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Обзорная статья 
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Хинолин-содержащие 
и применение хинофталоновых красителей (обзор литературы)

Елена Викторовна Шкляева1, Анастасия Владимировна Ожгихина
1Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия
2Институт технической химии УрО РАН, Пермь, Россия
3АО «Медисорб», Пермь, Россия 

Аннотация. Представлен обзор научной литературы, касающийся методов получения и применения зам
щенных хинофталонов – интересного класса гетероциклических соединений, содержащих в своей структуре 
фрагменты замещенных / незамещенных 
тяженной π-сопряженной системой и поэтому чаще всего используются как красители.

Ключевые слова: хинолин; фталевый ангидрид
Для цитирования: Ожгихина А.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. 

темы: синтез, исследование и применение хинофталоновых красителей (обзор литературы) // Вестник Пермск
го университета. Серия «Химия». 2023
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Quinoline-containing -conjugated systems: synthesis, investigation and application 
of quinophthalone dyes (review)

 
ElenaV. Shklyaeva1, Anastasya V. Ozhgikhina
1Perm StateмUniversity, Perm, Russia 
2Institute of Technical Chemistry, Ural Branch of RAS, Perm, Russia
3Medisorb JSC, Perm, Russia 

Abstract. Here we present the literary review concerning
tuted quinophthalonesan interesting class of heterocyclic compounds, which structures
tuted / nonsubstituted quinolines and phthalic anhydride. Such compounds are character
conjugated system and therefore are most often used as dyes.

Key words: quinoline; phthalicanhydride
For citation: Shklyaeva, E.V., Ozhgikhina, A.V. and

systems: synthesis, investigation and application of quinophthalone
stry, vol. 13, no. 3, pp.119–149. (In Russ.).

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

_________________________ 
Шкляева Е.В., Ожгихина А.В., Абашев
 

Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2023. 

119 

–––ОБЗОРЫ ––– 

547.831+547.832.53+547.97 + 667.287 
-2023-3-119-149 

содержащие -сопряжённые системы: синтез, исследование 
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Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия
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Представлен обзор научной литературы, касающийся методов получения и применения зам
интересного класса гетероциклических соединений, содержащих в своей структуре 

агменты замещенных / незамещенных хинолинов и фталевого ангидрида. Такие соединения обладают пр
сопряженной системой и поэтому чаще всего используются как красители. 
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conjugated systems: synthesis, investigation and application 
of quinophthalone dyes (review) 

V. Ozhgikhina3, Georgii G. Abashev1,2 

Institute of Technical Chemistry, Ural Branch of RAS, Perm, Russia 

Here we present the literary review concerning the methods of synthesis and application fields of subst
tuted quinophthalonesan interesting class of heterocyclic compounds, which structures include fragments of the subst

quinolines and phthalic anhydride. Such compounds are character
conjugated system and therefore are most often used as dyes. 
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Органические соединения, обладающие 

расширенной π-сопряженной системой с эф-

фективным внутримолекулярным переносом 

заряда (ВПЗ), применяются в фотонике и опто-

электронике в качестве основы светочувстви-

тельных материалов. Среди них особое место 

занимают push-pull хромофоры или «красите-

ли» (dyes)-π-сопряженные структуры, в кото-

рых одновременно присутствуют электронодо-

норные и электроноакцепторные группы, свя-

занные друг с другом через мостики (спейсеры, 

линкеры) разной природы [1]. Электроноакцеп-

торная часть этихπ-сопряженных систем неред-

ко включаетπ-дефицитные ароматические азот-

содержащие гетероциклы, в частности, пири-

дин, пиримидин, хинолин, хиноксалин и другие 

бензазины [2]. Соединения такой природы за-

частую представляют собой основу электроак-

тивных материалов, обладающих проводимо-

стью n-типа, возникновение которой связано с 

высоким сродством к электрону, свойственным 

этим гетероциклам [3–8]. К таким соединениям 

можно отнести и хинофталоны (QPH, QY), 

производные хинофталона желтого (хинолино-

вого желтого) 1 (рис. 1) [9], обладающие доста-

точно протяженной -сопряженной системой, 

электронная плотностью которой в целом по-

нижена за счет присутствия в их структуре хи-

нолинового цикла и -дикетонного фрагмента. 

Эти соединения можно рассматривать как хи-

нолин, содержащий во втором положении в ка-

честве заместителя электроноакцепторный 

фрагмент – индан-1,3-дион [10–12], а также как 

2-замещенные 1,3-индандионы. 
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Рис. 1. Хинофталон желтый1 Рис. 2. Метиленовый синий Рис. 3. Бенгальская роза 

 
Области использования хинофталонов раз-

нообразны; замещенные хинофталоны служат 

исходными соединениями для создания фарма-

цевтических препаратов [10]. Хорошо известна 

способность хинофталонов выступать в качест-

ве лигандов, образующих устойчивые комплек-

сы с различными катионами металлов, напри-

мер, с катионами кобальта, никеля и меди [11–

12]. Описано антикоррозионное действие хи-

нофталонов и их аналогов, пирофталонов, со-

держащих не хинолиновый, а пиридиновый 

цикл в своей структуре, исследована корреля-

ция между структурой замещенных хинофта-

лонов и их эффективностью как антикоррози-

онных реагентов [13]. Некоторые производные 

хинофталона 1 использованы при создании 

жидкокристаллических дисплеев [14]. Заме-

щенные хинофталоны широко используются в 

качестве красителей в пищевой, бумажной и 

текстильной промышленности. Чаще всегохи-

нофталоновые красители, относящиеся к классу 

дисперсных красителей, обладают яркими цве-

тами и светостойкостью [15], что важно для 

любого красителя. Тем не менее, под действием 

светаможет происходить их фотосенсибилизи-

рованное окисление, и, как результат, исчезает 
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или меняется окраска. Ключевую роль в этом 

процессе играет синглетный кислород. Автора-

ми работы [16] исследовано окисление хиноф-

талона 1 в присутствии таких фотосенсибили-

заторов как метиленовый синий (λmax = 656 нм, 

рис. 2) и бенгальская роза (λmax = 566 нм, рис. 

3); протестировано несколько систем раствори-

телей, среди них – метанол, ацетон, смесь хло-

ристый метилен и метанол (9:1); найдено, что 

во всех случаяхпроисходит разрушение струк-

турыхинофталона с образованиемразных со-

единений, в частности, фталевой кислоты, ди-

метилфталата (если реакционная среда – мета-

нол), хинолин-2-карбоновой кислоты и следо-

вых количеств хинолин-2-карбальдегида. Авто-

рами предложено объяснение появлению обна-

руженных продуктов окисленияхинофталона, 

по мнению авторов наиболее легко окисляется 

одна из таутомерных форм хинофталона1 (рис. 

4), а именно таутомерная форма 1b (схема 1). 
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O
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O
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O
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_
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Рис. 4. Таутомерные формы хинофталона желтого 1 [17] 

 

Хинофталон существует в нескольких тау-

томерных формах; А.Е. Чичибабин считал, что 

таутомерные формы хинофталонаимеют строе-

ние 1 и 1a (рис. 4)[17]. В настоящее время фор-

му 1aчаще называют «изохинофталон». В более 

современных источниках утверждается, что 

таких таутомерных форм больше, и, что кроме 

общепринятой формы 1 и изохинофтало-

на1aсуществуют формы 1b-1d: енаминон1b, 

кетоноенол 1с и цвиттер-ион 1d [18–19]. 
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Схема 1. Схема фотосенсибилизированного окисления[16] 

 
Авторы работы [11] считают, что в невозбу-

жденном (основном) состоянии наиболее ус-

тойчивой формой является форма 1b, что под-

тверждено исследованиями с применением 

ЯМР спектроскопии и квантово-химическими 

расчетами. В этой формехинолиновый и фтало-

новый циклы хинофталоновой системы связаны 

двойной связью, что делает их практически ко-

планарными и приводит к образованию более 

эффективной системыπ-сопряжения. Расчеты 
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авторов работы [11, 19] показали, что в невоз-

бужденном состоянии форма 1с (кетоенол) 

энергетически не выгодна и не устойчива. На 

рис. 5 приведена схематическая энергетическая 

диаграмма двух таутомерных форм хинофтало-

на1b (E) и 1c (K) с соответствующими геомет-

риями молекулярных орбиталей для состояний 

S0, S1 и S2; исследование выполнено с помо-

щью динамической модификации метода DFT- 

TDDFT [19]. 

 

Рис. 5.Схематическое изображение энергетических диаграмм двух таутомерных форм хинофталона1b 

(E, енаминон) и 1c (K, кетоенон) для состояний S0, S1и S2 [19]. 

 
По мнению авторов работы [20], хинофта-

лон в форме 1 должен быть бесцветным, но хо-

рошо известно, что хинофталон 1 в основном 

состоянии обладает чистой зеленовато-желтой 

окраской, а при действии на него серной кисло-

тыили раствором метилата натрия в метаноле 

происходит изменение окраски в область крас-

ного цвета, что связано с образованием соот-

ветствующих солей; то есть предпочтительны-

ми таутомерными формами хинофталона, ско-

рее всего, являются формы 1c и 1d. Подробным 

изучением структуры хинофталона и близких 

по структуре соединений в растворах подробно 

занималась исследовательская группа под ру-

ководством проф. E.T.K. Haupt; основным ин-

струментом исследования авторами была вы-

брана спектроскопия ядерно-магнитного резо-

нанса [21–23]. 

Нужно отметить, что хинофталоны являются 

частным случаем красителей, часто называе-

мых фталонами [18, 24,25]. Вместо хинолино-

вого фрагмента эти соединения могут включать 

в свой состав такие гетероциклы как пиридин, 

бензимидазол, бензотиазол и др. (рис. 6). Кроме 
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того, фталоны часто классифицируют как ме-

роцианиновые красители, не содержащие от-

крытой полиметиновой цепи; цепь сопряжения 

этих соединений ограничена атомами кислоро-

да и азота, при этоматом азота и часть полиме-

тиновой цепи входят в структуру самого гете-

роцикла [26]. Атомы азота во фталонах обла-

дают слабыми оснóвными свойствами из-за 

влияния присутствующих в их структуре остат-

ков фталевого ангидрида или ангидридов дру-

гих циклических 1,2-дикарбоновых кислот, от-

тягивающих на себя электронную плотность 

азотсодержащего кольца. Это же воздействие 

вызывает появление у фталонов слабых ки-

слотных свойств, что проявляется в существо-

вании таутомерных форм 1с и 1d (рис. 4), в 

структуре которых есть стабильная водородная 

связь (1с,d) и устойчивый анион (1d) [18]. 

O

O

R

N
H

N

S

N

N N

R =

 

Рис. 6. Примеры фталонов 

 
В обзоре О.Я. Нейланда и Я.Я. Каценса [18] 

достаточно подробно описаны химические 

свойства различных фталонов. Показано, что 

эти соединения чаще всего не ацилируются, 

окисляются разбавленной азотной кислотой с 

образованием фталевых кислот, реагируют с 

концентрированной азотной кислотой с образо-

ванием 2-нитрозамещенных (рис. 7, X = NO2); 

при действии брома чаще всего образуют бес-

цветные2-бромпроизводные (рис. 7, X = Br), а 

при действии SOCl2-бесцветные 2-

хлорпроизводные фталонов (рис. 7, X = Cl). 

Алкилирование хинофталонов приводит, глав-

ным образом, к получению N-алкилхино-

фталонов. 

O

O

R

X

R = 2-пиридил, 2-хинолил и др.
X = NO2, Br, Cl, -CH2Ph  

Рис.7. Общая формула продуктов реакций 

 
Найдено, что в случае длительного кипяче-

ния хинофталона1 с бензилхлоридом в среде 

нитробензола, был получен 2-бензил-

хинофталон2, образование которого, скорее 

всего, происходит через предварительное полу-

чение соли N-замещенного хинофталона2а 

(схема 2). 
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Схема 2. С-бензилирование хинофталона 1: получение хинофталона 2 
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Многие из полученных в настоящее время 

хинофталонов обладают сольватохромными 

свойствами и восприимчивы к изменению рН 

среды. В ряде исследований показано, что хи-

нофталоны обладают отрицательным сольвато-

хромизмом, то есть их максимумы поглощения 

претерпевают гипсохромное смещение при 

увеличении полярности растворителя [18, 19, 

27, 28]. 

Впервые «классический» хинофталон 1 был 

синтезирован Якобсеном в 1882 г. взаимодей-

ствием хинальдинасфталевым ангидридом в 

присутствии хлорида цинка (схема 3) [29, 30]. 

Этот процесс чаще всего называют «хинофта-

лоновым синтезом» или «фталоновой реакци-

ей». Метод, состоящий в конденсации фталево-

го ангидрида сметильными группами, входя-

щими в состав электронодефицитных азагете-

роциклов (пиридинов, хинолинов, хиноксали-

нов и др.) под действием кислот Льюиса (чаще 

всего – хлорида цинка), остается основным ме-

тодом синтеза фталоновых красителей. Усло-

виями его выполнения чаще всего является 

сплавление реагентов при 200–2200С либо их 

нагревание в высококипящем инертном раство-

рителе, например, в o-дихлорбензоле. 
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Схема 3. Пример хинофталонового синтеза 

 
Считается, что фталоновая реакция начина-

ется с атаки одной из карбонильных групп ан-

гидрида, активированной взаимодействием с 

хлоридом цинка, на метильную группу 2-

метилхинолина, далее происходит стадия при-

соединения и последующее образование изохи-

нофталона1a, пятичленный цикл которого рас-

крывается в условиях реакции и затем снова 

замыкается в новый более устойчивый цикл 

соединения 1 (схема 4). 
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Схема 4. Предположительный механизм образования хинофталона1 [31] 

 

Замещенные хинофталоновые красители 

широко представлены в патентной литературе, 

начиная с первой половины XIX века (напри-

мер [32,33]), и в настоящее время патенты ос-

таются основным источником информации об 

этих соединениях. На странице поисковой сис-

темы GooglePatents в разделе C09 (Organic dyes 

or closely-related compounds for producing dyes; 
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Mordants; Lakes) [34] представлены web-адреса 

233 патентов, касающихся синтеза, свойств и 

использованияхинофталоновых красителей 

(МПК – C09B 25, Quinophthalones). 

Так, в патенте[35] описан синтез хинофта-

лоновых красителей, структуры некоторых из 

них представлены на схеме 5(соединения 5,6); 

патент содержит описание методик, использо-

ванных для получения исходных соединений – 

замещенныххинальдинов, в частности, 5-хлор-

8-(п-хлорфенил)хинальдина5-хлор-8-(п-хлор-

фенил)-хинальдина 4 и 8-фенилхинальдина 3, 

для чего была использована реакция соответст-

вующих о-аминодифенилов с кротоновым аль-

дегидом в среде нитробензола. 

