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В литературе описаны методы синтеза сле-

дующих классов спиросоединений, содержа-

щих 3-гидроксипиррол-2-оновый фрагмент: 

спиро[пиррол-2-циклопентан]-5-онов, спи-

ро[пиррол-2,3′-фуран]-2-онов, спиро[пиррол-

2,3′-пиррол]-5-онов, спиро[пиррол-2,3′-индол]-

5-онов, спиро[пиррол-2,5′-имидазол]-5-онов, 

спиро[пиррол-2,5′-тиазол]-5-онов, спиро[пир-

рол-2-циклогексан]-5-онов, спиро[пиррол-2-

пиран]-5-онов, спиро[пиррол-2-пиперидин]-5-

онов, спиро[пиррол-2,2′-пиразин]-5-онов, спи-

ро[пиррол-2,2′-хиноксалин]-5-онов и спи-

ро[пиррол-2,2′-тиазин]-5-онов (схема 1). 

 
Схема 1 

Образование  

спиро[пиррол-2,1′-циклопентан]-5-онов 

В литературе имеются два примера образо-

вания 3-гидроксипиррол-2-онов, аннелирован-

ных спиро-циклопентановым циклом. 

При взаимодействии L-триптофана и 3-(1H-

индол-3-ил)-2-оксопропанамида образуется  

3-гидрокси-4,7,8-три(1H-индол-3-ил)-1-азаспи-

ро[4.4]нон-3,7-диен-2,6,9-трион [1] (схема 2). 

 
Схема 2 

При взаимодействии N-арил-9H-флуорен-9-

имин оксидов и этил 2-бензилбут-2,3-диеноата 

образуются этил 3′-бензил-4′,5′-диоксо-1′-

фенилспиро[флуорен-9,2′-пирролидин]-3′-

карбоксилаты [2] (схема 3). 

 
Схема 3 
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В первом случае происходит замыкание 

гидроксипирролонового цикла за счет последо-

вательного образования связей С3-Сspiro и N1-

Сspiro, во втором – модификация имеющегося 

пиррольного цикла. 

Образование спиро[пиррол-2,3′-фуран]-2-онов 

В литературе описаны несколько примеров 

синтеза 3-гидроксипиррол-2-онов, аннелиро-

ванных спиро-фурановым циклом. Во всех ис-

следованных случаях происходит надстройка 3-

гидроксипиррол-2-онов спиро-фурановым цик-

лом за счет последовательного образования 

связей С4-Сspiro и О-С(=О)-Сspiroфуранового 

цикла. 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

5,5-диметилциклогексан-1,3-дионом вследствие 

нуклеофильной атаки группами β-СН и ОН 

енольной формы карбоциклического енола 

атомов С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с 

разрывом связи C4-O5образуются 3′-ароил-4′-

гидрокси-1′-(2-гидроксифенил)-6,6-диметил-

6,7-дигидро-2H-спиро[бензофуран-3,2′-пиррол] 

-2,4,5′(1′H,5H)-трионы [3, 4] (схема 4). 

 
Схема 4 

При взаимодействии 4-ароил-5-

метоксикарбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с хро-

ман-2,4-дионом или c замещенными хинолин-

2,4(1H,3H)-дионами вследствие нуклеофильной 

атаки группами β-СН и ОН енольной формы 

гетероциклического енола атома С4 и группы 

СOOMe пирролдиона с отщеплением молекулы 

метанола образуются соответственно 1′-арил-

3′-ароил-4′-гидрокси-2H,4H-спиро[фуро[3,2-c] 

хромен-3,2′-пиррол]-2,4,5′(1′H)-трионы или 1′-

арил-3′-ароил-4′-гидрокси-2H-спиро[фуро[3,2-

c]хинолин-3,2′-пиррол]-2,4,5′(1′H,5H)-трионы 

[5] (схема 5). 

 
Схема 5 

При взаимодействии 4-ароил-5-

метоксикарбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с 2-

гидроксинафталин-1,4-диономпо аналогичной 

схеме образуются 1′-арил-3′-ароил-4′-гидрокси-

2H-спиро[нафто[2,3-b]фуран-3,2′-пиррол]-

2,4,5′,9(1′H)-тетраоны [6] (схема 6). 
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Схема 6 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

различными кетонами вследствие нуклеофиль-

ной атаки группами β-СН и ОН енольной фор-

мы метилкетона атомов С3а и С4 пирролобен-

зоксазинтриона с разрывом связи C4-O5 обра-

зуются 4-ацил-3-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-7-окса-1-азаспиро[4.4]нон-3-

ен-2,6-дионы и 4-ацил-1-(2-гидроксифенил)-

1H,8H-6,8a-метано[1,3]диоксепино[5,6-

b]пиррол-2,3,8-трионы [7] (схема 7). 

 
Схема 7 

Образование  

спиро[пиррол-2,3′-пиррол]-5-онов 

В литературе описано большое количество 

примеров синтеза 3-гидроксипиррол-2-онов, 

аннелированных спиро-пиррольным циклом 

(или индольным фрагментом). 

В большинстве исследованных случаев про-

исходит надстройка 3-гидроксипиррол-2-онов 

спиро-пиррольным циклом (или индольным 

фрагментом) за счет последовательного обра-

зования связей С4-Сspiro и N-С(=О)-

Сspiroпиррольного цикла вследствие атаки соот-

ветствующего 1,3-CH,NH-бинуклеофила моно-

циклических 1Н-пиррол-2,3-дионов и гетере-

но[е]пиррол-2,3-дионов. 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

1,2,3,4-тетрагидрохинолиномвследствие нук-

леофильной атаки группами β-СН и NН хино-

лина атомов С3а и С4 пирролобензоксазинтрио-

на с расщеплением связи C4-O5 образуются 3-

ароил-4-гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-5′,6′-

дигидро-2′H,4′H-спиро[пиррол-2,1′-пирроло[3, 

2,1-ij]хинолин]-2′,5(1H)-дионы [8, 9] (схема 8). 

N

N

O O

COAr

OO

H
N

OH

COAr

O

OHO

N

 
Схема 8 



Третьяков Н.А., Масливец А.Н. 

 

55 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

N-алкиланилинами вследствие нуклеофильной 

атаки группами β-СН и NН анилина атомов 

С3аи С4 пирролобензоксазинтриона с расщеп-

лением связи C4-O5образуются 1-алкил-3′-

ароил-4′-гидрокси-1′-(2-

гидроксифенил)спиро[индолин-3,2′-пиррол]-

2,5′(1′H)-дионы [10] (схема 9). 

 
Схема 9 

При взаимодействии 1-арил-4-ацил-5-

метоксикарбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с 

ациклическими енаминами вследствие нуклео-

фильной атаки группами β-СН и NН енаминной 

формы ациклического енамина атома С4 и 

группы СOOMe пирролдиона с отщеплением 

молекулы метанола образуются 1-арил-4-ацил-

3-гидрокси-1,7-диазаспиро[4.4]нон-3,8-диен-

2,6-дионы [11–20] (схема 10). 

 
Схема 10 

При взаимодействии 1-арил-4,5-диароил-1H-

пиррол-2,3-дионов с 3-аминобут-2-еннитрилом 

вследствие нуклеофильной атаки группами β-

СН и NН енаминной формы бутеннитрила ато-

ма С4 и и карбонильной группы ароильного 

фрагмента у атома С4 пирролдиона с отщепле-

нием молекулы воды образуются 1,6-диарил-4-

ароил-3-гидрокси-8-метил-2-оксо-1,7-

диазаспиро[4.4]нон-3,6,8-триен-9-

карбонитрилы [21] (схема 11). 

 
Схема 11 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

ациклическими енаминами вследствие нуклео-

фильной атаки группами β-СН и NН енаминной 

формы пропенона атомов С3а и С4 пирролобен-

зоксазинтриона с разрывом связи C4-O5 обра-

зуются 4-ароил-1-(гидроксифенил)-3-гидрокси-

1,7-диазаспиро[4.4]нон-3,8-диен-2,6-дионы и 
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мостиковые 1-(2-гидроксифенил)-4-арил-

1H,6H-6,8a-метанопирроло[2,3-e][1,3]оксазепин 

-2,3,8(7H)-трионы [22–6] (схема 12). 

 
Схема 12 

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

алкалоидными 1-алкил-3,3-диметил-2-

азаспиро[4.5]дека-1,6,9-триен-8-онами вследст-

вие нуклеофильной атаки группами β-СН и NН 

енаминной формы азаспиродекатриенонов ато-

мов С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с рас-

щеплением связи C4-O5 образуются 7′-алкил-3′′-

ароил-4′′-гидрокси-1′′-(2-гидроксифенил)-3′,3′-

диметил-2′,3′-дигидро-5′H-

диспиро[циклогексан-1,1′-пирролизин-6′,2′′-

пиррол]-2,5-диен-4,5′,5′′(1′′H)-трионы и мости-

ковые 11′-алкил-4′-арил-1′-(2-гидроксифенил)-

8′,8′-диметил-7′,8′-дигидро-1′H,10′H-

спиро[циклогексан-1,6′-

[5a,10a]метанодипирроло[2,1-b:2′,3′-

e][1,3]оксазепин]-2,5-диен-2′,3′,4,10′-тетраоны 

[27–30](схема 13). 

 
Схема 13 

При взаимодействии метил 1-арил-3-ацил-

4,5-диоксо-1H-пиррол-2-карбоксилатов с ими-

нами димедона образуются 1′-арил-3′-ацил-4′-

гидрокси-6,6-диметил-6,7-дигидроспиро[индол-

3,2′-пиррол]-2,4,5′(1H,1′H,5H)-трионы [31–39] 

(схема 14). 
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При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

3-амино-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-онами 

вследствие нуклеофильной атаки группами β-

СН и NН енаминной формы циклогексенона 

атомов С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с 

расщеплением связи C4-O5 образуются 3′-

ароил-1′-(2-гидроксифенил)-4′-гидрокси-6,6-

диметил-6,7-дигидроспиро[индол-3,2′-пиррол]-

2,4,5′(1H,1′H,5H)-трионы [40–44](схема 15). 

