэффициент паропроницаемости этого 
материала позволяет строить дома с комфортными условиями пребывания 
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в них во многих климатических зонах. Кроме того, себестоимость гипса в 5 
раз ниже, чем цемента, поэтому пеногипсобетонные блоки стоят дешевле, 
нежели строительные материалы на основе цемента [4]. 

Сроки производства работ с использованием растворов на основе 
гипсовых вяжущих в несколько раз ниже, чем при работе с аналогичными 
материалами на основе портлантцемента [5].  

Недостаток пеногипсобетона: несмотря на применение гидрофобных 
материалов, пеногипсобетон  не допускается к наружному использованию 
и в помещениях с чрезмерной влажностью [4]. 

Технология производства пеногипсобетона позволяет использовать в 
нём отходы добывающей, металлургической отраслей, а также побочные 
продукты этих производств. Гибкая технология позволяет осуществлять 
комбинирование производства пеногипсобетона с производством 
металлов, химических продуктов и энергии. Это обуславливает 
актуальность изучения пеногипсобетона в технологии тугоплавких 
неметаллических и силикатных материалов [5]. 
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Введение. В области различных технологических применений 

механические и температурные характеристики полимерных систем 
обычно улучшают добавлением неорганического наполнителя. Благодаря 
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равномерному распределению частиц наполнителя в матрице полимера-
носителя, возможно создание материалов с улучшенными свойствами, в 
особенности, когда неорганическая фаза является наноразмерной. Частицы 
наполнителя нанометрового размера обеспечивают исключительно 
большую площадь межфазной поверхности между наночастицами и 
связующим. Обширная внутренняя межфазная поверхность и малые 
расстояния между наночастицами коренным образом отличают 
полимерные композиты от традиционных наполненных пластиков.  

Наибольший интерес для исследований представляют системы на 
основе термореактивного связующего – эпоксидного полимера и наполни-
телей – диоксидов кремния и титана. Разработками в данном направлении 
занимаются ведущие ученые мира [1-3]. Наполнители такого характера 
синтезируют in situ золь-гель методом, а именно, гидролитической 
поликонденсацией прекурсоров – соответствующих алкоксидов.  

Актуальность (социальная значимость) определяется постоянной 
потребностью науки и техники в новых материалах. При этом невозможно 
не отметить преимущества используемых в работах данного направления 
методов синтеза: доступность исходных реактивов, невысокие степени 
наполнения композитов, низкие энергозатраты и отсутствие потребности в 
сложном аппаратурном обеспечении. 

Сочетание свойств такого фаворита среди полимеров, как 
эпоксидной полимерной матрицы, и безопасных неорганических оксидов 
Si и Ti позволит создать полимерные материалы с высокой прозрачностью, 
термостойкостью и стабильностью пространственных размеров. Кроме 
того, перспективным является создание защитных композиционных 
покрытия для различных субстратов от внешних факторов воздействия. 

Интерес к органо-неорганическим композитам и покрытиям на их 
основе заметно возрос. В литературе есть информация о конкретных 
успехах в данном направлении, однако систематические комплексные 
исследования подобных систем до сих пор отсутствуют.  

Поэтому целью настоящего исследования было: определить и 
изучить взаимосвязь условия получения/структура/свойства эпоксидно-
кремнийоксидных и эпоксидно-титаноксидных композитов и покрытий на 
их основе.  

Для исследования использовались следующие методы: потенциоди-
намический, гравиметрический, золь-гель анализ, дериватографический 
метод, газоволюмометрический метод, метод решетчатых надрезов, 
оптическая микроскопия и трансмиссионная электронная микроскопия, 
рентгенофазовый анализ и термомеханический анализ и др. 

Результат. Золь-гель методом получено большое количество 
пленочных образцов эпоксидно-кремнийоксидных и эпоксидно-
титаноксидных композитов и тонких покрытий на поверхности 
алюминиевого сплава Д16 в широком концентрационном диапазоне 
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наполнителя (до 20 масс. %). При этом для формирования полимерной 
матрицы преимущественно использовали аминное отверждение. 
Разработано несколько методик получения материалов: с использованием 
органического растворителя и воды и без них; с предварительным 
формированием частиц SiO2 или ТiO2 и без него. Определены структурные 
особенности получаемых композитов и влияние содержания наполнителя 
на них. Изучены термомеханические свойства композитов, их 
устойчивость к высокотемпературному окислению и термоокислительной 
деградации в целом. Изучены защитные свойства тонких пленочных 
покрытий, в том числе, антикоррозионных. Определены составы наиболее 
эффективных защитных покрытий. Достигнута эффективность 
антикоррозионной защиты алюминиевого сплава свыше 99 %. 