Как видно из схемы 5, целевые хинофтало-

ны 5 и 6 получены нагреванием синтезирован-

ных замещенных хинальдинов 3,4 с фталевым 

ангидридом в среде о-дихлорбензола в отсутст-

вии хлорида цинка. Хинофталоны 5 и 6 пред-

ставляют собой желто-оранжевые вещества, 

хорошо растворимые в спирте и обладающие 

хорошими красящими свойствами. Так как для 

успешного процессакрашения наиболее удобны 

водорастворимые красители, авторами патента 

[35] выполнено сульфирование полученных 

хинофталонов последовательным действием 

концентрированной серной кислоты при 30–

330С и 35 % олеума при 400С. Окончание суль-

фирование определялось по растворимости ре-

акционной массы в воде (3 капли реакционной 

массы должны раствориться в 10 каплях воды). 

Продукты реакции выделяли в виде их натрие-

вых солей, их структура в тексте патента не 

приводится. 
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Схема 5. Получение фенилхинальдинов 3, 4 и хинофталонов 5, 6 

 

Несколько иной способ получения сульфи-

рованного хинофталона 7, более известного как 

хинолиновый желтый WS/SS (Acid Yellow 3 

или E104),и его аналогов описан в патенте [36]. 

В отличие от привычного порядка, состоящегов 

первоначальном выполнении хинофталонового 

синтеза и последующего сульфирования полу-

ченных продуктов, в этом случае хинофталоно-

вый желтый 7 синтезирован конденсацией 

предварительно синтезированной натриевой 

соли 2-метил-6-хинолинсульфоновой кислоты с 

фталевым ангидридом в среде ДМФА, исполь-

зуемого и в качестверастворителя, и в качестве 

промоутера, при нагревании реакционной мас-

сы в температурном интервале 160–200ºС (схе-

ма 6).Этим же методом получен хинофталон8. 

Полученные этим методом красители обла-

дают ярким зелено-желтым цветом и пригодны 

для окрашивания целлюлозы, в частности, бу-

маги в водной среде при рН ~ 4–6. 

В патенте [37] представлен способ получе-

ния хинофталонов, в частности, хинофталина 

желтого (D & C Yellow 11), то есть классиче-

ского хинофталона 1, состоящий в конденсации 



Хинолин-содержащие π-сопряженные системы … 

 

126 

хинальдина с молярным избытком фталевой 

кислоты или фталевого ангидрида, причем ки-

слота или ангидрид используются и в качестве 

реагента, и в качестве реакционной среды. Ав-

торами патента показано, что фталевая кислота 

и фталевый ангидрид могут применяться вме-

сте: один в качестве среды реакции, другой – в 

качестве реагента. 
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Схема 6. Синтез хинофталонов группы 7 и 8 

 

В работе [38] описано получение аналогов 

хинофталонов – фталидов 9–11, исходными для 

которых служили замещенный или незамещен-

ный фталевый ангидрид и бензотиазол, содер-

жащий во втором положении активированную 

метиленовую группу (схема 7). Фталоны груп-

пы 9 и группы 10 синтезированы в присутствии 

ацетата калия как катализатора с выходом  

60–70%. Нагреванием компонентов в избытке 

триэтиламина и пиридина в течение 3 ч полу-

чены 1,3-индандионы группы 11 с выходом  

75–85%. 
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Схема7. Получение красителей 9–11 (Y = H, CN; X = H, NO2) [38] 

 

Соединения 9-11 окрашены в желтый или 

красный цвета, плохо растворимы в обычных 

органических растворителях, хорошо раство-

римы в ДМФА, ДМСО и нитробензоле. Авто-

рами работы показано, что полученные соеди-

нения также, как и классический хинофталон 

желтыймогут существовать в виде нескольких-

таутомерных структур, представленных на 

рис. 8.  
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Рис. 8. Таутомерные структуры хинофталоновых красителей группы 9 
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Схема 8. 

 
H. Loghmani-Khouzani et al. [39] предложили 

ускоренный способ получения замещенных хи-

нофталоновых красителей группы 12 конденса-

цией замещенных фталевых ангидридов и за-

мещенных хинальдинов без использования рас-

творителя под действием микроволнового из-

лучения и катализатора. В качестве катализато-

ров были использованы окись алюминия, мон-

тмориллонит K10 Clay, силикагель. Выходы 

красителей, полученных при использовании 

силикагеля в качестве катализатора, оказались 

очень высокими и составили 80–97% (схема 8, 

табл. 1). Sh. D. Khalili et al. [40] предложили 

получать хинофталоны конденсацией фталево-

го ангидрида с хинальдином в присутствии ки-

слот Льюиса, отличающихся от хлорида цинка 

(схема9, табл. 2). В случае использования эфи-

рата трехфтористого бора в качестве катализа-

тора авторы не использовали растворитель, а 

кипятили в условиях кипения BF3/Et2O (125–

1270С). В таблицах 2–4 приведены выходы це-

левых продуктов этой конденсации в зависимо-

сти от природы использованной кислоты 

Льюиса и длительности реакции (табл.2), в за-

висимости от количества введенной в реакцию 

кислоты Льюиса (табл. 3) и от природы замес-

тителей в «хинальдиновой» (R1) и «ангидрид-

ной» (R2) частях получаемого красителя 

(табл. 4). 

Таблица 1 

Выход хинофталона 12 (R1=R2= H) 

Выход 
хинофталона 

Время, 
мин 

Катализатор 

15 8 без катализа 
35 5 Al2O3 

30 5 K-10 Clay 
97 2 силикагель 

 

Таблица 2 

Влияние природы катализатора на выход  

хинофталона 12 (R1 = R2= H) 

Катализатор Время, мин Выход, % 
BCl3/ТГФ 12 30 
BF3/Et2O 12 70 

ZrCl4 20 25 
SnCl4 15 50 
AlCl3 20 25 

 
Таблица 3 

Влияние концентрации катализатора на выход хинофталона 12 (R1 = R2= H) 

BF3, ммоль 0,0 0,05 0,07 0,09 0,1 0,2 0,3 0,4 
Выход, % 0 25 47 70 85 91 91 91 

 

В результате исследования было выявлено, 

что с наиболее высоким выходом был получен 

незамещенный классический хинофталон 1 при 

использовании эфирата трехфтористого бора и 

как катализатора, и как растворителя в количе-

стве 0,2–0,4% в пересчете на BF3. Введение в 

структуру ангидрида такого сильного электро-

ноакцепторного заместителя как нитрогруппа, 

приводило к понижению выходов целевых хи-

нофталонов. 
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Таблица 4 

Влияние заместителей на выход продукта  

реакции (кипячение, 2000C , BF3/Et2O) 

R1 R2 
Время, 

мин. 
Выход, 

% 
Н Н 14 91 
Н 4-Cl 13 79 
Н 4-Br 13 68 
Н 3-NO2 15 64 
Н 4-NO2 17 66 

6-CH3 Н 15 76 
6-CH3 4-Cl 13 70 
6-CH3 4-Br 15 67 
6-CH3 3-NO2 14 61 
6-CH3 4-NO2 15 54 
 

J. Safari et al. [41] подтвердили ранее ими же 

обнаруженный факт, состоящий в том, что при 

использовании уксусного ангидрида как реа-

гента для связывания воды (десиканта) в усло-

виях микроволнового излучения фталоновая 

конденсация завершается образованием соеди-

нения13, чаще называемого изобензофурано-

ном или изохинофталоном, с выходом 85% 

(схема 10). В качестве десикантов авторами 

были испробованы CaCl2 (б/в), P2O5, Na2SO4 

(б/в), Ac2O, CaCO3 (б/в), выходы соединения 13 

соответственно составили 10, 15, 30, 85, 0 %. 

N CH3

O

O

N
H

O

O

O

O

O

N
H

кислота Льюиса
R1 R2

+

R1

R2

R1 = H, 6-Me
R2 = H, 4,5,6,7-тетрахлор, 
4,5,6,7-тетрабром, 3-NO2, 4-NO2

Ac2O
кипя  чение

 
Схема 9 

 
S. Sangher et al. разработали метод синтеза-

бетаиновых красителей с использованием солей 

хинолиния и разнообразных 1,3-дикарбонил-

содержащих соединений, в частности и цикли-

ческого строения (рис. 9, схема 11) [42]. Для 

выполнения такой конденсации использовалось 

перемешивание реагентов в водно-спиртовой 

среде при комнатной температуре в присутст-

вии оснóвного катализатора (карбонат калия). 

Синтезированные бетаины14 и 16 можно рас-

сматривать как аналоги хинофталонов. 

N CH3 N

H

O

O

O

O

O

+

Ac2O

MW

13  

Схема 10. Получение изобензофуранона 13 [41] 

 

С3-замещенные производные хинолиния 15, 

являющиеся структурными изомерами хиноф-

талонов, представляют собой бетаиновые кра-

сители (рис.10), некоторые из которых облада-

ютсольватохромными свойствами, а также чув-

ствительны к изменению pH среды; кроме того, 

эти соединения чувствительны к содержанию 

воды ичастично растворимы в ней за счет на-

личияв их структуреионной кристаллической 

решетки. 
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Схема 11. Получение бетаиновых красителей 14-16[42] 
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Рис.9. Исходные β-дикетоны для синтеза красителей 

 

Бетаиновый краситель 15с относится к 

группе ацидохромных красителей; водные рас-

творы этого соединения бесцветны в кислых 

условиях, но при pH 7 цвет растворов стано-

вился желтым. Предполагаемые структуры, 

участвующие в этой равновесной системе, по-

казаны на рис. 11. Подобное равновесие на-

блюдалось для солей 15a и 15b, но не было об-

наружено для растворов фталона 15e, что, ве-

роятно, объясняется делокализацией электро-

нов в ароматическом кольце 1,3-

индандионового фрагмента. 

N

O

O
N

O

O
N

O

O

N

O

O

O

O

N

O

O
+

_

15a (18%)
15b (13%)

+

_

15c (50%)

+

_

+

_

36d (36%) 15e (28%)

+

_

Рис. 11. Структура бетаиновых красителей 15 a-e 
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Рис. 11. Изменение интенсивности поглощения 15с 

в зависимости от pH среды (=400 нм) 
 

Краситель 15c проявлял сольватохромные 

свойства, при этом цвет растворов изменялся от 

желтого до красно-оранжевого. Оптические 

характеристики красителей 15a–c, полученные 

для растворов этих соединений в разных рас-

творителях, приведены в табл.5. Внешний вид 

спектров поглощения красителя 15c показан на 

рис. 12 (в зависимости от pH раствора) и на 

рис. 13 (в зависимости от природы растворите-

ля). Исследование, выполненное авторами, по-

казало, что этим красителям не свойственна 

флуоресценция 

Таблица 5 

Значения максимумов поглощения (max)  

и коэффициентов молярного поглощения () 

 соединений 15а-c, 15e в разных растворителях 

 MeOH MeCN CHCl3 

15a 429 (2818) 474 (3715) 477 (2818) 
15c 426.5 (2398) 426 (3090) 465(2511) 
15b 426 (3981) 468 (4897) 477 (4266) 
15e 426 (7413) 484 (7413) 506 (6025) 

 

 

Рис. 12. УФ-vis спектры поглощения соединения 15св зависимости от pH среды  

N CH3

N
O

O

O OOO OO

N

O

O

17
18

ZnCl2 ZnCl2

 

Схема 13. Синтез хинофталонов17 и 18 

 

Известно, что разнообразно замещенные 

диимиды перилентетракарбоновой кислоты 

(PDIs) интенсивно исследуются как перспек-

тивные фотоактивные материалы, которые мо-
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гут быть использованы в различных областях 

органической электроники, что связано с их 

исключительной термической и фотохимиче-

ской устойчивостью, высокими квантовыми 

выходами и, часто, нелинейно оптическими 

свойствами. 

Нафталевый и дифеновый ангидриды были 

использованы авторами работы [43]в хинофта-

лоновом синтезе; при этом были получены хи-

нофталоновые красители 17, 18 (схема 13). При 

сплавлении со щелочами образовывались кубо-

вые красители фиолетового цвета, пригодные 

для окрашивания. После сульфирования соеди-

нения 17 и 18 переходили в субстантивные кра-

сители, являющиеся аналогами хинолинового 

желтого. Модификация структуры PDIs может 

быть выполнена как введением заместителей в 

ароматические циклы, так и внедрением замес-

тителей к атому азота; появление таких замес-

тителей увеличивает растворимость PDIs в 

обычных органических растворителях, а также 

влияет на характер упаковки этих соединений в 

твердом состоянии. J. Feng et al. [44], используя 

в качестве исходных соединений N-n-

бутиламид моноангидрида-1,6,7,12-тетра(4-

трет.-бутилфениокси)перилен-3,4,9,10-тетра-

карбоновойкислоты 19 и диангидрид 1,6,7,12-

тетра(4-трет.-бутилфенокси)перилен-3,4,9,10-

тетракарбоновой кислоты 20, синтезировали 

очень близкие по структуре соединения 21 и 22 

(схема 14), которые далее были использованы 

для получения флуоресцентных комплексов c 

эфиратом трехфтористого бора 23 и 24. Катали-

затором конденсации ангидридов 19 и 20 с 2-

хинальдином служил хлорид цинка, предвари-

тельно высушенный с помощью SOCl2. Фото-

физические свойства полученных красителей 

21–24 показаны в табл. 6. Комплексообразова-

ние PDIs 21 и 22 c фиратом трехфтористого бо-

ра выполнено в среде сухого толуола при 800С. 

 

Рис.13. Вид УФ-спектров поглощения хинофталона 15с (0,01 мг/мл) в различных растворителях  

 

Хинофталоны 23 и 24 являются значительно 

более сильными акцепторами электронов по 

сравнению с родственными соединениями, на-

пример, с N,N′-дибутилдиимидом 1,6,7,12-

тетра(4-трет.-бутилфенокиси)перилен-3,4,9,10-

тетракарбоновой кислоты 25 (рис.14), и поэто-

му могут рассматриваться как потенциальные 

органические полупроводники n-типа. 
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Схема 14. Синтез хинофталонов 21 и 22 и продуктов их комплексообразованияс BF3·Et2O23 и 24 

 

N

O

O

N

O

O
O O

O O

 

Рис. 14. Соединение сравнения 25 

 

Показано, что хинофталоны, полученные из 

замещенных или незамещенных хинальдинов и 

тетрагалоген замещенных фталевых ангидри-

дов, обладают ярким желтым цветом, который 

очень устойчив по отношению к воздействию 

света, но, как выяснилось, не устойчив по от-

ношению к действию растворителей аромати-

ческого ряда. 