 
Схема 15

При взаимодействии 2-арил-8-ароил-3,4-

дигидропирроло[1,2-a]пиразин-1,6,7(2H)-

трионов с 3-амино-5,5-диметилциклогекс-2-ен-

1-онами вследствие нуклеофильной атаки 

группами β-СН и NН енаминной формы цикло-

гексенона атомов С8а и С1 пирролопиразин-

триона с расщеплением связи C1-N2 образуются 

1′-(2-(ариламино)этил)-3′-ароил-4′-гидрокси-

6,6-диметил-6,7-дигидроспиро[индол-3,2′-пир-

рол]-2,4,5′(1H,1′H,5H)-трионы [45] (схема 16). 

 
Схема 16 

При взаимодействии 1-арил-5-

метоксикарбонил-4-фенил-1H-пиррол-2,3-

дионов с 6-амино-1,3-диметилурацилом вслед-

ствие нуклеофильной атаки группами β-СН и 

NН енаминной формы урацила атома С4 и 

группы СOOMe пирролдиона с отщеплением 

молекулы метанола образуются метил 6-арил-

10-бензоил-8-гидрокси-1,3-диметил-2,4,7-три-

оксо-1,2,3,4,6,7,8,9-октагидро-5H-5,8-метано-

пиримидо[4,5-e][1,4]диазепин-5-карбоксилаты 

и 1-арил-3-бензоил-4-гидрокси-1′,3′-диметил-

спиро[пиррол-2,5′-пирроло[2,3-d]пиримидин]-

2′,4′,5,6′(1H,1′H,3′H,7′H)-тетраоны [46] (схе-

ма 17). 

 
Схема 17 
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При взаимодействии 1-арил-4,5-диароил-1H-

пиррол-2,3-дионов с 6-амино-1,3-

диметилурацилом вследствие нуклеофильной 

атаки группами β-СН и NН енаминной формы 

урацила атома С4 и карбонильной группы аро-

ильного фрагмента у атома С4 пирролдиона с 

отщеплением молекулы воды образуются 1,6′-

диарил-3-ароил-4-гидрокси-1′,3′-диметилспиро-

[пиррол-2,5′-пирроло[2,3-d]пиримидин]-2′,4′,5 

(1H,1′H,3′H)-трионы [47] (схема 18). 

 
Схема 18 

При взаимодействии 1-арил-4-ацил-5-

метоксикарбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с 3-

(ариламино)-1H-инден-1-онами вследствие 

нуклеофильной атаки группами β-СН и NН 

енаминной формы инденонов атома С4 и груп-

пы СOOMe пирролдиона с отщеплением моле-

кулы метанола образуются 1,1′-диарил-3′-ацил-

4′-гидрокси-2H-спиро[индено[1,2-b]пиррол-3,2′ 

-пиррол]-2,4,5′(1H,1′H)-трионы [48–50] (схема 

19). 

 
Схема 19 

При взаимодействии 1-арил-4-ароил-5-

метоксикарбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с 

1,3,3-триметил-3,4-дигидроизохинолинами 

вследствие нуклеофильной атаки группами β-

СН и NН енаминной формы изохинолинов ато-

ма С4 и группы СOOMe пирролдиона с отщеп-

лением молекулы метанола образуются 1-арил-

3-ароил-4-гидрокси-5′,5′-диметил-5′,6′-дигидро-

3′H-спиро[пиррол-2,2′-пирроло[2,1-a]изохино-

лин]-3′,5(1H)-дионы [51–53] (схема 20). 

 
Схема 20 
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При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

1-алкил-3,3-диметил-3,4-дигидроизохинолина-

ми вследствие нуклеофильной атаки группами 

β-СН и NН енаминной формы изохинолинов 

атомов С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с 

разрывом связи C4-O5 образуются 3-ароил-1-(2-

гидроксифенил)-4-гидрокси-5′,5′-диметил-5′,6′-

дигидро-3′H-спиро[пиррол-2,2′-пирроло[2,1-a] 

изохинолин]-3′,5(1H)-дионы [54–56] (схема 21). 

 
Схема 21 

В некоторых случаях происходит замыкание 

гидроксипирролонового цикла за счет последо-

вательного образования связей С3-Сspiro и N1-

С5вследствие атаки иминов изатина соответст-

вующими кетоэфирами. При взаимодействии 3-

(фенилимино)-1H-инден-2(3H)-она и метил 3-

оксопропаноата вследствие нуклеофильной 

атаки группой β-СН енольной формы оксопро-

паноата атома С3 инденона с последующей 

внутримолекулярной циклизацией образуются 

3′-ацил-4′-гидрокси-1′-фенилспиро[индолин-

3,2′-пиррол]-2,5′(1′H)-дионы [57] (схема 22). 

 
Схема 22 

В трехкомпонентной реакции индолов, ди-

метилацетилендикарбоксилата и анилинов по 

схеме, близкой к вышеописанной, образуются 

метил 4′-гидрокси-2,5′-диоксо-1′-арил-1′,5′-

дигидроспиро[индолин-3,2′-пиррол]-3′-

карбоксилаты [58, 59] (схема 23). 

 
Схема 23 

В трехкомпонентной реакции изатинов, ал-

кил 2-оксопропаноатов и монозамещенных 

аминов вследствие, по мнению авторов, перво-

начального присоединения амина к атому 

C3изатина и последующей нуклеофильной ата-

ки группой β-СН енольной формы оксопропа-
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ноата атома С3 иминоиндолинона с последую-

щей внутримолекулярной циклизацией, обра-

зуются 4′-гидроксиспиро[индолин-3,2′-пиррол]-

2,5′(1′-H)-дионы [60–63] (схема 24). 

 
Схема 24 

Образование  

спиро[пиррол-2,5′-имидазол]-5-онов 

В литературе описаны 8 примеров образова-

ния 3-гидроксипиррол-2-онов, аннелированных 

спиро-имидазольным циклом. Во всех случаях 

происходит надстройка 3-гидроксипиррол-2-

онов спиро-имидазольным циклом за счет по-

следовательного образования связей N1-Сspiro и 

N3-С(=О)-Сspiro имидазольного кольца вследст-

вие атаки соответствующего 1,3-NH,NH-

бинуклеофила моноциклических 1Н-пиррол-

2,3-дионов и гетерено[е]пиррол-2,3-дионов. 

При взаимодействии 5-алкоксикарбонил-1-

арил-4-ацил-1H-пиррол-2,3-дионов с мочеви-

нами вследствие нуклеофильной атаки амино-

группами мочевин атома С5 и группы СOOAlk 

пирролдионов с отщеплением молекулы спирта 

образуются 6-арил-9-ацил-8-гидрокси-1,3,6-

триазаспиро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трионы [64, 65] 

(схема 25). 

 
Схема 25 

При взаимодействии 3-ацил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

тиомочевинами вследствие нуклеофильной 

атаки аминогруппами тиомочевин атомов С3а и 

С4 пирролобензоксазинтриона с расщеплением 

связи C4-O5 образуются 9-ацил-8-гидрокси-6-(2-

гидроксифенил)-2-тиоксо-1,3,6-триазаспиро 

[4.4]нон-8-ен-4,7-дионы [66, 67] (схема 26). 

 
Схема 26 

При взаимодействии 1-арил-4-ароил-5-метокси-

карбонил-1H-пиррол-2,3-дионов с дифенилгуа-

нидином вследствие нуклеофильной атаки 

аминогруппами гуанидина атома С5 и группы 
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СOOMe пирролдиона с отщеплением молекулы 

метанола образуются 6-арил-9-ароил-8-гидро-

кси-2-имино-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро 

[4.4]нон-8-ен-4,7-дионы [68, 69] (схема 27). 

 
Схема 27

При взаимодействии 3-ароил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

дифенилгуанидином вследствие нуклеофиль-

ной атаки аминогруппами гуанидина атомов 

С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с расщеп-

лением связи C4-O5 образуются 9-ароил-6-(2-

гидроксифенил)-8-гидрокси-2-имино-1,3-дифе-

нил-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ен-4,7-дионы и 

9-ароил-6-(2-гидроксифенил)-2-иминио-4,7-ди-

оксо-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-

ен-8-олаты [70, 71] (схема 28). 

 
Схема 28 

Образование  

спиро[пиррол-2,5′-тиазол]-5-онов 

В литературе описаны 8 примеров образова-

ния 3-гидроксипиррол-2-онов, аннелированных 

спиро-тиазольным циклом. В большинстве слу-

чаев происходит надстройка 3-гидроксипиррол-

2-онов спиро-тиазольным циклом за счет по-

следовательного образования связей S-Сspiro и 

N3-С(=О)-Сspiroтиазольного кольца вследствие 

атаки соответствующего 1,3-SH,NH-

бинуклеофила гетерено[е]пиррол-2,3-дионов.  

При взаимодействии 3-ароил-1H-пирроло[2,1-

c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с тиобензами-

дом вследствие последовательной нуклеофиль-

ной атаки меркапто- и аминогруппой тиоли-

мидной формы тиобензамида атомов С3а и С4 

пирролобензоксазинтриона с разрывом связи 

C4-O5 образуются 9-ароил-8-гидрокси-6-(2-

гидроксифенил)-2-фенил-1-тиа-3,6-диазаспиро 

[4.4]нон-2,8-диен-4,7-дионы [72, 73] (схема 29). 