В заключении стоит отметить особую перспективность эпоксидно-
кремнеземных и эпоксидно-титановых композитов, учитывая их 
практическую значимость, в том числе, для отечественных производств. 
Таким образом, разработка подобных новых композиционных материалов 
может занять достойную нишу в развитии науки и техники. 
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Органические пероксидные соединения являются доступным и 

эффективным источником свободных радикалов для процессов 
радикальной полимеризации, окисления углеволородного сырья и 
окислительной модификации поверхности наноматериалов. Процессы 
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образования, накопления и радикального распада гидропероксидов явля-
ются ключевыми реакциями биологически важных процессов – окисления 
липидов клеточных мембран, деструкции ДНК и белков, ведущих к 
старению и регулирующих пролиферацию и рост клеточных структур.  

Применение методов квантовой химии для расчета термохимических 
характеристик гидропероксидов актуально, если принимать во внимание 
трудности, а подчас и невозможность экспериментального определения 
энергии гомолитической диссоциации (D-О-О-) или стандартной энтальпии 
образования (ΔH°f) ROOH в реакциях их образования и превращения. В 
тоже время способ определения прочности пероксидной связи методами 
квантовой химии (схема 1) является не всегда эффективным.  

ROOH  RO•  +  •OH (1)

Цель работы: установление закономерностей связи экспериментальных 
и полученных методами квантовой химии термодинамических характеристик 

гидропероксидных соединений.  

Структурные параметры 
ROOH оптимизированы на 
уровне PM6 приближения 
полуэмпирической квантовой 
химии. Стандартные энтальпии 
образования гидропероксидов, 
частоты гармонических колебаний 
и нулевые энергии колебаний 
вычислены на одном уровне.  

Органические гидроперок-
сиды – структурно лабильные 
соединения. Для каждого 

исследуемого объекта получены сечения поверхности потенциальной 
энергии внутреннего вращения вокруг -О-О- и С-О связи ROOH. Проведен 

конформационный анализ иссле-
дуемых объектов. Определен кон-
формационный состав и барьеры 
внутреннего вращения.  

Зависимость эксперимен-
тально измеренной энергии гомо-
литической диссоциации перок-
сидной связи от стандартной 
энтальпии образования ROOH 
(PM6 приближение полу-эмпири-
ческой квантовой химии) линей-
на. Сочетание принципов QSPR 
методологии и возможностей 
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современной полуэмпирической квантовой химии позволило получить 
QSPR – уравнение для прогнозирования влияния структуры 
гидропероксидных соединений на прочность их пероксидной связи. 

 
D-О-О- эксп. = (188.1 ± 0.3) + (0.048 ± 0.002) ΔfH°PM6(ROOH) (2)

R = 0.9946, N = 9, р = 3.6·10-8 

 
Первичными продуктами распада гидропероксидных соединений 

являются О-центрированные радикалы. Задача заключается в установле-
нии QSPR взаимосвязи между стан-
дартными энтальиями образования 
серии радикалов RO• и образующих 
гидропероксидных соединений.  

Зависимость между экспери-
ментальными энтальпиями образо-
вания RO• и рассчитанными вели-
чинами стандартной энтальпии обра-
зования соответствующей серии 
гидропероксидов линейна и 
описывается уравнением (3). 

 
ΔfH°эксп(RO•) = (146.6 ± 15.9) + (1.25 ± 0.09) ΔfH°PM6(ROOH) (3)

R  = 0.982, N = 9, P = 2.5607·10-6 

Применение QSPR методологии и полуэмпирической квантовой 
химии позволяет прогнозировать термодинамические свойства 
гидропероксидных соединений и радикальных продуктов их разложения. 
Это открывает путь к оценке энергий диссоциации пероксидных связей в 
группах, входящих в состав полимеров и биополимеров. 
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степени подвержены металлы. Задача антикоррозионной защиты 
металлических поверхностей является весьма острой, в частности, для 
сплавов, применяющихся в авиа- и кораблестроении. И одно из 
эффективных решений данной проблемы – это применение органо-
неорганических полимерных композиционных покрытий и органических 
ингибиторов коррозии металлов. 

Для создания защитных покрытий большой интерес представляют 
композиты на основе термореактивного связующего – эпоксидного 
полимера и наполнителей – диоксидов кремния и титана [1-3]. Такие 
покрытия отличаются хорошей адгезией к различным поверхностям и 
термической стабильностью, стойкостью к воздействию многих 
растворителей и агрессивных сред. Сегодня наиболее прогрессивным 
методом введения в полимеры наполнителей является золь-гель 
технология. Современный золь-гель метод – это способ получения 
многокомпонентных систем высокой степени однородности и чистоты, 
который дает возможность контролировать размер наночастиц в процессе 
их синтеза, способствует равномерному распределению частиц внутри 
полимерной матрицы, а также уменьшению количества дефектов 
полимерной сетки, которые возникают при введении наполнителей. Золь-
гель метод получения полимер-неорганических композитов показал свою 
перспективность благодаря широким возможностям варьирования условий 
синтеза, структуры, а следовательно, и конечных свойств получаемых 
гибридных материалов [4-6]. Проведенные ранее исследования показали, 
что высокую стабильность золя и сохранения гомогенности систем 
обеспечивает гидролитическая поликонденсация алкоксидов кремния 
(титана), а аминное отверждение эпоксидной составляющей системы 
обеспечивает возможность получения прозрачных материалов и покрытий.  