Таблица 6 

Фотофизические свойства хинофталонов 21–24 

 23 24 21 22 25* 
λabs, нм 616 650 582 588 576 
λem, нм 656 689 620 632 607 

Фf, % – квантовый выход 
Толуол 53,6 35,0 56,8 55,1 100 
ТГФ 47,1 34,2 46,4 44,6 100 
CH2Cl2 50,0 34,7 66,2 58,8 100 

τ, нс – длительность флуоресценции 
Толуол 5,01 4,42 3,52 3,37 6,40 
ТГФ 4,97 4,41 3,46 3,33 6,97 
CH2Cl2 5,45 4,77 4,29 3,89 6,85 
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Авторы работы «Study on quinophtalone pig-

ments» [45] попытались повысить стойкость к 

органическим растворителям за счет димериза-

ции молекул хинофталона, для чего была ис-

пользована конденсация тетрагалогенфталевых 

ангидридов с 6,6'-бихинальдинами, которые 

были получены из бензидинов и кротонового 

альдегида с использованием синтеза Дёбнера-

Миллера (схема 15). Получено двенадцать но-

вых бисхинофталоновых пигментов ряда26.  

Описаны хинофталоновые красители ряда 

27, «обратные» хинофталонам ряда 26 (рис. 15) 

[46]. В этом случае в качестве терминальных 

фрагментов в молекулу красителя встроены 

остатки 2-метилхинолина, а центральным 

ядром служит остаток ангидрида пиромеллито-

вой кислоты. Красители этого ряда обладают 

красным или оранжевым цветом; на их основе 

были получены глазирующие (лакирующие) 

реагенты. 
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                                26
X = H, Cl; Y = H, Cl, CH3; Z = H, Cl, Br

Схема 15. Общая схема получения бисхинофталонов ряда 26 

 
OO

OH OH

NN

R R

 

Рис. 15. Общая формула пигментов ряда 27 

 

Одним из применений хинофталоновых кра-

сителей является окрашивание жидкокристал-

лических веществ и органических полимерных 

материалов; для этих целей была разработана и 

запатентована структура хинофталоновых кра-

сителей группы 28,структурная формула кото-

рых показана на рис. 16 [47]. 

N

O

O
OHCH3(CH2)n

COR

28: R = -OAlk, -NHAlk, -OAr, n = 1 - 8 

Рис. 17. Общая формула красителей ряда 28 

 

Основным недостатком соединений группы 

28является их недостаточная растворимость, 

как результат – наблюдается плохая совмести-

мость этих красителей с жидкокристалличе-

скими веществами, что приводит к невозмож-

ности в достаточной мере прокрасить окраши-

ваемый материал, и создаваемая с использова-

нием раствора этого красителя покрывающая 

пленка «краситель – органический полимер» не 

может обладать необходимой оптической 

плотностью. В связи с этим авторами была по-

ставлена задача синтезировать такие красители, 

которые обладали бы высокой растворимостью 

в жидкокристаллическом веществе. В результа-

те синтезирована и описана большая группа 

красителей 29, относящихся к этому ряду, ко-

торые содержат заместители одновременно как 

в бензольном кольце фталевого ангидрида, так 

и бензольном и/или пиридиновом циклах хино-

лина [47, 48]. Общие формулы этих соедине-

нийпоказаны на рис.17 (R1 = H, Me, Et, n-Pr, 

iso-Pr, n-Bu, iso-Bu, sec-Bu, tert-Bu, n-Pe, n-Hex, 

n-Hp, n-Oc, cyclohexyl, cyclopentyl; гетероцик-

лические фрагменты; R2 = H, Hal, AlkO-, AlkS-, 
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ArS; Alk = Me, Et, n-Pr, iso-Pr, n-Bu, iso-Bu, sec-

Bu, tert-Bu, n-Pe, n-Hex; Ar – замещенный фе-

нил; R3и R4 = N-замещенные амидные группы, 

заместители – алкильные группы C2–C18, пара-

замещенные бензольные циклы). 

Хинофталоны, содержащие симм.-

триазиновый цикл на конце N-замещенной 

амидной группы (29a-c), были разработаны 

специально для создания красителей, с помо-

щью которых можно окрашивать натуральные 

целлюлозные волокна (хлопок и пенька), а так-

же смеси натуральных целлюлозных и синте-

тических полиэфирных волокон (ацетатный 

шелк, медно-аммиачный шелк); иногда между 

амидным атомом азота и бензольным кольцом 

фенокси- и фенилтио-групп может находиться 

алифатическая цепочка длинной до четырех 

атомов углерода (29 с)[48]. 
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Рис. 17. Общая структура хинофталонов группы 29, содержащих OH-группу при С3 атоме хинолинового  

цикла и примеры синтезированных красителей [47, 48] 

 
Авторы работы [47] утверждают, что краси-

тели группы 29, например, B, C,F, G и H (схе-

мы 16 и 17), синтезированные с использовани-

ем синтетических подходов, показанных на 

этих схемах, могут быть использованы при ок-

рашивании жидкокристаллических веществ, 

находящихся в полимерной пленке. Для про-

верки были использованы такие полимеры, как 

полистирол (PS), АБC-пластик (ABS), полиме-

тилметакрилат (PMMA), поликарбонат (PC), 

поливинилхлорид (PVC), полиэтилентерефта-

лат (PET) и волокно нейлон-6. Весовое количе-

ство добавленного красителя составляло 0,01–

10%. 

Большую группу хинофталоновых красите-

лей составляют соединения, содержащие за-

меститель при 8-м атоме углерода хинолиново-

го цикла, причем этот заместитель чаще всего 

является циклическим имидом соответствую-

щих ди- и тетракарбоновых ароматических ки-

слот (группа красителей 30) [49]. На рис. 18 

показана общая формула таких красителей, 
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приведены примеры и ссылки на литературные 

источники [49–57], в которых была опублико-

вана подробная информация о конкретных ме-

тодах получения и свойствах этих хинофтало-

нов, а также описаны области их возможного 

применения. Авторы указывают, что такие хи-

нофталоновые красители устойчивы к воздей-

ствию света, влаги, а также термостабильны. 

Один из таких красителей носит название C.I. 

Pigment Yellow 138 (31) (схема 18) [49, 50]. 
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Схема 16. Схема синтеза красителей группы 29a - D, C, D, F 
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Схема 17. Схема синтеза красителей группы 29b - G, H 

 

Вработе [50] описана молекулярная 

структура и кристаллическая упаковка (рис. 19) 

хинофталона 35, очищенного перекристалли-

зацией из толуола (рис. 20). В этом случае 

соединение существует в форме 35а и обладает 

неплоским строением; плоскости фрагментов 2-

(инден-2-ил)хинолина и изоиндолина 

повернуты вокруг связи C8-C21. Диэдральные 

уголы между тремя плоскими частями 

составили 4,2 и 64,40. Фрагменты 2-(инден-2-

ил)хинолина уложены в стопки относительно 

друг друга. Между изоиндолиновым 

фрагментами находятся молекулы 

растворителя. 

На схеме 19 представлен синтез хинофтало-

новых красителей (пигментов) QP1-QP4, отно-

сящихся к группе красителей 35.  

Процесс выполняется в две стадии. Перво-

начально выполняется имидизация аминогруп-

пы, для чего смешивают 1 экв. соответствую-
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щего ангидрида с 1 экв. 8-аминохинальдина, 

затем реакционную массу нагревают в течение 

4 ч при 2200С в среде трихлорбензола, после 

чего в реакционную массу добавляют еще 

1 экв. соответствующего ангидрида вместе с 

безводным хлоридом цинка и нагревают еще 

5 ч. Выходы составили 52% (QP1, ярко-

оранжевое твердое вещество), 40% (QP2, жел-

тое твердое вещество), 55% (QP3, ярко-

оранжевое твердое вещество), 51% (QP4, ярко-

оранжевое твердое вещество); все пигменты 

тугоплавки, плавятся с разложением. 
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Рис. 19. Общая формула красителей группы 30 и примеры красителей этой серии [49–57] 
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Схема 18. Схемы получения хинофталонов 31–35 [49,50] 



 
Показано наличие водородной связи между 

атомом водорода хинолинового цикла и атом

ми кислорода карбонильных групп обоих а

гидридных фрагментов (схема 19). Выполнено 

спектральное исследование полученных пи

ментов; УФ-спектры поглощения сняты для их 
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Рис. 20. Молекулярная структура в представлении неводородных атомов

 с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 

 

Хинофталоны PQ3 и PQ4 показали очень 

высокое значение молярного коэффициента 

поглощения - 34872 и 33545 л моль

основе синтезированных красителей были со

даны цветные чернила, для чего раствор пи

ментов в PGMEA смешивали со связующим 
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Показано наличие водородной связи между 

атомом водорода хинолинового цикла и атома-

ми кислорода карбонильных групп обоих ан-

гидридных фрагментов (схема 19). Выполнено 

полученных пиг-

спектры поглощения сняты для их 

растворов в ацетате метилового эфира проп

ленгликоля (PGMEA), показано, что во всех 

спектрах присутствует расщепленный макс

мум поглощения с длинами волн426 нм и 452 

нм (PQ1), 412 нм и 430 нм (

нм (PQ3), 428 нм и 452 нм (
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Рис. 20. Молекулярная структура в представлении неводородных атомов эллипсоидами тепловых колебаний

с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 

показали очень 

высокое значение молярного коэффициента 

34872 и 33545 л моль-1см-1. На 

синтезированных красителей были соз-

даны цветные чернила, для чего раствор пиг-

ментов в PGMEA смешивали со связующим 

веществом для акрила (LG Chemltd), затем н

носили в виде тонкой пленки методом центр

фугирования (MIDAS system SPIN 1200D) на 

прозрачные подложки и далее запекали 20 мин 

при 600С, затем 10 мин при 90

2000С. Все полученные образцы проверяли на 

Шкляева Е.В., Ожгихина А.В., Абашев Г.Г. 

растворов в ацетате метилового эфира пропи-

ленгликоля (PGMEA), показано, что во всех 

спектрах присутствует расщепленный макси-

мум поглощения с длинами волн426 нм и 452 

), 412 нм и 430 нм (PQ2), 430 нм и 456 

), 428 нм и 452 нм (PQ4). 
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 (R= tret.-Bu)
 (R = -COOEt)

 

 

эллипсоидами тепловых колебаний 

с 50% вероятностью (а) и кристаллическая упаковка (б) соединения 35 

веществом для акрила (LG Chemltd), затем на-

носили в виде тонкой пленки методом центри-

фугирования (MIDAS system SPIN 1200D) на 

ожки и далее запекали 20 мин 

С, затем 10 мин при 900С и 30 мин при 

С. Все полученные образцы проверяли на 
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изменение цвета с помощью спектрофотометра 

ScincoColorMate, определяя соотношение 

Ymax/Ymin, где Ymax – максимальная яркость,  

Ymin – минимальная яркость, используя 

ZoneTechcolorcontrasttester как инструмент для 

проверки цветового контраста. 
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Рис. 22. Способы изменения структуры хинофталона 

 

Конечной целью синтеза хинофталоновых 

красителей PQ1–PQ4являлось изучение влия-

ния характера агрегации на свойства цветных 

ЖК-фильтров. Найдено, что эти красители при-

годны в качестве красителей, компенсирующих 

желтый цвет. Показано, что их термическая 

устойчивость напрямую зависит от склонности 

молекул красителей к агрегации, что определя-

ется структурой исследованных соединений. 

Коэффициенты пропускания цветных фильт-

ров, созданные с использованием этих красите-

лей, снижались по мере увеличения содержания 

красителя в цветных чернилах, и степень сни-

жения была более значительной в случае кра-

сителей с более высокой склонностью к агрега-

ции. Точно так же, когда цветные фильтры 

многократно подвергались постобжигу, коэф-

фициенты пропускания сильно снижались в 

случае красителей с более высокой тенденцией 

к агрегации. При измерении значений цветово-

го различия до и после обжига, которые выра-

жают термическую стабильность цветных 

фильтров, значения цветового различия у кра-

сителей с более высокой тенденцией к агрега-

ции заметно увеличивались по мере повторения 

процессов обжига. Это также было связано с 

реагрегацией и миграцией молекул красителя 

при испарении растворителя. Авторы сделали 

вывод, что агрегация молекул красителей мо-

жет быть основной причиной ухудшения опти-

ческих и термических свойств цветных фильт-

ров, созданных на их основе красителей этой 
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группы. Этими же авторами получен патент, 

связанный с получением и исследованием со-

единений описанной выше группы с точки зре-

ния возможности их применения как желтых 

красителей с высокой пропускной способно-

стью для ЖК-дисплеев (LCD) [58]. Для синтеза 

использован подход, описанный в работе [57] 

(схема 19). На рис. 22 показан основной прин-

цип введения заместителей в структуру хиноф-

талона, который авторы использовали, для 

придания синтезируемым красителям необхо-

димых заранее заданных свойств. 
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Синтезирована серия хинофталоновых кра-

сителей на основе 2,4-диметилхинолина36 и 

2,3-диметилхиноксалина 37 [59]. Конденсацией 

этих гетероциклов с 1-нафталинкарбальде-

гидом и 2-тиофенкарбальдегидом в уксусном 

ангидриде [60] получены несимметричные4-

метил-2-[2-(нафталин-1-ил)этенил]хинолин 38 

и 2-метил-3-[2-(тиофен-2-ил)этенил]хинокса-

лин 39 (схема 20), синтезированные и описан-

ные ранее [61];структура стирена38 подтвер-

ждена данными РСА (рис. 21) [61]. Далее вы-

полнено сплавлениесоединений38 и 39 с фтале-

вым ангидридом в присутствии безводного 

хлорида цинка при 180ºС. Получены соответст-

венно красители 40 и 41 – твердые вещества 

ярко-оранжевого (40) и темно-красного (41) 

цветов, растворимые в ДМСО и ДМФА. Эти же 

соединения получены простым перетиранием 

компонентов в ступке. 

Исследованы оптические свойства получен-

ных красителей; на рис. 23 представлены УФ-

спектры поглощения соединений 40 и 41, на 

которых можно наблюдать гиперхромный эф-

фект, проявляемый раствором соединения 40. 