 
Схема 29 
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При взаимодействии 3-ароил-1H-пирроло 

[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с тиоаце-

тамидами вследствие последовательной нук-

леофильной атаки меркапто- и аминогруппой 

тиолимидной формы тиоацетамида атомов С3а 

и С4 пирролобензоксазинтриона с разрывом 

связи C4-O5 образуются 9-ароил-8-гидрокси-6-

(2-гидроксифенил)-2-метилен-1-тиа-3,6-диаза-

спиро[4.4]нон-8-ен-4,7-дионы. Метиленовая 

группа образованного соединения может взаи-

модействовать с еще одной молекулой пирро-

лобензоксазинтриона вследствие нуклеофиль-

ной атаки атома С3а пирролобензоксазинтриона 

с образованием 3-ароил-3a-((9-ароил-8-

гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-4,7-диоксо-1-

тиа-3,6-диазаспиро[4.4]нон-8-ен-2-илиден) ме-

тил)-2-гидрокси-1H-пирроло[2,1-с][1,4] бензок-

сазин-1,4(3aH)-дионов [74] (схема 30). 

 
Схема 30 

При взаимодействии 3-ацил-1H-пирроло 

[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с тиомо-

чевинами или с тиосемикарбазонами вследст-

вие последовательной нуклеофильной атаки 

меркапто- и аминогруппой тиолимидной фор-

мы тиомочевин атомов С3а и С4 пирролобензок-

сазинтриона с расщеплением связи C4-O5 обра-

зуются 9-ацил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил) 

-2-имино-1-тиа-3,6-диазаспиро [4.4]нон-8-ен-

4,7-дионы [67, 75-77] (схема 31). 

 
Схема 31 

При взаимодействии изопропил 2-(1-арил-4,5-

диоксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-пиррол-3-ил)-

2-оксоацетатов с тиомочевиной, с участием 

анилинов образуются 2-амино-6-арил-9-((арил-

амино)(фенил)метилен)-1-тиа-3,6-диаза-спиро 

[4.4]нон-2-ен-4,7,8-трионы [78] (схема 32). 

 
Схема 32 
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На последней стадии реакции происходит 

аминирование спирофурантиазола ариламина-

ми, образующимися в результате побочной ре-

акции расщепления цикла исходных пиррол-

дионов по связям N1–C2 и N1–C5 под действием 

тиомочевины [78]. 

Образование  

спиро[пиррол-2,1′-циклогексан]-5-онов,  

спиро[пиррол-2,4′-пиран]-5-онов и  

спиро[пиррол-2,2′(4′)-пиперидин]-5-онов 

В литературе описаны единичные примеры 

образования 3-гидроксипиррол-2-онов, аннели-

рованных спиро-циклогексановым, спиро-

пирановыми спиро-пиперидиновым циклами. 

Восстановлением этил 7-метил-1,2,8,9,10,11-

гексагидро-6H-бензо[c]изоксазоло[2,3-b][1,2] 

оксазин-2-карбоксилата молекулярным водоро-

дом образуются 2-гидрокси-6-метил-1,2,7 

,8,9,10-гексагидро-3H,5H-пирроло[2,1-i]индол-

3-он и (Z)-3-гидрокси-6-(1-гидроксипропан-2-

илиден)-1-азаспиро[4.5]декан-2-он [79] (схе-

ма 33). 

 
Схема 33 

При взаимодействии этил 2-(4-амино-6-

фторхроман-4-ил)ацетата с диэтилоксалатом в 

среде этилата натрия образуется этил 6-фтор-

4′,5′-диоксоспиро[хроман-4,2′-пирролидин]-3′-

карбоксилат [80] (схема 34). 

 
Схема 34 

Гидролиз 15a-этил-9b1-гидрокси-

2,3,13,14,15,15a-гексагидро-1H-бензо[2,3]азе-

цино[6,5,4-hi]индолизин-4,11(5H,9b1H)-диона 

вследствие внутримолекулярной циклизации 

приводит к образованию 3a-этил-12-гидрокси-

1,2,3,3a,4,5,11b,12-октагидро-6H,13H-бензо[b] 

индолизино[8,1-hi]индолизин-6,13-диона [81–

84] (схема 35). 

 
Схема 35 
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При взаимодействии т-бутил 4-амино-2-

метил-4-винилпиперидин-1-карбоксилата с 2-

метоксиакриловой кислотой образуется т-

бутил 4-(2-метоксиакриламидо)-2-метил-4-

винилпиперидин-1-карбоксилат, который цик-

лизуется в т-бутил 3-метокси-7-метил-2-оксо-

1,8-диазаспиро[4.5]дек-3-ен-8-карбоксилат [85] 

(схема 36). 

 
Схема 36 

Образование  

спиро[пиррол-2,2′-пиразин]-5-онов 

В литературе описаны два примера образо-

вания 3-гидроксипиррол-2-онов, аннелирован-

ных спиро-пиразиновым циклом. Во обоих 

случаях происходит надстройка 3-гидрокси-

пиррол-2-онов спиро-пиразиновым (или спиро-

хиноксалиновым) циклом за счет последова-

тельного образования связей N1-Сspiro и N4-

С(=О)-Сspiro пиразинового (или хиноксалиново-

го) кольца вследствие атаки соответствующего 

1,4-NH,NH-бинуклеофила гетерено[е]пиррол-

2,3-дионов. 

При взаимодействии 3-этоксикарбонил-1H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с 

диаминофуразаном вследствие нуклеофильной 

атаки аминогруппами диаминофуразана атомов 

С3а и С4 пирролобензоксазинтриона с разрывом 

связи C4-O5 образуются4-гидрокси-1-(2-

гидроксиарил)-3-этоксикарбонил-4′H-спиро 

[пиррол-2,5′-[1,2,5]оксадиазоло[3,4-b]пиразин]-

5,6′(1H,7′H)-дионы [86] (схема 37). 
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Схема 37 

При взаимодействии 3-арил-1H-пирроло 

[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с N,N′-

дигидроксициклогексан-1,2-диамином вследст-

вие нуклеофильной атаки аминогруппами цик-

логександиамина атомов С3а и С4 пирролобен-

зоксазинтриона с разрывом связи C4-O5 обра-

зуются 3-ароил-1′,4,4′-тригидрокси-1-(2-

гидроксиарил)-1′,4′,4a′,5′,6′,7′,8′,8a′-октагидро-

3′H-спиро[пиррол-2,2′-хиноксалин]-3′,5(1H)-

дионы, перегруппировывающиеся в 4,4′-

дигидрокси-1-(2-гидроксиарил)-3′,5-диоксо-

1,3′,4′,4a′,5,5′,6′,7′,8′,8a′-декагидро-1′H-спиро 

[пиррол-2,2′-хиноксалин]-1′-ил бензоаты [87] 

(схема 38). 
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Схема 38 

Образование  

спиро[пиррол-2,2′-тиазин]-5-онов 

При взаимодействии 3-ароил-1H,6H-

пирроло[2,1-c][1,4]бензоксазепин-1,2,4-трионов 

с о-аминотиофенолом вследствие последова-

тельной нуклеофильной атаки меркапто- и 

аминогруппой аминотиофенола атомов С3а и С4 

пирролобензоксазепинтриона с разрывом связи 

C4-O5образуются 3′-ароил-4′-гидрокси-1′-(2-

(гидроксиметил)фенил)спиро[бензо[b][1,4] тиа-

зин-2,2′-пиррол]-3,5′(1′H,4H)-дионы [88] (схе-

ма 39). 

 
Схема 39 

Заключение 

Методы образования гидроксипирролонов, 

аннелированных спиро-циклами, различаются 

по значимости. Методы, основанные на моди-

фикации имеющегося пиррольного цикла или 

на «надстройке» этого цикла, являются трудно-

доступными для применения. И наоборот, ме-

тоды синтеза гидроксипирролонов, аннелиро-

ванных спиро-циклами, основанные на взаимо-

действии моноциклических пирролдионов или 

гетеренопирролдионов с 1,3- и 1,4-бинуклео-

фильными реагентами представляются весьма 

удобными, препаративными, легко масштаби-

руемыми. 
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Разработка спектрофотометрической методики определения ионов меди (II)  
с N-бензилоил-N'-(фенилсульфонил)гидразином 

 
Юлия Борисовна Ельчищева, Мария Алексеевна Ситникова, Петр Тимофеевич Павлов 
Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 
 

Аннотация. Представлены результаты исследования процессов комплексообразования N-бензилоил-N-
(фенилсульфонил)гидразина (БФСГ) с ионами Cu (II) в аммиачных средах. Реакция комплексообразования изу-
чена спектрофотометрическим методом. Определено максимальное светопоглощение исследуемого комплекс-
ного соединения. Изучены оптимальные условия комплексообразования БФСГ с ионами Cu (II)  время разви-
тия окраски комплекса; интервал pH комплексообразования, количество фотометрического реагента. Методом 
насыщения определены оптимальные соотношения [Cu(II)]:[БФСГ]=2:1 и 1:1. В оптимальных условиях постро-
ен градуировочный график для определения ионов Cu (II) с БФСГ в аммиачной среде. Методами математиче-
ской статистики определены сходимость и правильность спектрофотометрической методики определения. Ап-
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При поиске эффективных реагентов для 

концентрирования металлоионов большой ин-

терес представляют хелатообразующие лиган-

ды, способные образовывать малорастворимые 

комплексы [0]. С этой точки зрения заслужи-

вают внимания ацилсульфонилгидразины – со-

единения, содержащие в своем составе гидра-

зидную группу, способную к образованию 

прочных комплексных соединений с ионами 

цветных металлов, и сульфонильную [2]. Суль-

фонильная группа обладает сильной электроно-

акцепторной способностью и поэтому может 

активировать соседнюю аминогруппу, облегчая 

отрыв от нее протона, т.е. способна усиливать 

кислотные свойства соединения. Сочетание 

данных групп создает перспективу в области 

поиска новых реагентов для концентрирования 

ионов металлов. 

Изученные авторами ацилсульфонилгидра-

зины  N'-сульфонилгидразиды бензиловой ки-

слоты можно использовать в качестве реаген-

тов для аналитического концентрирования и 

определения осмия (VI) [3, 4]. C указанными 

соединениями проводилось исследование ком-

плексообразования Os (VI) в кислой и щелоч-

ной средах. Комплексы, образованные в ще-

лочной среде, [Os(VI)] : [R] = 1 : 1, не раство-

ряются в органических растворителях, их экс-

тракция наблюдается только в присутствии со-

лей NH4
+ за счет образования смешанно-

лигандных комплексов, в состав которых вхо-

дят молекулы аммиака. В средах, близких к 

нейтральным, наблюдается образование ком-

плексов, которые легко растворяются в органи-

ческих растворителях.  