Актуальность (социальная значимость) определяется потреб-
ностью поиска эффективных способов защиты от коррозии металлических 
поверхностей, которая приводит огромным финансовым затратам в сфере 
техники и различных производствах. В частности, в авиастроительной 
промышленности и производстве конструкционных материалов актуальна 
проблема получения надежных термостабильных антикоррозионных 
покрытий и клеевых композиций с высокими адгезионными 
характеристиками и устойчивостью к воздействию внешних факторов 
старения: УФ-облучения, кислорода воздуха, агрессивных сред и др. 
Перспективным направлением химии высокомолекулярных соединений 
является получение нанокомпозиционных материалов, для которых 
модификация структуры и свойств органической матрицы наблюдается 
при введении небольшого количества наполнителя. 

Поэтому целью настоящего исследования было: получить пленоч-
ные композиционные покрытия на основе эпоксидных смол и оксидных 
наполнителей, которые обладают защитными свойствами, в том числе, 
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антикоррозионными, на поверхности алюминиевого сплава Д16, широко 
используемого в авиастроении. Для исследования использовались следую-
щие методы: газоволюмометрический, дериватографический метод, золь-
гель анализ, термомеханический анализ, оптическая микроскопия, 
потенциодинамический метод, климатические испытания и др. 

Результат. Впервые получены стеклообразные эпоксидно-
неорганические композиты и композиционные покрытия аминного 
отверждения на основе диглицидилового эфира дициклогексилолпропана 
или эпоксидиановой смолы. Оксидный наполнитель (диоксид кремния или 
диоксид титана) синтезировали золь-гель методом из соответствующих 
алкоксидов Si и Ti. В работе изучали защитные свойства полученных 
композитов и тонких (10 мкм) покрытий на их основе. Для повышения 
защитных параметров в состав покрытий также вводили органический 
ингибитор коррозии металлов – 1,2,3-бензотриазол. Оценка 
антикоррозионных свойств тонких композиционных покрытий показала, 
что защитные свойства композитов зависят от содержания наполнителя в 
полимере. При этом условия формирования покрытия также оказывают 
определяющее влияние на эффективность защиты подложки.  

Установлено, что с увеличением содержания неорганического 
наполнителя усиливается его пластифицирующее действие на изучаемую 
эпоксидную полимерную матрицу: температура стеклования и 
температура окончания перехода в высокоэластическое состояние 
снижаются. Такое влияние наполнителя сохраняется для систем, 
содержащих 1,2,3-бензотриазол. При этом эпоксидно-кремнезёмные и 
эпоксидно-титаноксидные композиты проявляют антикоррозионные 
свойства на алюминиевых поверхностях. С повышением концентрации 
диоксида кремния увеличиваются защитные свойства покрытий. Такая 
зависимость сохраняется и для систем, содержащих диоксид титана: 
наилучшим образом проявило себя покрытие, содержащее 3 масс. % 
титаноксидного наполнителя. Визуальное изучение решетчатых надрезов 
покрытий после климатических испытаний показало снижение глубины 
коррозионных повреждений. После выдерживания в условиях повышенной 
влажности и переменных температур разрушение субстрата наблюдается в 
меньшей степени, дополнительных отслоений покрытий не появилось.  

Потенциодинамические кривые электрохимической коррозии, 
соответствующие эпоксидно-кремнийоксидным и эпоксидно-титаноксид-
ным покрытиям, имеют выраженную область пассивации плотности тока 
коррозии. Это значит, что наличие исследуемых покрытий действительно 
создаёт барьер для коррозионных агентов, т.е. блокирует 
электрохимические процессы. При использовании композиционных 
покрытий разрушение субстрата наблюдается в значительно меньшей 
степени: на поверхности подложки имеются лишь небольшие единичные 
дефекты. Установлено, что использование диоксида титана или диоксида 
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кремния снижает значения потенциала коррозии и повышает 
антикоррозионное сопротивление подложки на 2–3 порядка, при этом 
эффективность антикоррозионной защиты достигает 93-96 %.  

В заключение стоит отметить, что эпоксидно-кремнеземные и 
эпоксидно-титановые покрытия аминного отверждения действительно 
являются эффективным средством борьбы с коррозией алюминиевых 
сплавов. Учитывая хорошую адгезию эпоксидной полимерной матрицы к 
разным субстратам, подобные защитные покрытия могут быть 
разработаны и для других поверхностей.  
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