Спектры флуоресценции полученных красите-

лей 40 и 41 показаны на рис. 24, на котором 

видно, что максимумы испускания соединения 

41 претерпевают небольшое батохромное сме-

щение по сравнению с максимумами испуска-

ния, найденными в спектре соединения 40. В 

табл. 7показаны оптические характеристики 

хинофталонов 40 и 41. Стоит отметить, что со-

единение 40 в твердом состоянии демонстриру-

ет ярко-оранжевое свечение при облучении 

УФ-лампой. Соединение 41 также обладает 

люминесценцией, но в растворе; так, его спир-

товой раствор демонстрирует желто-зеленое 

свечение при облучении УФ-лампой. 
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а                                                                          б 

Рис. 21. Молекулярная структура соединения 38в представлении неводородных атомов эллипсоидами  

тепловых колебаний с 50% вероятностью (а) и его кристаллическая упаковка (б) [61] 

 

 

а 

 

б 

Рис. 25. УФ-спектры (а) и спектры флуоресценции (б) 

хинофталонов 40 и 41 (CH3CN, C = 5·10-5 моль/л) 

 

Заключение 

Из представленного обзора видно, что за-

мещенные хинофталоны обладают достаточно 

широким спектром свойств, которые могут 

быть использованы в химии материалов и в 

промышленной химии. Однако их основным 

свойством, которое нашло широкое примене-

ние, является свойство быть пигментами и ок-

рашивать разные типы материалов и поверхно-

стей. Многие из хинофталонов производятся в 

промышленных масштабах, например, PY 138 

(соединение 31, C.I.PigmentYellow 138), торго-

вые названия которого меняются в зависимости 

от области дальнейшего использования –

Paliotol Yellow D 0960 (чернила для принтера),P 

aliotol Yellow K 0961 HD (окрашивание пласти-

ка)и т.д. 

Таблица 7 

Оптические характеристики хинофталонов 40 и 41 

Показатель Хинофталон 
40 

Хинофталон 
41 

λonset, нм 464 445 

 , нм 419 378 

, M-1см-1 9420 3520 
 , нм 417 466 

Δλ, нм 98 88 

𝐸 , эВ 2,7 2?8 

 

Несмотря на ограниченность цветовой 

гаммы (желтый, зеленовато-желтый цвет) эти 

красители сохраняют свою практическую 
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значимость благодаря простоте синтеза и хо-

рошим колористическим свойствам – высокой 

светостойкости, атмосферостойкости, термо-

стойкости, стойкости к растворителям). Ве-

дется достаточно активный поиск методов 

синтеза структур такого типа, которые позво-

лили бы расширить область использования 

соединений, содержащих в своей структуре 

электроноакцепторный хинофталоновый 

фрагмент. 
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Аннотация. Исследована реакция комплексообразования N-(бензоил)-N'-(фенилсульфонил)гидразина 
(БФСГ) с ионами Сu(II) в аммиачной среде. Зарегистрированы и проанализированы спектры поглощения реа-
гента и его комплексного соединения с ионами Сu(II). Найдены оптимальные условия образования комплексно-
го соединения: интервал pH комплексообразования; оптимальное время развития окраски; количество фото-
метрического реагента. В оптимальных условиях комплексообразования БФСГ с ионами Сu(II) построен гра-
дуировочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интервале от 0,5 до 1,75 мг Сu(II) в 25 мл 
раствора. Рассчитаны истинный (19389) и кажущийся (4708) молярные коэффициенты светопоглощения. Мето-
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вания определены молярные соотношения в растворе комплексного соединения  [Сu(II)]:[БФСГ] = 1:1 и 1:2. 
По методу Бабко рассчитана условная константа устойчивости комплекса  2,45∙1013. Методами математиче-
ской статистики определены сходимость и правильность спектрофотометрической методики. 
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Abstract. The reaction of complexation of N-(benzoyl)-N'-(phenylsulfonyl)hydrazine with Cu(II) ions in an ammo-
nia medium has been studied. The absorption spectra of the reagent and its complex with Cu(II) ions have been record-
ed and analyzed. The optimal conditions for the formation of the complex compound were found: the pH range of com-
plex formation; optimal time for color development; amount of photometric reagent. Under optimal conditions for the 
complex formation of BPSH with Cu(II) ions, a calibration graph was constructed. The Bouguer-Lambert-Beer law is 
fulfilled in the range from 0,5 to 1,75 mg Cu(II) in 25 ml of solution. The true (19389) and apparent (4708) molar light 
absorption coefficients were calculated. The methods of saturation, equilibrium shift, curve intersection, isomolar se-
ries, and conductometric titration were used to determine the molar ratios in a solution of a complex compound – 
[Сu(II)]:[BFSH] = 1:1 and 1:2. According to the Babko method, the conditional stability constant of the complex was 
calculated – 2,45∙1013. The convergence and correctness of the spectrophotometric technique were determined by the 
method of mathematical statistics. 
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В настоящее время для концентрирования 

ионов цветных металлов проводится целена-

правленный синтез органических хелатообра-

зующих реагентов с целью их практического 

применения в промышленных процессах фло-

тации, экстракции, осаждении, сорбции. Ацил-

сульфонилгидразины (АСГ) – бидентатные хе-

латообразующие реагенты, содержащие в своем 

составе гидразидную группу, способные обра-

зовывать устойчивые комплексы с ионами 

цветных металлов [1, 2]. Это свойство позволя-

ет использовать АСГ в первичной обработке 

минерального сырья и переработке техноген-

ных продуктов, гидрометаллургии, решении 

экологических вопросов. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками исследованы 

процессы комплексообразования N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов (АСГ) с ионами 

Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) и Ag(I) в ам-

миачных средах. Показано, что реагенты в рас-

творах образуют соединения с соотношениями 

[M] : [АСГ] = 1:1 и 1:2. Препаративно выделе-

ны и идентифицированы комплексы АСГ с ио-

нами металлов. Найдены количественные ха-

рактеристики равновесий комплексообразова-

ния – значения произведений растворимости 

осадков. Изучено влияние солей аммония и 

длины радикала на полноту осаждения катио-

нов М(II) с АСГ [3].  

В качестве потенциальных реагентов для 

ионной флотации цветных металлов исследо-

ваны N-(2-ацил)-N'-(п-толуолсульфонил)-

гидразины RС(О)NHNHSO2С6H4(CH3) (АСГ), 

где R=C6H13, C4H9CH(C2H5), C12H25. Изучены их 

физико-химические свойства, закономерности 

извлечения ионов Cu(II), Co(II) и Ni(II) из ам-

миачных растворов методом осаждения (влия-

ние значения рН, длины радикала в ряду АСГ и 

времени созревания осадка). Выделены и иден-

тифицированы комплексы с ионами М(II) из 

аммиачных растворов. Показана эффективность 

соединений как собирателей при очистке мо-

дельных сточных вод от цветных металлов ме-

тодом ионной флотации [4, 5]. 

Изучены физико-химические свойства и ре-

акции комплексообразования в аммиачных 

средах АСГ с небольшими ацильными радика-

лами (R = H, C2H5, C3H7) с ионами Cu(II), Zn(II), 

Co(II) для оценки их применения в ионной 

флотации цветных металлов [6]. Изученные 

АСГ – слабые двухосновные кислоты, образу-

ют устойчивые комплексы в щелочных средах. 

Методами насыщения, сдвига равновесия и 

Асмуса установлены молярные соотношения 

[М(Ⅱ)]:[АСГ], а с помощью анализа ИК-

спектров и элементного анализа – выявлена 

предполагаемая структура комплексов. Выде-

лен препаративно и идентифицирован ком-

плекс N-бутаноил-N'-(п-толуолсульфонил)-

гидразина с ионами Cu(II) состава [Cu(НL)2], 

рассчитаны значение произведения раствори-

мости комплекса и константы равновесии реак-

ции комплексообразования. Полученные экс-

периментально значения степени осаждения 

(S, %) показали полноту прохождения реакции 

комплексообразования. 

В работе [7] исследованы физико-

химические и поверхностно-активные свойства 

N-(бензоил)-N'-(фенилсульфонил)гидразина 

(БФСГ). Полученные результаты показали, что 

реагент может использоваться в процессах 

флотации и экстракции. Поэтому целесообраз-

но исследовать закономерности комплексооб-

разования БФСГ с ионами цветных металлов. 

Целью данной работы является исследова-

ние реакции комплексообразования БФСГ с 
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ионами Сu(Ⅱ) в аммиачной среде спектрофото-

метрическим методом. 

Объекты и методы исследования 

БФСГ был синтезирован по методике [8]. 

Для исследования использовали стандарт-

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

стандартный 1,010-2 моль/л раствор сульфата 

меди (II), точную концентрацию которого оп-

ределяли комплексонометрическим титровани-

ем [9]; стандартный 2,5 10-2 моль/л раствор 

ЭДТА; ацетатный буферный раствор (pH5); 

растворы аммиака (моль/л: 6,0; 3,0; 2,0; 1,0; 

0,1); 2,0 моль/л раствор сульфата аммония; 

0,1%-ный спиртовой раствор 1-(2-пиридилазо)-

2-нафтола (ПАН); растворители: этиловый 

спирт, хлороформ. 

Изучение реакции комплексообразования 

БФСГ с ионами Сu(Ⅱ) проводили спектрофо-

тометрическим методом на спектрофотометре 

СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-Петербург). Зна-

чения рН растворов измеряли на рН-метре 

АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, Новоси-

бирск) с комбинированным электродом ЭСК-

10603/7. Для определения молярных соотноше-

ний [Cu(II)]:[БФСГ] и точной концентрации 

реагента выполняли кондуктометрическое тит-

рование на кондуктометре SEVEN MULTI S70-

K (MettlerToledo, Швейцария). 

Изучение реакции комплексообразования 

БФСГ с ионами Сu(Ⅱ) в аммиачных средах. С 

целью создания оптимальных значений рН ра-

бочих растворов (для диссоциации реагента) и 

для получения водорастворимых аммиакатов 

реакцию комплексообразования БФСГ с иона-

ми Сu(Ⅱ) проводили в аммиачной среде. В мер-

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

моль/л раствора соли Сu(Ⅱ), затем добавляли 

необходимое количество 2,0 моль/л раствора 

аммиака для образования аммиачного комплек-

са. Далее вносили 5,00 мл 1,0·10-2 моль/л рас-

твора БФСГ, доводили до метки дистиллиро-

ванной водой и тщательно перемешивали.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения БФСГ с ионами Сu(Ⅱ) [10] доказывали в 

варианте «экстракция-реэкстракция». Окра-

шенный комплекс количественно переносили в 

делительную воронку емкостью 50 мл и экстра-

гировали 5,0 мл хлороформа. Время установле-

ния экстракционного равновесия составляло 5 

минут. После расслаивания проводили реэкс-

тракцию. Отделив органическую фазу, добав-

ляли к ней 5,0 мл 1 моль/л раствора H2SO4 и 

встряхивали 5 минут. Содержание ионов Сu(Ⅱ) 

в водной и органической фазах определяли 

комплексонометрическим титрованием в при-

сутствии ацетатного буферного раствора 

(рН~5) и индикатора 0,1%-ного спиртового 

раствора ПАН. 

Изучение влияния pH на комплексообразова-

ние БФСГ с ионами Сu(Ⅱ) осуществляли сле-

дующим образом: в мерную колбу на 25,0 мл 

вводили 2,50 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли 

Сu(Ⅱ), затем добавляли различные количества 

раствора аммиака для создания необходимого 

значения рН в области существования аммиа-

катов Сu(Ⅱ)  в интервале pH от 9 до 13. Далее 

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

доводили до метки дистиллированной водой и 

тщательно перемешивали. Оптическую плот-

ность окрашенных растворов измеряли на фоне 

холостого опыта при оптимальной длине волны 

320 нм в кварцевой кювете с толщиной погло-

щающего слоя 0,5 см. 

По аналогичной методике при оптимальном 

значении pH раствора 10,5 (2,0 мл 2,0 моль/л 

раствора аммиака) изучали время развития ок-
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раски комплексного соединения в течение по-

лутора часов. 

Влияние избытка реагента на процесс ком-

плексообразования БФСГ с ионами Сu(II) изу-

чали методом насыщения. В мерную колбу на 

25,0 мл вводили 2,50 мл 1,0·10-2 моль/л раство-

ра соли Сu(II), добавляли 2,0 мл 2,0 моль/л рас-

твора аммиака (рН≈10,5), переменное количе-

ство 1,0·10-2 моль/л раствора БФСГ – 0,625; 

1,25; 2,5; 3,1; 3,75; 4,4; 5,0; 6,25 мл, создавая, 

таким образом, соотношения [Сu(II)]:[БФСГ], 

равные 4:1; 2:1; 1:1; 1:1,25;1:1,5;1:1,75; 1:2; 

1:2,5. Полученные растворы доводили до метки 

дистиллированной водой, тщательно переме-

шивали. На фоне холостого опыта измеряли 

оптическую плотность окрашенных растворов 

при оптимальной длине волны 320 нм. Измере-

ния проводили в кварцевых кюветах с толщи-

ной слоя 0,3 см. 

По методу Бабко определяли условную кон-

станту устойчивости комплекса [11]. Для это-

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

1,0ˑ10-2 моль/л раствора соли Сu(II), 2,0 мл 2,0 

моль/л раствора аммиака и 5,00 мл 1,0ˑ10-2 

моль/л раствора БФСГ для создания молярного 

соотношения [Сu(II)]:[БФСГ]=1:2. Полученный 

раствор доводили до метки дистиллированной 

водой и перемешивали. Полученные растворы 

комплексного соединения и холостого опыта 

разбавляли в 3 и 5 раз. На фоне холостого опы-

та измеряли оптическую плотность растворов 

при длине волны 320 нм. Использовали кварце-

вые кюветы с толщиной слоя 0,1 см для исход-

ных растворов и 0,3 см, 0,5 см для разбавлен-

ных в 3, 5 раз растворов. 

Молярные соотношения в комплексном со-

единении [Cu(Ⅱ)]:[БФСГ] определяли методом 

Остромысленского–Жоба [12]: в мерную колбу 

на 25,0 мл вводили объемы 1,0ˑ10-2 моль/л рас-

творов соли Сu(II), 2,0 мл 2,0 моль/л раствора 

аммиака и 1,0ˑ10-2 моль/л растворов БФСГ в 

антибатных соотношениях, поддерживая сум-

марный объем металла и реагента постоянным 

и равным 10,00 мл. Полученные растворы до-

водили дистиллированной водой до метки, 

тщательно перемешали и измеряли оптическую 

плотность растворов при длине волны 320 нм в 

кварцевых кюветах с толщиной слоя 0,3 см на 

фоне холостого опыта. 