Для экстракционно-фотометрического опре-

деления Os (VI) авторы из всех изученных со-

единений с разными заместителями при суль-

фонильной группе предлагают использовать N-

бензилоил-N'-(п-толилсульфонил)гидразин, ко-

торый позволяет извлекать осмий (VI) в широ-

ком диапазоне кислотности среды [5]. 

Был установлен состав комплекса, обра-

зующегося при экстракции осмия (VI) c N-

бензилоил-N'-(п-толилсульфонил)гидразином в 

кислых растворах и предложена его структура: 

S

O

O

N NH

O

OH

S

O

O

NNH
O

OH

OsO2

 

Разработанная методика определения осмия 

(VI) позволяет быстро и количественно (до 

99 %) извлекать элемент из сложных по составу 

растворов. Определению Os (VI) не мешают все 

платиновые металлы, в том числе 100-кратные 

мольные избытки рутения (VI)  основного 

мешающего элемента при определении осмия 

[6]. 

В настоящее время ацилсульфонилгидрази-

ны относят к перспективным хелатообразую-

щим лигандам, поэтому целесообразно иссле-

довать физико-химические и комплексообра-

зующие свойства представителей данного ряда 

для оценки возможности их последующего ис-

пользования в технологических процессах раз-

деления и концентрирования ионов. 

Выполнен цикл исследований физико-

химических и комплексообразующих свойств 

N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов об-

щей формулой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где 
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R = H, C2H5, C3H7, С4H9, C6H13, С4H9CH(C2H5), 

C8H15, C10H21, C12H25 в аммиачных и щелочных 

средах с ионами цветных металлов [7, 8]. 

Ацилсульфонилгидразины способны образовы-

вать малорастворимые комплексы за счет хела-

тообразущей гидразидной группы, что позволя-

ет достичь высоких степеней осаждения (до 

99,9%). Показана эффективность соединений 

как собирателей при очистке модельных сточ-

ных вод от цветных металлов методом ионной 

флотации [9, 10]. 

В данной работе представлены результаты 

разработки методики спектрофотометрического 

определения ионов Cu (II) с N-бензилоил-N-

(фенилсульфонил)гидразином (БФСГ) с целью 

контроля содержания меди (II) в продуктах 

флотационного обогащения. 

Объекты и методы исследования 

N-бензилоил-N-(фенилсульфонил)гидразин 

OH

NH
NH

S

O

O

O

 

 синтезирован по методике, описанной в [11]. 

Строение реагента подтверждено данными 

ЯМР H1-, ИК-спектроскопии и элементного 

анализа. 

Реактивы и оборудование: стандартный 

1,0·10-2 моль/л этанольный раствор БФСГ; 

раствор аммиака с концентрацией 2,0 моль/л; 

1,0·10-2 моль/л водный раствор сульфата 

меди (II), точную концентрацию которого 

устанавливали комплексонометрическим 

титрованием [12]; 1,0 моль/л раствор серной 

кислоты; 0,1%-ный спиртовой раствор 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтола (ПАН); растворители: 

этиловый спирт, хлороформ. 

Для спектрофотометрических исследований 

использован спектрофотометр СФ-2000 (ОКБ-

Спектр, Санкт-Петербург). Значения рН рас-

творов комплексов БФСГ с ионами Cu (II) из-

меряли на рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-

Аналит, Новосибирск) с комбинированным  

электродом  ЭСК-10603/7. 

Для определения молярных соотношений 

[Cu (II)] : [БФСГ] и точной концентрации реа-

гента выполняли кондуктометрическое титро-

вание [13] на кондуктометре SEVEN MULTI 

S70-K (Mettler Toledo, Швейцария). 

Для изучения реакции комплексообразова-

ния БФСГ с ионами Cu (II) в аммиачной среде 

использовали следующую методику: в мерную 

колбу на 25,0 мл помещали 2,50 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора соли Сu (Ⅱ), добавляли 9,5 мл 

2,0 моль/л раствора аммиака для образования 

водорастворимого аммиаката и создания опти-

мального значения pH, вносили 5,00 мл 1,0·10-2 

моль/л БФСГ, доводили до метки дистиллиро-

ванной водой и тщательно перемешивали.  

Природу образующегося комплексного со-

единения ионов Cu (II) с БФСГ доказывали в 

варианте «экстракция–реэкстракция» [14]. Для 

этого содержимое мерной колбы 25,0 мл коли-

чественно переносили в делительную воронку 

на 50,0 мл, добавляли 5,0 мл хлороформа. Вре-

мя экстракционного равновесия составляет 5 

минут. После расслаивания фаз наблюдали яр-

ко-зеленую окраску экстракта. Затем проводи-

ли реэкстракцию 1,0 моль/л раствором H2SO4 в 

течение 5 минут. Количество ионов Cu (II) в 

водной фазе определяли комплексонометриче-

ским титрованием с ПАН.  
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Оптимальное время комплексообразования 

определяли следующим образом: в мерную 

колбу на 25,0 мл вводили 2,50 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), 9,5 мл раствора 

аммиака с концентрацией 2,0 моль/л. Вносили 

5,00 мл 1,0·10-2 моль/л раствора БФСГ, доводи-

ли до метки дистиллированной водой и тща-

тельно перемешивали. Оптическая плотность 

окрашенных растворов замерялась на фоне хо-

лостого опыта при длине волны 300 нм в квар-

цевой кювете с толщиной слоя 0,5 см. 

Для определения оптимального интервала 

pH в мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,50 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), затем до-

бавляли различные количества раствора ам-

миака с концентрацией 2,0 моль/л для создания 

необходимого значения рН. Вносили 5,0 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора БФСГ, доводили до 

метки дистиллированной водой и тщательно 

перемешивали. Оптическую плотность измеря-

ли на спектрофотометре СФ-2000 при длине 

волны 300 нм в кварцевой кювете с толщиной 

слоя 0,5 см. 

Влияние избытка реагента на комплексооб-

разование БФСГ с ионами Cu (II) оценивали по 

методике: в мерную колбу на 25,0 мл вводили 

1,25 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), 

добавляли 9,5 мл 2,0 моль/л раствора аммиака и 

переменное количество 1,0·10-2 моль/л раствора 

БФСГ – 0,32; 0,63; 1,25; 1,88; 2,5 и 3,13 мл соз-

давая, таким образом, соотношения [Cu (Ⅱ)] : 

[БФСГ] равные 4:1; 2:1; 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5. 

Полученные растворы доводили до метки дис-

тиллированной водой, тщательно перемешива-

ли. Оптическую плотность окрашенных ком-

плексов измеряли на фоне холостого опыта при 

длине волны 300 нм в кварцевой кювете с тол-

щиной слоя 0,5см. 

Результаты и обсуждение 

Раствор комплекса БФСГ с ионами Cu (II) в 

аммиачной среде имеет изумрудно-зеленую 

окраску, что свидетельствует об образовании 

комплексного соединения. Зарегистрированы 

спектры поглощения БФСГ и его комплексного 

соединения с ионами Cu (II) (рис.1). Максимум 

поглощения реагента наблюдается при длине 

волны 218 нм, а комплекса  300 нм.  

Органическая природа образующегося ком-

плексного соединения доказана в варианте 

«экстракция–реэкстрация». Степень извлечения 

составляет около 100%, что подтверждает обра-

зование комплекса ионов Cu (II) с БФСГ. 

0

0,5

1

1,5

250 350 450 550 650

А

λ, нм  

Рис. 1. Спектр комплексного соединения БФСГ  

с Cu (II) в аммиачной среде (pH = 11,50;  

СБФСГ = 2,0·10-3 моль/л; СCu(II) = 1,0·10-3 моль/л) 

 

Изучено время развития окраски комплекс-

ного соединения в течение 80 мин. Комплекс-

ное соединение БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) образу-

ется в течение 30 мин, при этом оптическая 

плотность раствора увеличивается с 0,795 до 

0,860, а далее изменяется не значительно.  

Для определения оптимальной величины рН 

комплексообразования зарегистрированы спек-
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тры поглощения БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) в ин-

тервале рН 11,2–11,9 и определена оптическая 

плотность в максимуме светопоглощения при 

300 нм (рис. 2). Оптимальный интервал рН 

комплексообразования составляет от 11,4 до 

11,8. При pH более 11,8 оптическая плотность 

уменьшается в результате протекания конкури-

рующей реакции образования аммиакатов Cu 

(II). Для дальнейших исследований было вы-

брано значение рН 11,5, что соответствует 9,5 

мл 2,0 моль/л раствора аммиака. 

0,45

0,55

0,65

0,75

0,85

11,2 11,4 11,6 11,8

A

pH
 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора 

комплексного соединения БФСГ с ионами Cu (Ⅱ)  

от рН (=300 нм; l = 1,0 см) 

 

Изучение молярных соотношений [Cu (II)] : 

[БФСГ] в растворе проводили методом насы-

щения [15, 16], поддерживая постоянный объем 

раствора соли Cu (II) (рис. 4). Cогласно полу-

ченным результатам, можно сделать вывод, что 

молярные соотношения [Cu (II)] : [БФСГ] = 2 : 

1 и 1 : 1. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 300 нм,  = 30 

минут, рН = 11,5, VБФСГ = 9,5 мл) построен гра-

дуировочный график (рис. 5). Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется во всем интервале 

от 0,32 мг до 1,90 мг в 25,0 мл раствора. Кажу-

щийся молярный коэффициент светопоглоще-

ния составляет 2759 см2/моль [17]. 