Определение влияния сульфата аммония на 

равновесие комплексного соединения БФСГ с 

ионами Сu(II): в мерную колбу на 25,0 мл вно-

сили 2,50 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли 

Сu(II), вводили 2,0 мл 2,0 моль/л раствора ам-

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

затем добавляли переменное количество 

2,0 моль/л раствора сульфата аммония – 0,0; 

0,63; 1,25; 1,88; 2,5 мл. Растворы доводили до 

метки дистиллированной водой, перемешивали 

и измеряли оптическую плотность растворов 

при длине волны 320 нм в кварцевых кюветах с 

толщиной слоя 0,3 см на фоне холостого опы-

та [13]. 

Результаты и обсуждения 

Продуктом спектрофотометрической реак-

ции реагента с ионами Сu(II) является раствор 

темно-зеленого цвета, что качественно свиде-

тельствует об образовании комплексного со-

единения.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения ионов Сu(Ⅱ) с БФСГ в аммиачной среде 

доказывали в варианте «экстракция-

реэкстракция». Степень извлечения (более 

90 %) подтверждает образование комплексного 

соединения ионов Сu(Ⅱ) с БФСГ в аммиачной 

среде. Так как в результате реакции образуется 
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водорастворимый комплекс, то актуально было 

исследовать реакцию комплексообразования 

спектрофотометрическим методом для даль-

нейшей разработки методики определения 

Сu(II) в продуктах флотации. 

Для определения оптимальной длины волны 

поглощения зарегистрированы и проанализи-

рованы спектры поглощения БФСГ и его ком-

плекса с ионами Сu(II) в аммиачной среде. Оп-

тимальная длина волны светопоглощения реа-

гента находится при 250 нм. Максимальное по-

глощение комплексного соединения БФСГ с 

ионами Сu(II) находится при длине волны 320 и 

440 нм. Оптимальная длина волны составила 

320 нм, так как в этой области спектра наблю-

дается наибольшая чувствительность и воспро-

изводимость определения (рис. 1). 

, нм

250 300 350 400 450 500 550
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0,5

1,0

1,5

2,0
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Рис. 1. Спектр поглощения комплексного 

 соединения БФСГ с ионами Сu(II) 

 в аммиачной среде 

 

Для определения влияния кислотности на 

реакцию комплексообразования БФСГ с иона-

ми Cu(II) исследована зависимость оптической 

плотности растворов от рН в области сущест-

вования аммиакатов меди (рис. 2). Оптималь-

ный интервал рН составляет  10,0  11,5. Для 

дальнейших исследований было выбрано зна-

чение рН = 10,4, что соответствует 2 мл 2,0 

моль/л раствора аммиака.  

pH
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0,92

0,94

0,96

А

 

Рис. 2. Влияние рНравн на оптическую плотность 

растворов комплексного соединения БФСГ 

 с ионами Cu(II) 

 
 

Изучено время развития окраски комплекс-

ного соединения БФСГ с ионами Сu (II) в ам-

миачной среде. Установлено, что комплексное 

соединение образуется мгновенно, окраска рас-

твора устойчива в течение 20–30 мин.  

Исследовано влияние избытка реагента на 

комплексообразование БФСГ с ионами Cu(II). 

На рис. 3 представлена зависимость оптической 

плотности окрашенных комплексов от концен-

трации добавленного раствора БФСГ. Анализ 

кривой насыщения показывает, что молярные 

соотношения [Сu(II)]:[БФСГ]=1:2 при опти-

мальном объеме реагента 5,0 мл. 

Истинный молярный коэффициент светопо-

глощения комплексного соединения БФСГ с 

ионами Cu(Ⅱ) в аммиачной среде составил 

19389 см2/моль.  
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БФСГ, 103 моль/л
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Рис. 3. Влияние избытка реагента 

 на комплексообразование Cu(Ⅱ) с БФСГ 

 в аммиачной среде: 1,010-3 моль/л Cu (II) 

 
В оптимальных условиях комплексообразо-

вания БФСГ с ионами Cu(Ⅱ) (λ = 320 нм, 

рН=10,4, VБФСГ=5,00 мл) построен градуиро-

вочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера 

выполняется в интервале от 0,50 до 1,75 мг 

Сu(II) в 25 мл раствора (рис. 4). Кажущийся 

молярный коэффициент составляет 4708 

см2/моль. 
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Рис. 4. Градуировочный график для определения 

Cu(Ⅱ) с БФСГ в аммиачной среде 

(A = 0,7871·CCu + 0,0765, R2 = 0,9918) 

Следующим этапом исследования было ус-

тановление молярных соотношений 

[Cu(Ⅱ)]:[БФСГ]. Ранее по кривой насыщения 

установлено молярное соотношение 

[Cu(Ⅱ)]:[БФСГ] = 1:2. Для подтверждения мо-

лярных соотношений кривая насыщения была 

обработана методом сдвига равновесий [14]. По 

результатам исследования тангенс угла наклона 

составляет 1,84, что подтверждает молярное 

соотношение [Сu(II)]:[БФСГ] = 1:2. Аналогич-

ные данные получены и при обработке кривой 

насыщения методом пересечения прямых [14]. 

Результаты, полученные методами изомо-

лярных серий и кондуктометрического титро-

вания аммиаката Cu(II) раствором, свидетель-

ствуют, что образуется комплекс с соотноше-

нием [Cu(Ⅱ)]:[БФСГ]=1:1. 

Условная константа устойчивости комплек-

са БФСГ с ионами Cu(II) в аммиачной среде 

(βMRn. = 2,45∙1013) была определена по методу 

разбавления Бабко и рассчитана по формуле 

nn
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где q – разбавление; Δ = (A–Aq)/A – отклонение 

от основного закона светопоглощения, A и Aq – 

оптические плотности исходного и разбавлен-

ного растворов, CМ – концентрация ионов ме-

таллов после разбавления раствора; n– количе-

ство координированных лигандов, найденных 

методом молярных отношений. 

Константа устойчивости аммиачного ком-

плекса ионов Cu(II) имеет несколько меньшее 

значение ([Cu(NH3)4]2+ = 1,071013 [15]), что под-

тверждает приоритетность протекания реакции 

комплексообразования Cu(II) с исследуемым 

реагентом. 
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Сходимость и правильность результатов 

спектрофотометрических измерений определе-

ны методами математической статистики (см. 

таблицу). Удовлетворительная относительная 

ошибка фотометрического определения гово-

рит о возможности практического использова-

ния разработанной методики для определения 

ионов Cu(II) в продуктах после флотационного 

обогащения. 

Оценка правильности и сходимости результатов 

определения Cu(II) c БФСГ в аммиачной среде 

 (n = 5, Р = 0,95) 

Введено, 
Cu(II), 

мг/25 мл 

Найдено 
Cu(II), S 

δ, 
% 

мг/25 мл 

1,2708 1,2831±0,01633 0,01314 1,63 

 

Так как в результате реакции комплексооб-

разования БФСГ с ионами Cu(II) выделяются 

ионы аммония, то актуально изучить влияние 

этих ионов на полноту образования комплекс-

ного соединения (рис. 5).  

(NH4)2SO4, моль/л
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Рис. 5. Зависимость оптической плотности  

от концентрации сульфата аммония 

 

Как следует из полученных данных, с по-

вышением концентрации сульфата аммония 

оптическая плотность окрашенных комплексов 

уменьшается. Это является следствием гидро-

лиза сульфата аммония и смещением значений 

pH в более кислую область (9,15–9,50). 

Выводы 

1. Проведена и изучена спектрофотометри-

ческая реакция ионов Cu(II) c N-(бензоил)-N'-

(фенилсульфонил)гидразином в аммиачной 

среде. 

2. Зарегистрированы и идентифицированы 

спектры поглощения БФСГ и его комплекса с 

ионами Cu(II). Определены максимальное по-

глощение и контрастность спектрофотометри-

ческой реакции. 

3. Изучены оптимальные условия реакции 

комплексообразования БФСГ с ионами Cu(II) в 

аммиачной среде – интервал pH образования 

комплекса; время развития окраски; количество 

реагента, необходимое для количественного 

связывания ионов Cu(II). 

4. В оптимальных условиях комплексообра-

зования БФСГ с ионами Cu(Ⅱ) (λ=320нм, 

рН=10,4, VБФСГ=5,0 мл) построен градуировоч-

ный график. Определены интервалы выполне-

ния закона Бугера–Ламберта–Бера  от 0,5 до 

1,75 мг Сu(II) в 25 мл раствора. Кажущийся мо-

лярный коэффициент составляет 4708 см2/моль. 

5. Методами насыщения, сдвига равновесий, 

пересечения кривых, изомолярных серий и 

кондуктометрического титрования найдены 

молярные соотношения  [Cu(Ⅱ)]:[БФСГ]=1:1, 

1:2. По кривой насыщения вычислен истинный 

молярный коэффициент светопоглощения ком-

плексного соединения БФСГ с ионами Cu(Ⅱ)  

19389 см2/моль. 

6. Условная константа устойчивости иссле-

дуемого комплексного соединения, найденная 
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по методу разбавления Бабко, составляет βMRn. 

= 2,45∙1013. 

7. Сходимость результатов измерений и от-

носительная погрешность разработанной спек-

трофотометрической методики определены ме-

тодами математической статистики; относи-

тельная ошибка составляет 1,63%. 

8. Изучено влияние солей аммония на пол-

ноту образования комплексного соединения 

БФСГ с ионами Cu(II).  
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Эффект Томса, связанный со снижением 

гидродинамических потерь при течении турбу-

лентных водных потоков при введении добавок 

линейных высокомолекулярных полимеров, 

нашел широкое применение на практике для 

интенсификации процессов бурения скважин, а 

также при применении технологии гидрораз-

рыва пласта. В настоящее время происходит 

увеличение доли трудно извлекаемых запасов 

нефти при добыче [1], поэтому активно разви-

вается бурение глубоких и сверхглубоких по-

исково-разведочных и эксплуатационных неф-

тегазовых скважин в сложных горно-

геологических условиях [2]. Данные условия 

бурения характеризуются в том числе и высо-

кими температурами в призабойной зоне  

90–160ºС, что сказывается на рабочих характе-

ристиках всех компонентов буровых растворов.  

Как показали исследования, применение по-

лиакриламида при повышенных температурах в 

качестве добавки, снижающей гидродинамиче-

ское сопротивление турбулентных потоков, 

невозможно вследствие его гидролиза и дест-

рукции [3, 4].  

Термостойкость и устойчивость термогид-

ролизу водорастворимых сополимеров опреде-

ляется химической природой основной цепи 

полимера, а также боковых заместителей [5, 6]. 

Более стойкими к условиям температурного 

воздействия являются сополимеры акриламида 

с объемными сульфонатными заместителями в 

боковой цепи [7, 8]. В работе [9] показано, что 

присутствие 2-акриламидо-2-метилпропансуль-

фоновой кислоты (АМПСК) в основной цепи 

полимера повышает эффективность полиакри-

ламида в качестве агента снижения гидродина-

мического сопротивления турбулентного пото-

ка в капилляре. Исследование термических 

превращений в окислительной воздушной сре-

де сополимеров акрилата натрия с 2-

акриламидо-2-метилпропансульфонатом натрия 

(АМПСNa) в диапазоне от 20 до 500°С устано-

вили, что все сополимеры характеризуются ус-

тойчивостью к термическому воздействию до 

56°С, при этом, в области 225–250°С термиче-

ская стабильность возрастает с увеличением 

содержания звеньев АМПСNa в сополимере 

[10]. Аналогичные данные получены для сопо-

лимеров акриламида и АМПСК [5]. При этом в 

приведенных исследованиях отсутствуют дан-

ные по поведению сополимеров при повышен-

ных температурах в водной среде. 

Ранее авторами установлен оптимальный 

состав терполимера АА–АН–АМПСNa, обес-

печивающий его устойчивость к солям кальция 

после гидротермальной обработки при 180°С в 

течение 5 ч [11, 12]. Однако отсутствуют дан-

ные о влиянии гидротермального воздействия 

на химический состав и коллоидные характери-

стики макромолекул, что является определяю-

щим для снижения гидродинамического сопро-

тивления турбулентных водных потоков поли-

мерами.  

Таким образом, целью данной работы явля-

лось установление закономерностей деструк-

ции тройного сополимера акриламида, акрило-

нитрила и 2-акриламидо-2-метилпропансуль-

фоновой кислоты в разбавленных растворах 

различных рН при повышенных температурах 

180-200ºC. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования является акрилат-

ный терполимер акриламида (АА), акрилонит-

рила (АН) и натриевой соли 2-акриламидо-2-

метилпропансульфокислоты (АМПСNa) АА–

АН–АМПСNa с соотношением звеньев 
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[72]:[10]:[18] мол.%, полученный методом ра-

дикальной сополимеризации в водном растворе 

по методике, описанной авторами ранее в ис-

следовании [11]. Полученные сополимеры 

очищали от остаточных мономеров осаждением 

из водных растворов в десятикратном избытке 

ацетона, промывали ацетоном и далее выдер-

живали в вакуум-сушильном шкафу при 60°С 

до постоянной массы.  

Термическую стабильность акрилатного 

терполимера исследовали следующим образом: 

1) Готовили разбавленные 1 % растворы терпо-

лимера АА–АН–АМПСNa в дистиллированной 

воде; 2) Полученный раствор терполимера тер-

мостатировали в автоклавах в изохорно-

изотермических условиях при температурах от 

80 до 200ºС в течение 0,5-5 ч; 3) После термо-

гидролиза, продукты деструкции терполимера 

высаждали десятикратным избытком ацетона, 

трижды промывали ацетоном и этанолом, затем 

сушили под вакуумом при 60°С до постоянной 

массы. 

Дисперсные характеристики полимерных 

клубков до и после гидротермального воздей-

ствия определяли методом динамического све-

торассеяния на приборе ZetaPALS (Brookhaven 

Inst. Co, США). Обработку результатов прово-

дили с помощью программного обеспечения 

Particle Solutions ver. 3.0 (Brookhaven Inst. Co, 

США). Измерения среднего диаметра макромо-

лекулярных клубков и их распределение по 

размерам (индекс полидисперсности PDI) про-

водили в сильноразбавленных водных раство-

рах (концентрация полимера в растворе состав-

ляла менее 0,01 %).  

Состав тройных сополимеров АА–АН–

АМПСNa до и после гидротермального воздей-

ствия определяли по результатам ИК-Фурье 

спектроскопии. ИК спектры были получены на 

спектрометре IFS 66/SBruker в диапазоне 400-

4000 см-1, в том числе в режиме НПВО. Образ-

цы для анализа готовили прессованием табле-

ток с KBr (1 мг образца к 299 мг KBr).  