0,40
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А

БФСГ, 103 моль/л  

Рис. 4. Влияние избытка БФСГ  

на его комплексообразование Cu (Ⅱ): 

СCu (II) = 5,0·10-4 моль/л; =300 нм; l = 1,0 см 

 

Сходимость и правильность спектрофото-

метрического определения ионов Cu (II) с 

БФСГ в аммиачной среде определена методом 

«введено-найдено» (табл. 1). 

0,2

0,4

0,6

0,8

0,2 0,7 1,2 1,7

А

Cu, мг/25 мл  
Рис. 5. Градуировочный график для определения Cu 

(Ⅱ) с БФСГ: СБФСГ = 2,0·10-3 моль/л; =300 нм; 

 l = 1,0 см 
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Спектрофотометрическая методика апроби-

рована на продукте флотационного обогащения 

(концентрат основной флотации, содержащий 

Cu – 0,197% г; Ni – 0,535% г; Co – 0,022%) 

сульфидной медно-никелевой руды (месторож-

дение Мурманской области). Концентрацию 

ионов Cu (II) во флотоэкстракте  определяли 

атомно-абсорбционным методом после микро-

волнового разложения (табл. 2). 

Таблица 1 

 Сходимость и правильность определения 

ионов Cu (II) c БФСГ  

Введено, 
мг/25 мл 

Найдено, 
мг/25 мл 

S 
Относительная 

ошибка, % 

1,016 1,084±0,015 0,013 1,41 

 
Гидразидная группа ацилсульфонилгидра-

зинов специфична по отношению к ионам 

цветных металлов, поэтому было целесообраз-

но оценить влияние ионов Co (II) и Ni (II) на 

процесс комплексообразования ионов Cu (II) с 

БФСГ методом добавок (табл. 3). Согласно по-

лученным результатам, можно сделать вывод, 

что в наибольшей степени мешающее влияние 

на извлечение Cu (II) БФСГ оказывают ионы 

Co (II). 

Таблица 2 

 Апробация методики определения  

ионов Cu (II) с БФСГ 

Стеор, 
мкг/мл 

Спракт, 
мкг/мл 

Относительная 
ошибка, % 

5,50 5,01 8,90 

 
Заключение 

1. Проведена спектрофотометрическая реак-

ция ионов Cu (II) с БФСГ в аммиачной среде. 

Зарегистрированы и проанализированы спек-

тры поглощения реагента и его комплекса с 

ионами Cu (II). Методом «экстракция–

реэкстракция» доказана органическая природа 

комплекса. 

2. Определены оптимальные условия ком-

плексообразования ионов Cu (II) с БФСГ в ам-

миачной среде  время развития окраски, ин-

тервал pH для образования комплексного со-

единения; количество фотометрического реа-

гента. 

Таблица 3  

Влияние ионов Co (II) и Ni (II) на определение Cu (II) с БФСГ 

(Cисх, Cu(II) = Cисх, Ni(II) = Cисх, Co(II) =1,0∙10-2 моль/л; VCu(II) = 1,5 мл) 

VMe, мл ACu+Me CCu+Me, моль/л Eотн, % [Cu(II)] :[Co(II)] 
Влияние ионов Co (II) 

1,5 1,3513 1,17∙10-4 95,6 1:1 
0,15 0,7857 16,82∙10-5 13,7 10:1 
0,075 0,7100 6,17∙10-5 2,8 20:1 

Влияние ионов Ni (II) 
1,5 0,6514 5,66∙10-5 5,7 1:1 

 

3. В оптимальных условиях комплексообра-

зования БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 300 нм,  = 

30 минут, рН = 11,5, VБФСГ = 9,5 мл) построен 

градуировочный график. Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется в интервале от 

0,32 мг до 1,90 мг в 25,0 мл раствора. Кажу-

щийся молярный коэффициент светопоглоще-

ния составляет 2759 см2/моль.  

4. Методом «введено-найдено» определены 

сходимость и правильность методики спектро-

фотометрического определения ионов меди (II) 

c БФСГ. Относительная ошибка определения 

составляет 1,41%. 
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5. Методом добавок изучено мешающее 

влияние сопутствующих меди (II) ионов Co (II) 

и Ni (II).  

6. Спектрофотометрическая методика апро-

бирована на продукте флотационного обогаще-

ния сульфидной медно-никелевой руды. 
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В настоящее время довольно активно изуча-

ется кинетика реакции выделения водорода 

(РВВ) на сплавах и интерметаллических соеди-

нениях редкоземельных металлов (РЗМ) с пе-

реходными металлами [1–3]. В основном изу-

чены электрокаталитические свойства бинар-

ных соединений Ni-Ce при содержании церия 

от 5 до 25 ат.% [4–8]. На этих соединениях РВВ 

является значительно более быстрой, чем на 

никеле. Например, плотность тока обмена (на 

истинную поверхность электрода) на CeNi3 в 

1 моль/л КОН примерно в 60 раз больше плот-

ности тока обмена на Ni-электроде [8]. 

В ряде работ [9–12] нами были представле-

ны результаты исследования кинетики и меха-

низма РВВ на германидах RM2Ge2 (R–РЗМ, М – 

переходный металл) в растворах КОН. В ряду 

соединений RNi2Ge2 выделение водорода изу-

чено только для R = Y, La, Ce. В то же время 

важным является вопрос о влиянии природы 

лантанида в составе интерметаллического со-

единения на кинетику РВВ. Цель работы – ис-

следовать кинетику и механизм РВВ на интер-

металлических соединенияхLnNi2Ge2 (Ln = Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,Tm, Lu) в растворе 

КОН с использованием методов поляризацион-

ных измерений и спектроскопии электрохими-

ческого импеданса. 

Экспериментальная часть 

Перед измерениями поверхность электрода 

механически полировали на абразивной бумаге 

марки 2000, очищали этиловым спиртом, про-

мывали рабочим раствором. Геометрическая 

площадь поверхности электродов составляла 

0,1–0,15 см2. Поляризационные и импедансные 

измерения проведены в деаэрированном рас-

творе 1моль/л КОН в ячейке ЯСЭ-2 при ком-

натной температуре (20–22оС). Для деаэриро-

вания использовали водород чистотой 99,999% 

(в расчете на сухой газ), полученный в генера-

торе водорода «Кулон-16»; продолжительность 

деаэрирования – не менее 1 ч. Для приготовле-

ния растворов использовали КОН марки «ос.ч. 

18-3» и деионизованную воду (Millipore). После 

внесения электрода в электрохимическую 

ячейку проводилась катодная активация при 

плотности тока i = 10 мА/см2 в течение 10 мин. 

Измерения проводили от более высоких потен-

циалов электрода к более низким потенциалам. 

Поляризационные кривые получены до i 

10 мА/см2. При каждом потенциале после дос-

тижения стационарного тока измеряли спектр 

импеданса в диапазоне частот от 10 кГц до 

0,01 Гц. Значения потенциалаЕ приводятся от-

носительно стандартного водородного электро-

да. Измерения выполнены с помощью потен-

циостата Solartron 1287 и частотного анализа-

тора Solartron1255 (SolartronAnalytical). При 

измерениях и обработке импедансных данных 

использовались программы CorrWare2, ZPlot2 и 

ZView2 (ScribnerAssociates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Катодные поляризационные кривые, ис-

правленные на омическое падение потенциала, 

имеют один тафелевский участок, как и для 

других германидов состава RNi2Ge2 в щелоч-

ных растворах [10]. Постоянные уравнения Та-

феля = a + blgi(– перенапряжение, i – плот-

ность тока) приведены в табл. 1. Как видно, ин-

терметаллические соединения LnNi2Ge2 харак-

теризуются невысокими перенапряжениями 

выделения водорода в щелочной среде. Посто-

янная a уравнения Тафеля в исследованном ря-

ду соединений изменяется от 0,475 В до 0,52 В, 

а значения b находятся в интервале 0,07–0,08 В.  
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Таблица 1 

Значения констант в уравнении Тафеля 

Материал 
электрода 

a, B b, B 

PrNi2Ge2 0,490 0,075 
NdNi2Ge2 0,508 0,072 
SmNi2Ge2 0,500 0,073 
GdNi2Ge2 0,505 0,078 
TbNi2Ge2 0,516 0,074 
DyNi2Ge2 0,506 0,076 
HoNi2Ge2 0,510 0,072 
ErNi2Ge2 0,475 0,067 
TmNi2Ge2 0,520 0,073 
LuNi2Ge2 0,480 0,070 

 

Графики импеданса на комплексной плоско-

сти для изученных LnNi2Ge2-электродов, как и 

в случае YNi2Ge2 и LaNi2Ge2 [10], имеют вид 

несколько деформированных полуокружностей 

с центром ниже вещественной оси. Как и в [10], 

рассматривали эквивалентные электрические 

схемы, представленные на рис. 1. Эквивалент-

ная схема А отвечает либо РВВ, либо процессу 

РВВ + реакция абсорбции водорода (РАВ) с 

кинетическим контролем абсорбции водорода. 

Эквивалентная схема Б отвечает процессу РВВ 

+ РАВ (диффузионный контроль абсорбции 

водорода). 

 

 
Рис. 1. Эквивалентные электрические схемы 

Физический смысл элементов фарадеевского 

импеданса R1, R2и С2 описан в [13]. Импеданс 

диффузии Zd абсорбированного водорода имеет 

вид: 

d

d

p
d

p
d

dd j

j
RZ

)(

)(th




 , 

где Rd – диффузионное сопротивление, d – ха-

рактеристическое время диффузии. Величине 

pd придавалось фиксированное значение 0,5.  

В эквивалентных схемах вместо емкости 

двойного слоя использовался элемент постоян-

ной фазы СРЕ, что связано с неоднородностью 

границы раздела электрод/раствор; неоднород-

ность обусловлена шероховатостью, сложным 

химическим составом поверхностии и др. Ад-

миттанс СРЕ равен 1/ZCPE = Q(j)p, где Q и р – 

параметры СРЕ,  – круговая частота перемен-

ного тока. 