Характеристическую вязкость [η] исходного 

сополимера и продуктов его деструкции после 

термогидролиза определяли методом капил-

лярной вискозиметрии в 0,5 М растворе хлори-

да натрия при 30ºС, используя стеклянный вис-

козиметр ВПЖ-1 с диаметром капилляра dк = 

0.54 мм. На основании измерений строили ли-

нейные концентрационные зависимости  

)

.
( п

п

уд
Cf

С



 

где Сп – концентрация полимера. При экстра-

поляции полученных прямых к нулевой кон-

центрации находили характеристическую вяз-

кость полимера:  











п

уд

С
.lim][


 , при Сп → 0. 

Результаты и их обсуждение 

Все исследования проводили с термостой-

ким [13] водорастворимым терполимером, со-

держащим 72 мол.% АА, 10 мол.% АН и 

18 мол.% АМПСNa, с исходной характеристи-

ческой вязкостью 380 мл/г, и средним размером 

макромолекулярных клубков 4170±54 нм. 

Механизм разрушения терполимера АА–

АН–АМПСNa в условиях термического воздей-

ствия на его растворы связан с изменением хи-

мической структуры макромолекул, обуслов-

ленным процессами термогидролиза и термоде-

струкции.  

Методом динамического светорассеяния в 

сильноразбавленных растворах были проведе-

ны исследования влияния температуры и дли-
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тельности гидротермального воздействия на 

эффективный диаметр сольватированных ма

ромолекулярных клубков акрилатных ионоге

ных терполимеров АА–АН–АМПСNa

Увеличение температуры термогидролиза пр

водит к снижению значений характеристич

ской вязкости (табл. 1), что связано с дестру

цией полимерных клубков вследствие их те

могидролиза. Как видно из полученных данных 

до температуры порядка 120º

среднего размера макромолекулярных клубков 

практически не происходит. При дальнейшем 

повышении температуры от 140 до 200

ственно начинает снижаться средний размер 

полимерных клубков. Так при 140

составляет 2747 нм, а при 200

лишь 1082 нм, что в 3 раза меньше среднего 

размера клубков исходного терполимера. 

Влияние увеличения длительности гидр

термального воздействия на коллоидные хара

теристики макромолекулярных клубков также 

оценивали по скорости изменения характер

стической вязкости в процессе гидротермал

ного воздействия при температурах 180 и 

а                                                                                               б
Рис. 1. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного

 терполимера АА–АН–АМПСNa от времени гидротермального воздейс
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тельности гидротермального воздействия на 

эффективный диаметр сольватированных мак-

ромолекулярных клубков акрилатных ионоген-

АМПСNa (рис. 1). 

Увеличение температуры термогидролиза при-

ачений характеристиче-

1), что связано с деструк-

цией полимерных клубков вследствие их тер-

могидролиза. Как видно из полученных данных 

0ºC изменения 

среднего размера макромолекулярных клубков 

дит. При дальнейшем 

повышении температуры от 140 до 200ºC суще-

ственно начинает снижаться средний размер 

полимерных клубков. Так при 140ºС значение 

нм, а при 200ºС уже всего 

раза меньше среднего 

о терполимера.  

длительности гидро-

термального воздействия на коллоидные харак-

теристики макромолекулярных клубков также 

оценивали по скорости изменения характери-

стической вязкости в процессе гидротермаль-

ного воздействия при температурах 180 и 

200°С, для которых наиболее полно протекает 

термогидролиз звеньев АА и АН 

(табл. 2, рис. 1). Из полученных данных можно 

сделать вывод, что скорость изменения хара

теристической вязкости увеличивается с по

шением температуры гидротермального во

действия от 180 до 200ºС, что в сумме с умен

шением значений характеристической вязкости 

при данных температурах можно рассматр

вать как усиление термодеструкции при пов

шении температуры гидротермального возде

ствия. 

Влияние температуры термогидролиза 

на параметры терполимера

Температура 
гидротер-
мального 

воздействия, 
℃ 

Характер
стическая 

вязкость [
мл г–

80 338 
100 316 
120 273 
140 251 
160 219 
180 186 
200 124 

 

а                                                                                               б
. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного

АМПСNa от времени гидротермального воздействия при температурах 180 и 200

Воронина Н.С., Лебедева И.И., Нечаев А.И., Вальцифер В.А., Стрельников В.Н. 

°С, для которых наиболее полно протекает 

звеньев АА и АН терполимера 

1). Из полученных данных можно 

сделать вывод, что скорость изменения харак-

теристической вязкости увеличивается с повы-

шением температуры гидротермального воз-

С, что в сумме с умень-

шением значений характеристической вязкости 

при данных температурах можно рассматри-

вать как усиление термодеструкции при повы-

шении температуры гидротермального воздей-

Таблица 1.  

Влияние температуры термогидролиза  

на параметры терполимера 

Характери-
стическая  

вязкость [η],  
–1 

Эффективный 
диаметр  

макромолеку-
лярных  

клубков, нм 
 3103 
 3168 
 3489 
 2747 
 2536 
 2381 
 1082 

 
а                                                                                               б 

. Зависимости эффективного диаметра и характеристической вязкости растворов акрилатного 

твия при температурах 180 и 200°С 
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Скорость термодеструкции акрилатного 

АА–АН–АМПСNa при гидротермальном воздействии 

Скорость термодеструкции

по изменению  
характеристической 
вязкости (мл·г-1·ч-1) 

по изменению 
эффективного 

диаметра (нм·ч

180°С 200°С 180°С
38,428 57,912 479,92
 

Из анализа зависимостей характеристич

ской вязкости раствора [η] от времени следует, 

что уменьшение вязкости разбавленных ра

творов терполимера при 180 и 200

необратимым процессом. Экспериментальные 

данные показывают, что скорость деструкции 

растет с увеличением температуры. Характер 

изменения зависимости [η] от времени при те

пературах воздействия 180 и 200

ствует о снижении скорости деструкции с ув

личением продолжительности воздействия. Это 

может быть объяснено уменьшением молек

лярной массы продуктов термодеструкции, п

Рис. 2. ИК спе

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды
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Таблица 2.  

Скорость термодеструкции акрилатного терполимера 

АМПСNa при гидротермальном воздействии  

Скорость термодеструкции 

по изменению  
эффективного  

диаметра (нм·ч-1) 

°С 200°С 
92 407,88 

зависимостей характеристиче-

от времени следует, 

что уменьшение вязкости разбавленных рас-

180 и 200ºС является 

необратимым процессом. Экспериментальные 

данные показывают, что скорость деструкции 

чением температуры. Характер 

от времени при тем-

пературах воздействия 180 и 200°С свидетель-

ствует о снижении скорости деструкции с уве-

личением продолжительности воздействия. Это 

может быть объяснено уменьшением молеку-

родуктов термодеструкции, по-

скольку скорость разрушения макромолекул 

уменьшается с понижением их молекулярной 

массы. 

Полученные зависимости изменения средн

го размера сольватированных макромолекуля

ных клубков от температуры и времени терм

гидролиза достаточно хорошо коррелируют с 

изменением средневязкостной молекулярной 

массы от температуры.  

Изменение химического состава акрилатн

го терполимера в условиях термического во

действия на его растворы происходит вследс

вие протекания гидролиза функциональных 

групп звеньев АА, АН, АМПСNa.

Исследование влияния температуры и пр

должительности термогидролиза на химич

ский состав акрилатного терполимера были 

проведены методом ИК спектроскопии.

На рис. 2 представлены ИК

ного акрилатного терполимера, а 

термально обработанных образцов терполимера 

при температурах от 100 до 

спектры акрилатного терполимера АА–АН–АМПСNa

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды

скольку скорость разрушения макромолекул 

уменьшается с понижением их молекулярной 

Полученные зависимости изменения средне-

го размера сольватированных макромолекуляр-

ных клубков от температуры и времени термо-

очно хорошо коррелируют с 

изменением средневязкостной молекулярной 

Изменение химического состава акрилатно-

го терполимера в условиях термического воз-

действия на его растворы происходит вследст-

вие протекания гидролиза функциональных 

АА, АН, АМПСNa. 

Исследование влияния температуры и про-

должительности термогидролиза на химиче-

ский состав акрилатного терполимера были 

спектроскопии. 

2 представлены ИК-спектры исход-

ного акрилатного терполимера, а также гидро-

термально обработанных образцов терполимера 

100 до 200ºС.  

 
Na,  

до и после гидротермального воздействия при различных температурах среды 
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В ИК спектре исходного терполимера на-

блюдаются характерные полосы поглощения 

звеньев АА, АН и АМПСNa: п.п. при 1672 см-1 

– валентные колебания карбонильной группы 

C=O (амидная полоса I); п.п. при 3352 см-1 и 

3207 см-1 – валентные антисимметричные и 

симметричные колебания группы N–H первич-

ного амида; п.п. при 1617 см-1 – деформацион-

ные колебания N–H первичного амида (амид-

ная полоса II); п.п. при 1547 см-1 – деформаци-

онные колебания N–H вторичного амида 

(амидная полоса II); п.п. при 1416 см-1 – коле-

бания группы С–N; п.п. при 771 см-1 – дефор-

мационные внеплоскостные колебания N–H 

(амид V); C≡N колебания в акрилонитриле при 

2245 см-1; п.п. при 1188 см-1 и 1043 см-1 – ва-

лентные симметричные и асимметричные коле-

бания S=O; п.п. при 625 см-1 – валентные коле-

бания S–O; п.п. при 1217 см-1 валентные коле-

бания SO2; п.п. при ~3500 см-1 – валентные ко-

лебания ОН групп; п.п. при 2933 см-1 – валент-

ные колебания –CH3 [14] [15]. 

Из рис. 2 видно, что при проведении процес-

са гидротермальной обработки акрилатного тер-

полимера до температур порядка 120ºС никаких 

изменений в химическом составе не наблюдает-

ся. Из представленных данных видно, что при 

повышении температуры термогидролиза 

вплоть до 160ºС не происходит образования 

новых химических соединений, меняются толь-

ко интенсивности и соотношения существую-

щих п.п. Необходимо отметить, что снижается 

интенсивность п.п. при 1619 и 3208 см-1 (N-H, 

амид II) по отношению к п.п. 1670 см-1 (С=О) и 

п.п. 2938 см-1 (С-Н), что обусловлено превра-

щением амидной группы в карбоксильную под 

действием термогидролиза. После гидротер-

мальной обработки терполимеров, п.п. при 

2240 см-1, характеризующая присутствие в со-

ставе полимера нитрильных групп, остается 

вплоть до 160ºС. При достижении 180ºС наблю-

дается резкое изменение химического состава, 

полностью пропадают амидные группы, а также 

практически пропадают карбоксильные и гидро-

ксильные. В составе сополимеров остаются 

только сульфогруппы, углеродная основная цепь 

и метильные заместители. При 200ºС в ИК спек-

тре сополимера карбоксильные и гидроксильные 

группы отсутствуют полностью. Без изменений 

в интенсивности вне зависимости от темпера-

туры остаются также п.п. 627, 1042, 1187 и 

1212 см-1 характеризующие сульфогруппу. 

Из ИК спектров продуктов деструкции ис-

ходного акрилатного терполимера при различ-

ной продолжительности воздействия, получен-

ных методом НПВО (рис. 3), видно, что при 

температуре 180°С в течение 0,5–3 ч во всем 

диапазоне рН наблюдается только изменение 

интенсивности п.п. и их соотношения. Так, у 

п.п. при 1670 см-1 появляется плечо при п.п. 

1720 см-1, отвечающее связи С=О карбоксиль-

ной группы. Наблюдается рост интенсивности 

п.п. при 1552 см-1, относящейся к деформаци-

онным колебаниям связи С=О карбоксилат 

аниона, относительно п.п. 1667 см-1 (С=О, 

амид I), снижается интенсивность п.п. при 1617 

и 3207 см-1 (N–H, амид II) по отношению к п.п. 

1670 см-1 (С=О) и п.п. 2938 см-1 (С–Н), что обу-

словлено превращением амидной группы в 

карбоксильную в процессе термогидролиза. В 

ИК спектрах, полученных методом НПВО, сла-

бо разрешены п.п. в диапазоне 2200–2300 см-1, 

характерные для нитрильных групп, что обу-

словлено ограничениями методики экспери-

мента (ИК спектры сняты для свежеосажден-

ных терполимеров в режиме НПВО). При уве-
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личении продолжительности воздейств

наблюдается существенное изменение ИК

спектра терполимера. Пропадает п.п., хара

терная для амидной связи в звеньях АА при 

1617 см-1 (N–H, амид II). Также происходит 

смещение п.п. С=О при 1672 см-1

лее высоких волновых чисел, что говор

Рис. 3. ИК-спектры

после гидротермально

 

Кроме того, в результате усиления терм

гидролиза при повышении продолжительности 

и температуры гидротермального воздействия 

частично гидролизуются звенья АМПСNa. В 

ИК спектрах это проявляется как уменьшение 

относительной интенсивности п.п. сульфогрупп 

(627, 1042, 1187 и 1212 см-1). Удаление объе
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личении продолжительности воздействия до 5 ч 

наблюдается существенное изменение ИК-

спектра терполимера. Пропадает п.п., харак-

терная для амидной связи в звеньях АА при 

II). Также происходит 
1 в область бо-

лее высоких волновых чисел, что говорит о 

полном превращении амидной группы в ка

боксильную. При температуре воздействия 

200°С заметные изменения в ИК

словленные термогидролизом АА звеньев те

полимера, наблюдаются уже после изотермич

ской выдержки в течение 3

не рН.  

а 

б 

спектры НПВО акрилатного терполимера АА–АН–АМПСNa 

после гидротермального воздействия при 180ºС (а) и 200ºС (б)

Кроме того, в результате усиления термо-

при повышении продолжительности 

и температуры гидротермального воздействия 

частично гидролизуются звенья АМПСNa. В 

спектрах это проявляется как уменьшение 

относительной интенсивности п.п. сульфогрупп 

). Удаление объем-

ного бокового сульфонатного заместителя м

жет приводить к изменению пространственной 

структуры макромолекул терполимера. 

Заключение

Общая степень гидролиза терполимера АА

АН–АМПСNa, за счет гидролиза звеньев АА, 

уменьшается с ростом содержания исходных 

полном превращении амидной группы в кар-

боксильную. При температуре воздействия 

°С заметные изменения в ИК-спектрах, обу-

словленные термогидролизом АА звеньев тер-

полимера, наблюдаются уже после изотермиче-

ской выдержки в течение 3 ч во всем диапазо-

 

 

АМПСNa  

(б) 

кового сульфонатного заместителя мо-

жет приводить к изменению пространственной 

структуры макромолекул терполимера.  