Анализ импедансных данных с помощью 

комплексного нелинейного метода наименьших 

квадратов показал, что минимизируемая функ-

ция (сумма S квадратичных отклонений рас-

четных значений составляющих импеданса от 

экспериментальных значений) не является 

унимодальной. В зависимости от начальных 

приближений для параметров эквивалентной 

схемы А, минимизация S сходилась к двум ре-

шениям:  

1) один набор параметров содержал сравни-

тельно малые значения сопротивления R1 (<50 

Омсм2);  

2) другой набор параметров содержал высо-

кие R1 (до ~1 кОмсм2 при малых катодных по-

ляризациях).  

Величина 2 для оптимума с малыми R1 в 

среднем в 1,6 раза меньше, чем в случае 

большихR1. Ошибки в значениях параметров 

R1

R2

C2

CPE

A

R1

R2

Zd

C2

CPE

Б



Кичигин В.И., Шеин А.Б.  

 

95 

схемыА также были меньше для решения с 

меньшими R1; так, ошибка в величине С2 со-

ставляла 5–6%, тогда как в случае решения с 

большими R1 ошибка в С2 достигала 80%. Для 

эквивалентной схемы Б минимизация S с раз-

личных начальных приближений давала два 

минимума только при невысоких катодных по-

ляризациях, а при более высоких поляризациях 

получали решения с относительно малыми R1 

при всех задаваемых начальных приближениях. 

Величина 2 для эквивалентной схемы Б была 

значительно меньше, чем для эквивалентной 

схемы А. По совокупности результатов в каче-

стве рабочей модели была выбрана эквивалент-

ная схема Б (с набором параметров, содержа-

щим меньшие R1). 

В большинстве случаев зависимости lgR1 от 

Е имеют максимум и минимум (рис. 2). При 

потенциалах более низких, чем потенциал мак-

симума, наклоны dlgR1/dЕ равны 6–9 В-1. Наи-

более высокие наклоны получены для Ln, на-

ходящихся в середине ряда – Tb и Dy (8,3 и 

9,0 В-1, соответственно).  В случае Ln = Pr, Tm 

минимум и максимум настолько сближены, что 

между двумя линейными участками наблюда-

ется только область перегиба. Для Ln= Sm, Lu 

ширина областей максимума и минимума при-

мерно одинакова. Для Ln = Nd, Tb, Ho область 

минимума заметно расширена по сравнению с 

максимумом. В случае Ln = Gd, Dy на зависи-

мости lgR1 отЕ при изученных потенциалах 

электрода минимум не был получен. Графики 

сопротивления переноса заряда с максимумом 

и минимумом были объяснены в работе [11]. 

Зависимости lgR2 отЕ являются прямоли-

нейными, наклоны dlgR2/dЕ равны 14–16 В-1. 

Зависимости lgC2 отЕ линейны при достаточно 

отрицательных потенциалах, -dlgС2/dЕ = 4–8 В-

1.  

Наличие максимума на lgR1,Е-кривых, как и 

для LaNi2Ge2[10, 11], согласуется с механизмом 

Фольмера–Гейровского при замедленной ста-

дии удаления адсорбированных атомов водоро-

да с поверхности электрода. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. Зависимости lgR1от потенциала электрода 

(около кривых поставлены химические символы 

лантанидов в LnNi2Ge2) 

 

0.9 1.0 1.1 1.2
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6
lg R  (R  , Ом см  )1 1 2

-Е, В

Pr

Nd

Sm

Gd

Tb

(а)

0.9 1.0 1.1 1.2
0.0

0.4

0.8

1.2

1.6
lg R  (R , Ом см  )        1 1 2

-E, B

Dy

Ho

Er

Tm

Lu

(б)



Кинетика реакции выделения водорода… 

 

96 

Для большинства изученных соединений 

были оценены константы скорости стадий РВВ 

путем анализа lgR1,Е-кривых. Сначала экстра-

поляцией прямолинейного участка, имеющего-

ся при более высоких перенапряжениях, до  

 = 0 находили значение константы скорость-

лимитирующей стадии k2
0. Затем по соотноше-

нию  

0
2

0
1

maxmin ln
k

k

F

RT
 ,                     (1) 

которое вытекает из [11] и справедливо при 1 

= 2, определяли константу скорости k1
0.  

В уравнении (1): minиmax – перенапряжения, 

при которых на lgR1, Е-кривой наблюдаются 

минимум и максимум, соответственно. Далее 

из соотношения [11] 

0
1

0
1

min ln



k

k

F

RT ,                           (2) 

которое выполняется при любых значениях ко-

эффициентов переноса, определяли константу 

скорости k-1
0. Следует подчеркнуть, что урав-

нения (1), (2) получены [11] при выполнении 

изотермы Ленгмюра для адсорбированного 

атомарного водорода. 

Рассчитанные константы скорости стадий 

РВВ представлены на рис. 3 в зависимости от 

атомного номера Nлантанида Ln, входящего в 

состав LnNi2Ge2. На графиках имеется разброс 

точек, но тенденции изменения ki
0 вполне мож-

но проследить. Разброс точек может быть свя-

зан с ошибками при экстраполяции lgR1, Е-

зависимостей до  = 0 и с тем, что расчет кон-

стант скорости был основан на уравнениях (1) и 

(2), справедливых при изотерме Ленгмюра, то-

гда как широкие области минимума R1, наблю-

даемые в ряде случаев (рис. 2), являются при-

знаком выполнения изотермы Темкина [12]. 

Если адсорбция водорода описывается уравне-

нием изотермы Темкина, то минимум на lgR1, 

Е-кривой смещается к более низким потенциа-

лам электрода по сравнению с ленгмюровской 

адсорбцией, а max практически не изменяется 

[12]. В соответствии с (1) и (2) это приведет к 

заниженным значениям k1
0и завышенным k-1

0. 

Этим можно объяснить, например, отклонения 

точек от прямых линий для элементов с атом-

ными номерами 65–67, то есть дляLn = Tb, Dy, 

Ho (рис. 3).  

 

Рис. 3. Изменение констант скорости стадий  

с атомным номером лантанида в составе соединения 

LnNi2Ge2: 1 – k2
0, 2 –k1

0, 3 –k-1
0 

 

Адсорбция атомов водорода в соответствии 

с изотермой Темкина, по-видимому, в большей 

степени выражена для соединений LnNi2Ge2 в 

середине изученного ряда, так как здесь отно-

шения k-1
0/k1

0 являются наименьшими (рис. 3) и, 

следовательно, равновесные заполнения по-

верхности 0 = k1
0/(k1

0 + k-1
0) являются наи-

большими. Например, для Ln = Tb, как следует 

из значений констант скорости k1
0и k-1

0(рис. 3), 

0 0,075. Поэтому уже при небольших перена-
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пряжениях степень заполнения  достигает 

средних значений (выше 0,2), при которых вы-

ше вероятность обнаружить зависимость теп-

лоты адсорбции водорода от заполнения. При-

менимость изотермы Темкина также согласует-

ся со сравнительно невысокими тафелевскими 

наклонами (0,07–0,08 В), но следует отметить, 

что при протекании РВВ по механизму Фоль-

мера–Гейровского при одновременной абсорб-

ции водорода такие значения b могут быть объ-

яснены и при использовании изотермы Лен-

гмюра [10]. 

Константы скорости (рис. 3) изменяются с N 

так, как если бы от Ln = Pr до Tb прочность 

связи водорода с поверхностью электрода ЕМ-Н 

повышалась, а от Tb до Lu понижалась. Изме-

нение ЕМ-Н при изменении Ln может быть свя-

зано с изменениями электронной структуры 

соединений LnNi2Ge2 и, возможно, с изменени-

ем степени окисленности (количества хемосор-

бированных ОН-групп) поверхности электро-

дов. 

В ряду чистых лантанидов многие свойства 

резко изменяются на гадолинии [14,15]. В слу-

чае соединений LnNi2Ge2 на зависимостях лога-

рифма констант скорости стадий от N наблюда-

ется излом для Ln = Tb, то есть для соседнего с 

гадолинием элемента. 

Заключение 

Установлено, что перенапряжение выделе-

ния водорода на интерметаллических соедине-

ниях LnNi2Ge2 (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er,Tm, Lu)в растворе 1 М КОН имеет невысо-

кие значения; постояннаяа в уравнении Тафеля 

составляет 0,475–0,52 В.  

Зависимости сопротивления переноса заряда 

от потенциала электрода имеют максимум и во 

многих случаях также минимум. Полученные 

результаты согласуются с предположением, что 

реакция выделения Н2 протекает по механизму 

Фольмера–Гейровского при скорость-

определяющей реакции Гейровского. Оценены 

значения констант скорости ki
0 стадий при 

= 0. Зависимости lgki
0 от атомного номера 

лантанида Ln в составе исследуемых интерме-

таллических соединений претерпевают излом 

для Ln = Tb; точка излома, вероятно, соответст-

вует максимальной прочности связи водорода с 

поверхностью электрода. 
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Аннотация. Исследован процесс катодной поляризации угольного электрода в водном растворе хлорида 
цинка с концентрацией 0,5 ммоль/л в интервале потенциалов от равновесного до –1,6 В. Было установлено, что 
в этой области происходит стадийное восстановление ионов цинка. В первоначальный момент после заверше-
ния поляризации потенциал угольного электрода составил –1,2 В, в дальнейшем он возрастает до 0,8 В при ус-
ловии стабилизации в растворе электролита и до 1,0 В при выдержке электрода на воздухе в течение 15 мин 
после поляризации (затем его возвращали в водный раствор электролита, где происходило увеличение потен-
циала). Для объяснения явления сдвига потенциала была предложена схема реакций, где одной из стадий явля-
ется образование на поверхности рабочего электрода пероксида цинка. Модифицированный цинком угольный 
электрод в ходе дальнейших исследований показал хорошую воспроизводимость электрохимических свойств, 
которые доказываются циклическими вольтамперными характеристиками катодных и анодных процессов. 
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Abstract. The process of cathodic polarization of a carbon electrode in an aqueous solution of zinc chloride with a 
concentration of 0,5 mmol/l in the potential range from equilibrium to –1,6 V was studied. It was found that staged re-
duction of zinc ions occurs in this region. At the initial moment after the completion of polarization, the potential of the 
carbon electrode was –1,2 V, later it increased to 0,8 V under the condition of stabilization in the electrolyte solution, 
and up to 1 V when the electrode was exposed to air for 15 min after polarization (then it was returned to aqueous elec-
trolyte solution, where the potential increase occurred). To explain the potential shift phenomenon, a reaction scheme 
was proposed, where one of the stages is the formation of zinc peroxide on the surface of the working electrode. The 
carbon electrode modified with zinc in the course of further studies showed good reproducibility of electrochemical 
properties, which are proved by the cyclic current-voltage characteristics of cathodic and anode processes. 
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Современный мир требует недорогих, эко-