Заключение 

Общая степень гидролиза терполимера АА–

, за счет гидролиза звеньев АА, 

уменьшается с ростом содержания исходных 
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кислотных АМПСNa и нитрильных АН звеньев 

в терполимере, что, по всей видимости, связано 

как с высокой энергией нитрильной связи –

С≡N, так и с электростатическим фактором 

сильной кислотной –SO3
- группы в составе мо-

номера АМПСNa. АМПСNa обладает геми-

нальной диметильной группой, которая более 

прочно связывается с основной цепью полиме-

ра. Такая конфигурация может размещать от-

рицательно заряженную сульфонатную группу 

в непосредственной близости от соседней 

амидной группы, что приводит к усиленному 

отталкиванию атакующего при гидролизе гид-

роксид-аниона от амидной группы.  

Термогидролизу в первую очередь подвер-

гаются звенья АА и АН терполимера. Показа-

но, что при повышении температуры термогид-

ролиза вплоть до 160ºС не происходит образо-

вания новых химических соединений из синте-

зированного терполимера. При температуре 

воздействия 180 °С заметное изменение состава 

терполимера, обусловленное термогидролизом 

АА и АН звеньев, наблюдается после изотер-

мической выдержки в течение 5 ч, при темпе-

ратуре 200 ºС – 3 ч. Состав сополимеров при-

ближается к АК-АМПСNa.  

Установлено, что под влиянием термогид-

ролиза происходит не только изменение хими-

ческого состава сополимера, но и его частичная 

деструкция. Определено, что увеличение про-

должительности и температуры воздействия 

повышает влияние термогидролиза на колло-

идные характеристики терполимера, а именно: 

происходит снижение среднего гидродинами-

ческого размера сольватированных макромоле-

кулярных полимерных клубков. 

Оценка изменения характеристической вяз-

кости продуктов деструкции терполимера АА-

АН-АМПСNa позволяет предположить, что 

термическое воздействие на его растворы также 

приводит к частичной термодеструкции основ-

ной полимерной цепи, что усиливается с ростом 

температуры воздействия до 200 ºС и продолжи-

тельности до 5 ч. 
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Сопротивление переноса заряда в реакции выделения водорода
выполнении изотермы Темкина 

 
Анатолий Борисович Шеин 

рмский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия
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ции выделения водорода, протекающей по механизму Фольмера–Гейровского при адсорбции атомарного вод
рода согласно изотерме Темкина. В случае k1
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кривой имеется минимум и максимум. С увеличением фактора неоднородности поверхности 

смещается к более низким потенциалам электрода, область минимума расширяется. По полуширине минимума 
. При очень малых и очень высоких степенях заполнения 
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The charge transfer resistance in the hydrogen evolution reaction
with the Temkin adsorption isotherm 

Anatoliy B. Shein 

The charge transfer resistance R1 versus overpotential  relations were studied for the hydrogen evolution 
t proceeds through the Volmer–Heyrovsky mechanism with adsorbed hydrogen atoms obeying the Temkin 

 (where ki
0 are the rate constants of the steps at  = 0), log

mum and a maximum. As the surface heterogeneity factor f increases the minimum shifts to lower electrode potentials 
and the region of minimum becomes wider. The f value can be estimated from the full width at half minimum. At very 

curves show the same behavior as that for the Langmuir isotherm
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Существенное влияние на кинетику элек-

трокаталитических процессов, в том числе ре-

акции выделения водорода (РВВ), оказывает 

вид изотермы адсорбции промежуточного про-

дукта реакции [1–4]. Основные адсорбционные 

изотермы, которые используются при анализе-

кинетики РВВ, – изотермы Ленгмюра, Фрум-

кина и Темкина. Для электросорбции водорода 

H+ + e   Hads электрохимическая изотер-

ма[3, 5] Ленгмюра может быть записана в виде: 

)/exp(
1 H

RTFEKC 





 ,             (1) 

где  – степень заполнения поверхности элек-

трода адсорбированным атомарным водородом, 

K = k1
0/k-1

0 – константа равновесия, k1
0 и k-1

0 – 

константы скорости электросорбции в прямом 

и обратном направлении, соответственно, при 

равновесном потенциале, СН
+ – объемная кон-

центрация ионов водорода в растворе, Е – по-

тенциал электрода. Изотерма Фрумкина имеет 

вид: 

)/exp()exp(
1 H

RTFEKCg 





 , (2) 

где g – параметр взаимодействия между части-

цами в адсорбционном слое (g > 0 соответству-

ет отталкивательному взаимодействию, g < 0 

соответствует притяжению между частицами). 

Изотерму Темкина можно представить в виде: 

)/exp()exp(
1 H

RTFEKCf 





 , (3) 

где f – фактор неоднородности поверхности. 

В этой форме изотерма Темкина эквивалентна 

изотерме Фрумкина. Однако часто рассматри-

вают только область средних заполнений 

 (0,2 <  < 0,8), для которой считают  

/(1 –)  1. В этом случае получается лога-

рифмическая изотерма: 

fRT

FE
KC

f
  )ln(

1
H

 .                      (4) 

Кинетика РВВ наиболее подробно рассмот-

рена в условиях применимости изотермы Лен-

гмюра [6,7]. Также значительно число работ, в 

которых рассматриваются стационарные вольт-

амперные кривые для РВВ при выполнении 

изотермы Фрумкина [8,9] и изотермы Темкина 

или логарифмической изотермы [10–13]. Пока-

зано, что в случае логарифмической изотермы 

адсорбции тафелевский наклон b имеет харак-

терное значение ~0,06 В [10] при квазиравно-

весной реакции Фольмера. Согласно [13], вели-

чина b изменяется в широких пределах в зави-

симости от константы равновесия для реакции 

Фольмера. 

Импеданс РВВ анализировался преимуще-

ственно в рамках ленгмюровской изотермы ад-

сорбции водорода [14],а импедансные характе-

ристики РВВ при выполнении изотерм Фрум-

кина или Темкина недостаточно изучены.  

Был предложен метод анализа фазового 

сдвига для определения зависимости  от по-

тенциала электрода и установления вида изо-

термы адсорбции водорода [15]. В то же время 

показано, что связь между фазовым углом им-

педанса и заполнением отсутствует [16].  

В работе [17] в качестве критерия примени-

мости изотермы Ленгмюра или Темкина была 

использована величина сдвига ,lg(1/Rp)-

зависимости относительно поляризационной 

,lgi-кривой; Rp – поляризационное сопротив-

ление (сумма двух сопротивлений R1 + R2 в эк-

вивалентной схеме для РВВ, рис. 1). Согласно 

[17], при величине сдвига ~1,25 применима 

изотерма Ленгмюра, а при величине сдвига 

~1,85– изотерма Темкина. Однако следует от-

метить, что в отсутствие диффузионных огра-
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ничений указанный сдвиг определяется только 

величиной тафелевского наклона, знание кото-

рой недостаточно для того, чтобы сделать вы-

вод о виде адсорбционной изотермы.  

 

Рис.1. Эквивалентная электрическая схема 

 

Авторы работы [18] предложили критерии 

для механизмов РВВ, основанные на анализе 

спектров импеданса, в условиях применимости 

логарифмической изотермы; рассмотрены ме-

ханизмы Фольмера–Гейровского и Фольмера–

Тафеля. Характерным признаком кинетики 

РВВ при логарифмической изотерме является 

независимость двух параметров эквивалентной 

схемы (R1и С2, см. рис. 1) от потенциала элек-

трода в области квазиравновесной реакции 

Фольмера. В дальнейшем были рассмотрены 

некоторые импедансные характеристики РВВ 

для случаев не только линейного, но и нели-

нейного изменения теплоты адсорбции водоро-

да на электроде с заполнением поверхности 

атомами водорода[19]. Было установлено, что 

без использования упрощения /(1 – )  1 вме-

сто области независимости R1и С2 от потенциа-

ла наблюдается область с малыми, но ненуле-

выми наклонами dlgR1/dE иdlgC2/dE. Таким об-

разом, критерии [18] для логарифмической изо-

термы адсорбции на практике могут не выпол-

няться.Имеется необходимость более детально-

го исследования импеданса РВВ при не лен-

гмюровской адсорбции водорода. Цель данной 

работы – изучить свойства сопротивления пе-

реноса заряда в реакции выделения водорода в 

условиях применимости изотермы Темкина при 

различных соотношениях констант скорости 

стадий. 

Результаты и обсуждение 

С учетом (3)запишем уравнения для плотно-

сти тока стадий РВВдля реакции Фольмера: 
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 и для реакции Гейровского 
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Здесь – перенапряжение,ki
0 – константы ско-

рости стадий при  = 0, ki – константы скорости 

при данном,  – стационарная степень запол-

нения поверхности электрода атомарным водо-

родом, i – коэффициент переноса, i = 1 – i. 

Кроме экспонент, содержащих f , в кинетиче-

ские уравнения входят множители  и (1 – ). 

Такая форма уравнений более точно описывает 

кинетику стадий РВВ во всем интервале степе-

ни заполнения. При f = 0 уравнения (5) и (6) 

переходят в простые уравнения, справедливые 

приадсорбционной изотерме Ленгмюра.  

Введем также обозначения: 

)exp( 11,1  fkk f  ; (7) 

)exp( 11,1  fkk f   (8) )exp( 22,2  fkk f  ; (9) 

)exp( 22,2  fkk f   . (10) 

Величины k1,f, k-1,f, k2,f, k-2,f можно назвать ка-

жущимися константами скорости [12].  
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Исходя из (5) и (6) можно записать выражение сопротивления переноса заряда: 

)]exp()1()exp()exp()exp()1([
1

222222111111

2
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RT

Fi

Rct












 
. (11) 

В обычно используемой при изучении РВВ эк-

вивалентной схеме (рис. 1) сопротивление пе-

реноса заряда Rct соответствует сопротивлению 

R1. 

Стационарная степень заполнения  поверх-

ности электрода адсорбированным водородом 

находится из условия i1 = i2, то есть решением 

уравнения 

0)exp()1()exp()exp()exp()1( 22221111    fkfkfkfk . (12) 

Уравнение (12) решали численным мето-

дом.При проведении расчетов задавали три 

константы скорости (k1
0, k-1

0, k2
0), четвертая 

константа скорости не является независимой и 

определяется из равенства k1
0k2

0 = k-1
0k-2

0 [6]. 

При исследовании РВВ нередко обнаружи-

вается соотношение констант скорости k1
0, k-1

0 

>> k2
0, k-2

0; при этом в области малых перена-

пряжений реакция Фольмера является квази-

равновесной. При таком соотношении констант 

скорости стадий на lgR1,-зависимости могут 

присутствовать минимум и максимум [20], если 

выполняется изотерма Ленгмюра. При перехо-

де от изотермы Ленгмюра к изотерме Темкина 

минимум и максимум сохраняются, но проис-

ходят значительные изменения (рис. 2). По ме-

ре увеличения фактора неоднородности f об-

ласть минимума расширяется, и минимум сме-

щается к более отрицательным . Положение 

максимума почти не изменяется, но максимум 

понижается и при достаточно большом f исче-

зает. При использовании логарифмической 

шкалы для R1 полуширину пика (ширину на 

уровне половины высоты пика) можно опреде-

лить как ширину пика на уровне, отстоящем от 

точки экстремума на lg2  0,3. Полуширина 

области максимума и области минимума при 

выполнении изотермы Ленгмюра одинакова и 

составляет WL0,13 В. Расчетные значения 

уширения области минимума WT–WL изменяют-

ся пропорционально f с наклоном ~0,024 В; 

здесь WT – полуширина области минимума при 

выполнении изотермы Темкина. 

 

Рис. 2. Теоретические lgR1,-кривыепри выполнении 

изотермы Темкина.Значения кинетических параметров: 

k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-13(все ki

0– в моль/(см2с);  

1 = 2 = 0,5. Значение f: 1 – 0 (изотерма Ленгмюра);  

2 – 3; 3 – 5; 4 – 7,5; 5 – 10; 6 – 20. 

 

В изученных интервалах кинетических па-

раметров (k1
0/k2

0 от 103 до 105, |1–2| от 0 до 

0,2) значение WT, найденное из теоретических 

lgR1,-кривых, зависит только от фактора не-

однородности. Таким образом, можно оценить 
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значение фактора неоднородности по соотно-

шению 

024,0

13,0


W
f , (13) 

где W – экспериментальное значение полуши-

рины области минимума. 

На рис. 3 lgR1,-кривая сопоставлена с 

lgki,- и lgki,f,-зависимостями. Зависимости 

lgki и lgk-i от  являются прямолинейными со-

гласно ki = ki
0exp(-iF/RT) и k-i = k-i

0 

exp(iF/RT). Зависимости lgki,f и lgk-i,f от пере-

напряжения имеют более сложный вид. В дан-

ном примере (рис. 3) равновесное заполнение e 

мало (~ 10-4), степень заполнения увеличивает-

ся при увеличении ||. При малых перенапря-

жениях, когда имеет низкие значения, lgki,f,- 

и lgki,-зависимости совпадают (например, 

участки a1a2 и b1b2 на рис. 3). Когда заполнение 

достигает более высоких значений (~ 0,1), воз-

никают расхождения между lgki,- и lgki,f,-

зависимостями. При этом для реакции Фольме-

ра в прямом направлении и реакции Гейровско-

го в обратном направлении значения ki,f стано-

вятся меньше, чем ki, так как в этих двух стади-

ях образуются адсорбированные атомы водоро-

да, а поскольку в условиях применимости изо-

термы Темкина теплота адсорбции водорода с 

ростом  уменьшается, происходит понижение 

lgk1,f и lgk-2,f. Напротив, для реакции Фольмера в 

обратном направлении и реакции Гейровского 

в прямом направлении значения ki,f становятся 

больше, чем ki, так как в этих двух стадиях 

происходит удаление Hads с поверхности элек-

трода, и уменьшение прочности связи М-Н при 

увеличении  облегчает протекание этих ста-

дий. При дальнейшем повышении || заполне-

ние при равных 1 и 2 выходит на предельное 

значение * (в данном примере * = 0,9863), и 

наклон lgki,- и lgki,f,-зависимостей вновь ста-

новится одинаковым (например, участки a3a4 и 

b3b4 на рис. 3), но эти зависимости здесь сдви-

нуты относительно друг друга на f*/2,3 = 

0,550,9863/2,3 = 1,07.  

 

Рис. 3. Теоретические зависимостиlgR1, lgki, lgki,f 

от перенапряжения. Значения кинетических  

параметров:k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-12;  

1 = 2 = 0,5; f = 5. Значения ki
0, ki, ki,f– в моль/(см2с); 

R1– в Омсм2.Крестиками обозначены значения  

lgR1 при выполнении изотермы Ленгмюра  

(пояснения в тексте). 