логически чистых накопителей энергии, кото-

рые могли бы работать намного дольше своих 

предшественников [1, 2]. Существующие ис-

точники энергии делятся на два типа – это во-

зобновляемые и невозобновляемые, которые 

можно различить на основе их переработки. В 

связи с растущими опасениями по поводу за-

грязнения окружающей среды [1, 3, 4] следует 

большее внимание уделять возобновляемым 

источникам энергии вместо ископаемых, так 

как чрезмерное сжигание топлива [5–7] вызы-

вает беспокойство у общества по поводу энер-

гетических и экологических проблем. Однако 

возобновляемые источники энергии, такие как 

солнечная энергия, энергия ветра и прили-

вов/отливов являются прерывистыми, то есть 

носят непостоянный характер. Исходя из этого, 

технология эффективного хранения и исполь-

зования электроэнергии являются актуальной 

темой исследований. 

Перспективы исследований электрохимиче-

ских накопителей энергии резко изменились из-

за быстрого роста использования ископаемых 

энергетических ресурсов и негативного воздей-

ствия на окружающую среду. Традиционные 

накопители энергии в основном представлены 

аккумуляторами и суперконденсаторами, кото-

рые выступают в качестве доминирующих сис-

тем накопления энергии и характеризуются вы-

сокой плотностью энергии и большими диапа-

зонами мощностей [4]. За последние тридцать 

лет литий-ионные аккумуляторы привлекли к 

себе большее внимание и стали приоритетным 

источником энергии на рынке. Однако запасы 

лития в природе малы [2–4], а потенциальная 

опасность воспламенения органического элек-

тролита велика, что приводит к увеличению 

цены на литий-ионный аккумулятор и низкой 

безопасности в ходе его эксплуатации.  

Поэтому важно разработать материалы, ко-

торые являлись бы дешевыми и распростра-

ненными, а используемый электролит был 

безопасен. В связи с этим исследователи [8–10] 

обратили внимание на батареи, содержащие в 

своем составе дешевые элементы, такие как Na, 

K, Mg, Ca, Zn и Al, но при работе с Na, K, Mg и 

Ca [11] все еще нужны органические электро-

литы. С другой стороны, при работе с таким 

металлом, как цинк [12], при создании накопи-

телей энергии используется водный раствор 

электролита, что делает конечный продукт 

безопаснее. 

По сравнению с литий-ионными аккумуля-

торами, основанными на окислительно-

восстановительных реакциях для хранения за-

ряда, суперконденсаторы накапливают энергию 

за счет процесса адсорбции/десорбции ионов на 

границе раздела электрод/электролит [13]. В 

связи с тем, что они обладают возможностью 

быстрого заряда и разряда, надежной цикличе-

ской стабильностью и хорошей безопасностью, 

они привлекли внимание ученых [14]. Однако 

относительно низкая плотность энергии (обыч-

но 5–10 Вт·ч·кг-1) серьезно препятствует широ-

кому применению суперконденсаторов. 

Принимая во внимание данные аспекты 

[4, 15], создание гибридного суперконденсато-

ра, состоящего из электрода конденсатора и 

электрода аккумуляторного типа, могло бы 

объединить достоинства суперконденсаторов и 

аккумуляторов и, таким образом, хорошо заре-

комендовало бы себя как эффективный подход 

к достижению высокой плотности энергии без 

потери плотности мощности и срока службы 

[16–19]. Гибридный суперконденсатор [1] 



Шавкунов С.П., Сидорова И.П. 

 

103 

сконструирован с использованием проводящего 

полимера или же оксида металла в качестве 

положительного электрода, известного как 

анод, и активированного угля в качестве отри-

цательного электрода, известного как катод. 

Целью исследования является процесс под-

готовки угольного электрода, который будет 

выступать катодом в гибридном суперконден-

саторе. 

Объекты и методы исследования 

В проведенных исследованиях использова-

лась трехэлектродная электрохимическая ячей-

ка, где рабочим электродом являлся цилиндри-

ческий угольный электрод высокой степени 

чистоты, электродом сравнения служил хло-

рид-серебряный. В качестве вспомогательного 

электрода использовали платиновый сетчатый 

цилиндр, площадь которого равнялась пример-

но 100 см2, такая площадь обеспечивает воз-

можность надежной оценки электрохимических 

параметров рабочего электрода. Электролитами 

послужили водные растворы хлорида цинка с 

концентрациями 0,5 и 50 ммоль/л.  

 Исследование кинетики электродных про-

цессов проводились с использованием универ-

сального автоматизированного прибора для 

электрохимических исследований марки 

«Solartron-1280C». 

Экспериментальная часть 

Перед нанесением цинка применяли метод 

хронопотенциометрии для стабилизации по-

тенциала на границе «угольный электрод – 

электролит», далее снимали потенциодинами-

ческую кривую в катодной области со скоро-

стью 1 мВ/с. 

При исследовании оцинкованного угольного 

электрода были использованы электрохимиче-

ская импедансная спектроскопия (ЭИС), снятие 

циклических вольтамперограмм (ЦВА) и ЭИС 

для фиксирования изменений на поверхности 

рабочего электрода. Интервал потенциалов для 

вольтамперных измерений изменяли в зависи-

мости от условий эксперимента для определе-

ния области идеальной поляризуемости (об-

ласть без побочных окислительно-

восстановительных процессов), скорость раз-

вертки потенциала установили равной 5 мВ/с. 

Измерение импеданса производили в области 

высоких и средних частот (от 20000 до 0,1 Гц) 

при амплитуде переменного сигнала 10 мВ в 

режиме правильно разомкнутой цепи. Полу-

ченную частотную зависимость составляющих 

импеданса системы при изучении электрохи-

мических процессов, протекающие на разделе 

поверхности фаз раствор/электрод, моделиро-

вали с помощью эквивалентной схемы, содер-

жащей последовательно соединенные сопро-

тивление и элемент постоянной фазы. 

Результаты и обсуждение 

Эксперимент начинали с получения хроно-

потенциаграммы, основываясь на результатах 

которой можно сказать, что начальный потен-

циал угольного электрода в среднем равен  

–0,25 В, затем происходит его увеличение и 

стабилизация (рис. 1). Затем получали потен-

циодинамическую кривую в катодной области 

в интервале от равновесного до –1,6 В (рис. 2).  

В ходе проведения катодной поляризации 

угольного электрода нами было подтверждено, 

что ионизация атомов цинка протекает путем 

последовательных двух одноэлектронных ста-

дий [20], что характеризуется на кривой пре-

дельными токами при потенциалах –0,43 В и  

–1,43 В. Стоит отметить, что после потенциала 

–1,55 В начинает выделяться водород на уголь-
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ном электроде и дальнейшее проведение поля-

ризации следует прекратить.  

Время, с
0 200 400 600 800

E, В

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

 

Рис.1. Хронопотенциограмма исходного угольного 

электрода в 0,5 ммоль/л водном растворе  

хлорида цинка 

 

После завершения поляризации потенциал 

угольного электрода равен –1,2 В. Затем потен-

циал смещается в анодную область, достигая 

значения 0,8 В при условии, что стабилизация 

потенциала происходит в растворе электролита. 

E, B
-1,5 -1,0 -0,5 0,0

I, мА

-4

-3

-2

-1

0

 

Рис. 2. Катодная поляризационная кривая для 

угольного электрода в 0,5 ммоль/л водном растворе 

хлорида цинка 

Если же после поляризации угольный элек-

трод поместить на воздух в течение 15 мин, то 

увеличение его потенциала после погружения в 

электролит достигает 1,0 В (рис. 3). 

Время, с
0 1000 2000 3000 4000 5000

E, В

-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

а 

Время, с
0 500 1000 1500

E, В

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

б 

Рис. 3. Хронопотенциограммы угольного электрода, 

покрытого цинком после поляризации: 

 (а) в растворе и (б) после выдержки на воздухе  

в течение 15 мин, помещенного затем в электролит 

 

Опираясь на полученные эксперименталь-

ные данные и работу [21], мы предполагаем, 

что на поверхности угольного электрода обра-
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зуется пероксид цинка посредством следующих 

реакций: 

1. Электролиз хлорида цинка, где на катоде 

происходят реакции: 

Zn2+ + 2e → Zn0; 2H2O + 2e → H2 + 2OH–. 

2. Образование цинкат-ионов: 

Zn + 4OH– –2e → ZnO2
2– +2H2O; E = –1,216 В. 

3. Реакции, происходящие на поверхности 

угольного электрода (C): 

(C) O2 + H2O + 2e → (C) HO2
– + OH–; 

 (C) HO2
– + OH– = (C) O2

2– + H2O. 

4. Образование пероксида цинка: 

HO2
– + (C) ZnO2

2– + H2O → ZnO2 + 3OH–. 

Пероксид цинка (или же диоксид цинка) по-

лучить в виде монокристалла проблематично, и 

авторы полагают [22], что часто получается 

смесь пероксида и оксида цинка, представлен-

ная в различных соотношениях. 

Для получения электрохимических характе-

ристик оцинкованного электрода были сняты 

ЦВА в 50 ммоль/л водном растворе хлорида 

цинка (рис. 4). 

В ходе обработки ЦВА выявлено, что коли-

чества электричества в катодной и анодной об-

ластях равны и составили 17 мКл/см2, что ука-

зывает на обратимость процессов заря-

да/разряда. Результаты ЭИС также показывают 

хорошую воспроизводимость работы такого 

электрода, где значения параметров изменяют-

ся незначительно.  

Е, В
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

I, мА

-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

а  

Время, с

0 400 800 1200

I, мА

-0,8

-0,4

0,0

0,4

0,8

 

б 

Рис. 4. ЦВА оцинкованного угольного электрода 

в 50 ммоль/л водном растворе хлорида цинка 

 в координатах: (а) I = f(E); (б) I = f(τ) 

 

Таблица 1 

Параметры оцинкованного угольного электрода 

Показатель До ЦВА После ЦВА 

Сопротивление раствора, Ом·см2 13,341 ± 0,109 13,384 ± 0,097 

CPE-T, мФ/см2·с1-p 4,056 ± 0,059 4,096 ± 0,057 

CPE-P 0,625 ± 0,005 0,615 ± 0,004 
СРЕ – элемент постоянной фазы  
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Рис. 6. Годографы импеданса в координатах  

Найквиста для исходной поверхности угольного 

электрода (1) и после снятия ЦВА в 50 ммоль/л  

водном растворе хлорида цинка (2) 

 

Этот элемент используют при анализе импе-

дансных данных твердых электродов, свойства 

которых отличаются от свойств идеальных 

электродов. Основываясь на значениях СРЕ-Р - 

параметра, характеризующего фазовый угол 

СРЕ, можно утверждать, что процесс подвода 

ионов к поверхности угольного электрода ли-

митируется диффузионной стадией. 

Заключение 

В ходе работы нами была предложена мето-

дика нанесения соединений цинка на поверх-

ность угольного электрода. В результате вос-

становления ионов цинка и последующем их 

переводе в пероксид происходит увеличение 

потенциала рабочего электрода до 1 В относи-

тельно хлорсеребряного электрода. Также, ос-

новываясь на полученных нами эксперимен-

тальных данных и анализе литературы, пред-

ложен ряд реакций, объясняющих образование 

пероксида цинка. Комбинированный углерод-

пероксид цинковый электрод показал устойчи-

вость, цикличность и хорошую воспроизводи-

мость в процессах заряда/разряда. Следующим 

этапом исследования станет поиск и разработка 

оптимального анода, который будет применен в 

паре с модифицированным цинком угольным 

электродом для создания гибридного супер-

конденсатора.  
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название. Перечисляются через точку с запятой, в конце точка не ставится.  

Далее приводятся все указанные данные на английском языке.  
Основное содержание статьи рекомендуется систематизировать на разделы: Введение, Теорети-

ческий анализ, Объекты и методы, Экспериментальная часть, Результаты и обсуждение, Заключение. 
После заключения приводится Список источников, который формляется в соответствии с ГОСТ Р 

7.0.5–2008. 
Если исследования проводились на животных или с участием людей, то необходимо обязательно 

добавить раздел «Соблюдение этических норм», где указать: «Все исследования с участием живот-
ных соответствовали этическим стандартам учреждения, нормативным актам РФ и международных 
организаций» или «Все исследования, выполненные с участием людей, соответствуют этическим 
стандартам национального комитета по исследовательской этике и Хельсинкской декларации 1964 
года и ее последующим изменениям или сопоставимым нормам этики. От каждого из включенных в 
исследование участников было получено информированное добровольное согласие». 

Информацию о помощи в выполнении исследования, в том числе участие в обсуждении, благо-
дарности коллегам, информацию об использовании уникального оборудования и оборудования цен-
тров коллективного пользования следует отразить под заголовком «Благодарности». 

Если исследование выполнено при финансовой поддержке какой-либо организации или спонсоров 
необходимо добавить раздел «Финансирование», где указать полное наименование организации, при 
финансовой поддержке которой выполнена работа, и номер гранта (договора). 

Далее приводится раздел «Сведения об авторах», в котором указывают полное ФИО каждого ав-
тора, его ученая степень, ученое звание, должность, место работы, идентификатор ORCID (если име-
ется), электронная почта автора. 

После сведений об авторах приводится раздел «Авторский вклад», который не является обяза-
тельным. Однако, рецензент или редакция может попросить конкретизировать вклад каждого автора 
в предсталенную к публикации рукопись.  

Обязательным является раздел «Конфликт интересов», где авторы заявляют о наличии или отсут-
ствии конфликта интересов в любой сфере, связанной с темой статьи. 

Далее в статье приводятся «Refernces» оформленный в соответствии с Harvard Style и переводы на 
английский язык разделов Сведения об авторах (Information about the authors), Авторский вклад (Con-
tribution of the authors) и Конфликт интересов (Conflicts of interests). 

Оформление списка литературы 
В соответствии с требованиями баз цитирования в конце рукописи необходимо приводить два 

списка – «Список литературы» и «References», которые располагаются под соответствующими заго-
ловками.  

Рекомендуемое количество цитируемых работ – не менее 20. Обязательно следует цитировать ли-
тературу, изданную в последние десять лет, а также избегать чрезмерного самоцитирования. 

В списке литературы приводятся только опубликованные материалы, включая электронные изда-
ния. Ссылки на диссертации и авторефераты не рекомендуются, их следует заменить на опублико-
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ванные работы автора. Следует по возможности избегать цитирования малодоступных источников – 
сборников трудов конференций, депонированных рукописей и т.п. Источники в списке литературы 
располагают в порядке цитирования, в тексте рукописи указывается номер источника в квадратных 
скобках, например, [5], [5, 6], [7–10], [1, 3–5], [1, 3, 4]. 

Источники в списке литературы оформляются в соответствии с ГОСТ Р 7.0.5–2008. В 
Referencesуказываются те же источники, что и в списке литературы и оформляются в соответствии со 
стандартом Harvard. Подробный образец оформления доступен на сайте ПГНИУ (psu.ru) в разделе 
Наука – Научные журналы – Методические материалы, а также на сайте журнала(press.psu.ru) в раз-
деле Отправка статей. 

При подготовке References следует учитывать правила: 
– Если цитируемая работа написана на языке, использующем романский алфавит (английский, не-

мецкий, итальянский и т.п.), то ссылку следует привести на оригинальном языке. Если цитируемая 
работа написана не на латинице (кириллица, иероглифы и т.п.), то необходимо привести официаль-
ный перевод или самостоятельный перевод (парафраз) на английский язык.  

– Если у цитируемой работы существует официальный англоязычный вариант названия, то следу-
ет указать его. Если официального перевода нет или найти его не удается, то необходимо привести 
самостоятельный перевод, в этом случае сначала приводится транслитерация, а затем в квадратных 
скобках парафраз. 

– Если у журнала существует официальный англоязычный вариант названия или переводная вер-
сия, то следует указать его. Если официального перевода нет, то необходимо привести транслитера-
цию названия. 

– При подготовке ссылки следует указывать перевод на английский язык места издания и трансли-
терацию названия издательства. 

– Если цитируемая работа не англоязычная, то есть требовался перевод или транслитерация назва-
ния, то в конце ссылки необходимо указать идентификатор языка первоисточника, например (in Rus-
sian), (in German) и т.п. 

– Во всех случаях при транслитерации рекомендуется использовать стандарт BSI (British Standard 
Institute, UK). 

Примеры оформления Списка литературы и References 
1. Статья на английском языке в англоязычном журнале 
Murakami Y.,HiraiwaK., Sasaki Y., Fujiwara I., Tagashira S.Surfactant gel adsorption of platinum 

(II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum using 
EDTA // Analytical sciences. 2007. V. 23, №. 9. P. 1147–1149. 

Murakami, Y., Hiraiwa, K., Sasaki, Y., Fujiwara, I., and Tagashira, S. (2007)“Surfactant gel adsorption of 
platinum (II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum 
using EDTA”, Analytical sciences, vol. 23, no. 9, pp. 1147–1149. 

2. Статья в русскоязычном журнале, имеющем переводную версию на английском языкеили ста-
тья на русском языке, имеющая официальный перевод названия, опубликованная в журнале, имею-
щем официальное англоязычное название (можно найти на сайте журнала или в базах данных):  

Елохов А.М., Леснов А.Е., Кудряшова О.С.Высаливание бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия 
солями аммония как основа разработки процессов мицеллярной экстракции // Журнал общей химии. 
2015. Т. 85, № 11. С. 1918–1923. 

Elokhov, A.M., Lesnov, A.E. and Kudryashova, O.S. (2015),“Salting out of potassium 
bis(alkylpolyoxyethylene) phosphate with ammonium salts as the base of micellar extraction processes de-
velopment”, Russian Journal of General Chemistry, vol. 85, no. 11, pp. 2657–2662 (in Russian). 

3. Статья на немецком языке, опубликованная в немецкоязычном журнале 
Hofmeister F.ZurLehre von der Wirkung der Salze// Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmako-

logie. 1988. V. 24. P. 247–260. 
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Hofmeister, F. (1888) “ZurLehre von der Wirkung der Salze”, Archiv für experimentelle Pathologie und 
Pharmakologie, vol. 24, pp. 247–260 (in German). 

4. Статья на русском языке, не имеющая официального перевода названия, опубликованная в 
журнале, не имеющем официальное англоязычное название:  

Горденчук А.Д., Елохов А.М., Кудряшова О.С. Влияние ряда параметров на процесс кристаллиза-
ции формиата кальция // Вестник Технологического университета. 2017. Т. 20, № 22. С. 9–12. 

Gordenchuk, A.D., Elokhov, A.M. and Kudryashova, O.S. (2017) Vliyaniye ryada parametrov na protsess 
kristallizatsii formiata kal'tsiya [Influence of a number of parameters on the crystallization of calcium for-
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