 

Минимум на lgR1,-кривой при изотерме 

Ленгмюра находится при перенапряжении, при 

котором пересекаются lgk1,- и lgk-1,-

прямые[20]. Минимум на lgR1,-кривой при 

изотерме Темкина соответствует перенапряже-

нию, при котором пересекаются lgk1,f,- и lgk-

1,f,-зависимости (рис. 3). Как видно из рис. 3, 
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при рассматриваемом соотношении констант 

скорости стадий минимум для изотермы Тем-

кина смещается к более высоким ||. Максимум 

на lgR1,-кривой при изотерме Ленгмюра нахо-

дится при перенапряжении, при котором пере-

секаются lgk2,- и lgk-1,-прямые [20]. Положе-

ние максимума на lgR1,-кривой при изотерме 

Темкина соответствует точке пересечения 

lgk2,f,- и lgk-1,f,-зависимостей и почти не сдви-

гается по отношению к положению максимума 

при изотерме Ленгмюра, так как lgk2,f,- и lgk-

1,f,-зависимостипри1 = 2 смещены относи-

тельно lgk2,- и lgk-1,-зависимостей, соответ-

ственно, в одном и том же направлении на одну 

и ту же величину (рис. 3). 

На рис. 3 крестиками отмечены значения 

lgR1, рассчитанные для изотермы Ленгмюра. В 

области малых перенапряжений значения lgR1 

были рассчитаны с заданными ki
0, а при боль-

ших перенапряжениях – с константами скоро-

сти k1
0exp(-1f*), k-1

0exp(1f*), k2
0exp(2f*). 

Значения lgR1, рассчитанные для изотермы 

Темкина, практически совпадают со значения-

ми lgR1, рассчитанными при использовании 

кинетических уравнений для изотермы Лен-

гмюра, в области линейных участков левее ми-

нимума и правее максимума. Явные отклоне-

ния от ленгмюровского поведения lgR1 наблю-

даются только в интервале перенапряжений, 

обозначенном на рис. 3 штриховыми линиями 

(0,15 < -< 0,44 B). В этом интервале заполне-

ния  не являются очень малыми или очень 

большими, а на lgki,f,-зависимостях находятся 

переходные участки между прямолинейными 

участками с теми же наклонами, которые име-

ют lgki,-прямые.  

Как показано в работе [20], при выполнении 

изотермы Ленгмюра экстраполяция трех ли-

нейных участков, расположенных на lgR1,-

зависимости левее минимума, между миниму-

мом и максимумом и правее максимума, до  = 

0 дает отрезки на оси ординат, численно равные 

lg[(RT/F2)(1/k1
0)], lg[(RT/F2)(1/k-1

0)] и 

lg[(RT/F2)(1/k2
0)], соответственно. Если адсорб-

ция Hads описывается уравнением изотермы 

Темкина, то экстраполяция первого линейного 

участка, расположенного при малых перена-

пряжениях, также дает lg[(RT/F2)(1/k1
0)], так как 

в этой области степени заполнения малы и 

lgki,- и lgki,f,-зависимости совпадают. Экст-

раполяцией линейного участка, расположенно-

го правее максимума, можно получить величи-

ну lg[(RT/F2)(1/k2
0exp(2f*))] или, поскольку в 

примерах, показанных на рис. 2 и 3, предельное 

заполнение очень близко к единице, получаем 

приблизительно lg[(RT/F2)(1/k2
0exp(2f))].  

Как известно [21], для механизма Фольмера–

Гейровского в условиях применимости изотер-

мы Ленгмюра существуют два набора кинети-

ческих параметров, при которых поляризаци-

онные кривые и спектры импеданса полностью 

совпадают. Эти наборы параметров получаются 

при одновременном выполнении перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12. Расчеты lgR1,-

кривых при использовании этих перестановок 

были проведены нами также для изотермы 

Темкина. На рис. 4 приведены графики для 

двух наборов кинетических параметров: 1) k1
0 = 

10-8, k-1
0 = 10-4, k2

0 = 10-13,k-2
0 = 10-17; 2) k1

0 = 10-

13, k-1
0 = 10-17, k2

0 = 10-8,k-2
0 = 10-4(все ki

0– в 

моль/(см2с)). В обоих случаях1 = 2 = 0,5 и f = 

5. При f = 0 (изотерма Ленгмюра) lgR1,-кривые 

совпали для обоих наборов констант скорости 
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(рис. 4, кривая 1). В то же время при f 0 lgR1,-

кривые не совпадают, наблюдается сдвиг ми-

нимума в противоположных направлениях. Та-

ким образом, при изотерме Темкина величина 

R1 становится зависимой от перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12. 

 

Рис. 4. Теоретические lgR1,-кривые при выполнении 

изотермы Ленгмюра (1) или Темкина (2, 3) для двух 

наборов кинетических параметров, полученных  

при перестановках k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12: 

2 – k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-13, k-2

0 = 10-17;  

3 – k1
0 = 10-13, k-1

0 = 10-17, k2
0 = 10-8, k-2

0 = 10-4.  

Значения ki
0– в моль/(см2с). Во всех случаях  

1 = 2 = 0,5. Для изотермы Темкина f = 5. 

 

Если соотношение констант скорости стадий 

таково, что заполнения или очень малы ( << 

1), или очень велики (  1) при всех рассмот-

ренных перенапряжениях, то электрохимиче-

ское поведение соответствует ленгмюровской 

адсорбции, независимо от того, учитывается 

влияние заполнения поверхности на теплоту 

адсорбции водорода или нет. Это обстоятельст-

во отмечено в [8]. При k-1
0 > k2

0 > k1
0 > k-2

0 сте-

пени заполнения малы, lgR1,-кривая не имеет 

экстремумов, наклон dlgR1/dE равен приблизи-

тельно 8,5 В-1 (при  = 0,5), экстраполяция 

lgR1,-зависимости до  = 0 дает величину 

lg(RT/F2k1
0), то есть определяет константу ско-

рости лимитирующей стадии. При k-2
0 > k1

0 > k2
0 

> k-1
0 степени заполнения велики, lgR1,-

зависимость также является прямолинейной, но 

экстраполяция ее до  = 0 определяет величину 

k2,f
0 = k2

0exp(2f*), где k2
0– заданное при расче-

тах значение константы скорости. Оба случая 

(весьма низких и весьма высоких заполнений) 

можно интерпретировать как соответствующие 

изотерме Ленгмюра, так как здесь влияние  на 

ЕМ-Н практически не обнаруживается. 

Заключение 

Изучено поведение lgR1,-зависимостей (где 

R1 – сопротивление переноса заряда в эквива-

лентной схеме на рис. 1) для реакции выделе-

ния водорода, протекающей по механизму 

Фольмера–Гейровского в отсутствие диффузи-

онных ограничений при выполнении изотермы 

Темкина для адсорбированного атомарного во-

дорода. Более детально рассмотрено соотноше-

ние констант скорости k1
0, k-1

0>>k2
0, k-2

0(где ki
0 –

константы скорости стадий при  = 0). При та-

ком соотношении реакция Фольмера при малых 

 является квазиравновесной. На lgR1,-кривой 

в этом случае имеется минимум и максимум. 

При увеличении фактора неоднородности по-

верхности f максимум понижается, минимум 

смещается к более низким потенциалам элек-

трода, и область минимума расширяется. По 

ширине области минимума можно определить 

значение f.  

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
-1

0

1

2
lg R1

-   , B

1

2

3
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Когда применима изотерма Темкина, lgR1,-

кривая становится зависимой от перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12 (в отличие от случая 

выполнения изотермы Ленгмюра).  

Также рассмотрены соотношения k-1
0 > k2

0 > 

k1
0 > k-2

0 (низкие ) и k-2
0 > k1

0 > k2
0 > k-1

0 (высо-

кие ). При очень малых и очень высоких сте-

пенях заполнения расчетные lgR1,-кривые 

проявляют такое же поведение, как при изо-

терме Ленгмюра, несмотря на учет влияния  

на энергию адсорбции водорода. 
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Электрокаталитическая активность композиционных материалов 
Ti3SiC2/TiC в реакции выделения водорода в растворе 0,5 

Ольга Александровна Фирсова, Виктория Вячеславовна Пантелеева
Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия

Аннотация. Изучена электрохимическая активность композ
методом искрового плазменного спекания механоактивированной смеси 3
0,5 моль/л H2SO4. Показано, что катодные потенциостатические кривые 
типный вид и характеризуются наличием тафелевского участка с постоянными 
–(0,060–0,075) В, соответственно. Повышение содержания фазы 
приводит к увеличению скорости реакции выделения
Ti3SiC2/TiC в сернокислом электролите являются перспективными для электролитического получения водор
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Водородная энергетика в настоящее время 

является одним из важных стратегических на-

правлений науки и техники и может стать ос-

новой для перехода экономики на более высо-

кий уровень по энергоэффективности, произво-

дительности и экологичности [1–3]. Развитие и 

полномасштабное внедрение водородных тех-

нологий сопряжено с решением нескольких 

групп проблем, связанных с разработкой эф-

фективных, экономически выгодных и безо-

пасных процессов для производства, хранения, 

транспортировки и применения водорода в ка-

честве энергоносителя. Соответственно работы 

в области водородных технологий развиваются 

преимущественно в этих направлениях. 

Основными способами производства водо-

рода в промышленности являются паровая кон-

версия метана и его гомологов, газификация 

угля и электролиз воды [1–4]. Электролитиче-

ский способ получения водорода является наи-

более экологичным, характеризуется высокой 

чистотой получаемого водорода, простотой 

технологического процесса, его непрерывно-

стью, гибкостью и возможностью получения 

водорода непосредственно под давлением  

[1, 4]. В то же время электролиз имеет низкую 

производительность и требует значительных 

затрат на электроэнергию. В связи с этим од-

ним из приоритетных направлений развития 

работ в области водородной энергетики являет-

ся поиск и разработка эффективных и недоро-

гих электрокатализаторов для реакции выделе-

ния водорода (р.в.в.). Перспективными в этом 

отношении материалами являются материалы 

на основе MAX-фаз. 

MAX-фазы – это новый искусственный 

класс тугоплавких материалов на основе тер-

нарных слоистых соединений с формальной 

стехиометрией Mn+1AXn (n = 1, 2, 3, …), где М – 

переходный d-металл, А – p-элемент, Х – угле-

род или азот [5]. Материалы на основе МАХ-

фаз представляют большой интерес в связи с 

сочетанием наиболее востребованных свойств 

как металлов, так и керамики. Это высокая 

электро- и теплопроводность, низкий коэффи-

циент теплового линейного расширения, меха-

ническая обрабатываемость, низкая плотность, 

стойкость к высокотемпературному окислению 

и термическим ударам, высокий модуль упру-

гости, стойкость к повреждениям. Отмеченный 

комплекс характеристик МАХ-фаз наряду с их 

коррозионной стабильностью в широком диа-

пазоне агрессивных сред [6, 7] и электроката-

литической активностью в водородной реакции 

[8, 9] позволяет рассматривать данные соеди-

нения в качестве перспективных электродных 

материалов для целей водородной энергетики.  

Целью настоящей работы является опреде-

ление электрохимической активности компози-

ционных материалов на основе MAX-фазы 

Ti3SiC2 и карбида титана TiC в реакции выде-

ления водорода в растворе 0,5 M H2SO4, уста-

новление влияния соотношения фаз в составе 

материала на скорость р.в.в. 

Материалы и методика эксперимента 

Композиционные материалы Ti3SiC2/TiC 

были получены методом искрового плазменно-

го спекания (ИПС) механоактивированной сме-

си порошков титана ТПП-7 фракции менее 375 

мкм, технического карбида кремния фракции 

менее 10 мкм и углерода С-1, взятых в мольном 

соотношении 3Ti/1,25SiC/0,75C. Механоакти-

вацию шихты проводили в планетарной мель-

нице «САНД» при частоте вращения барабана 

мельницы от 280 мин-1 при невысоком вакууме 

(P < 10 Па) на протяжении 2 часов. Отношение 
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угловой скорости вращения барабана к угловой 

скорости вращения кювет составляло k = –0,39. 

Соотношение масс мелющих тел и обрабаты-

ваемого материала соответствовало 7,5:1. Ис-

кровое плазменное спекание порошковых ком-

позиций осуществляли на установке Dr. Sinter 

SPS-1050b в графитовой пресс-форме при тем-

пературе 1300 °С и давлении 30 МПа; изотер-

мическая выдержка составляла 1, 5 и 30 мин. 

Микроструктуру и элементный состав ком-

позиционных материалов Ti3SiC2/TiC исследо-

вали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа S-3400N фирмы Hitachi с пристав-

кой для энергодисперсионного анализа Quantax 

200 фирмы Bruker. Рентгенофазовый анализ 

композиционных материалов проводили на по-

рошковом дифрактометре «D8 Advance» с сис-

темой визуализации. 

Электрохимические измерения проводили 

при температуре 25 оС в условиях естественной 

аэрации в неперемешиваемом растворе 0,5 

моль/л H2SO4. Для приготовления раствора ис-

пользовали деионизованную воду (удельное 

сопротивление воды – 18,2 МОм∙см, содержа-

ние органического углерода – 4 мкг/л), полу-

ченную с помощью системы очистки воды 

Milli-Q фирмы Millipore, и H2SO4 квалифика-

ции х.ч. Измерения проводили с помощью по-

тенциостата-гальваностата с встроенным час-

тотным анализатором Solartron 1280C фирмы 

Solartron Analytical в электрохимической ячей-

ке ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклянной 

диафрагмой катодным и анодным отделениями. 

В качестве электрода сравнения использовали 

насыщенный хлоридсеребряный электрод, в 

качестве вспомогательного электрода – плати-

новый электрод. Потенциалы в работе приве-

дены относительно стандартного водородного 

электрода. Удельные величины отнесены к 

единице геометрической площади поверхности 

электродов.  

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электродов шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна, обезжиривали этиловым спир-

том, ополаскивали рабочим раствором. После 

погружения в раствор электроды подвергали 

катодной поляризации при плотности тока 

0,5 мА/см2 в течение 10 мин, затем регистриро-

вали спектры импеданса. Перед измерением 

спектров импеданса при каждом потенциале 

проводили потенциостатическую поляризацию 

электрода до установления практически посто-

янного значения тока, после чего начинали из-

мерения импеданса при данном Е и более низ-

ких потенциалах, изменяя потенциал с опреде-

ленным шагом. На основе полученных значе-

ний i для данного значения E строили катодные 

потенциостатические кривые. Диапазон ис-

пользуемых в импедансных измерениях частот 

f (ω/2π) составлял от 20 кГц до 100 Гц (10 точек 

на декаду при равномерном распределении по 

логарифмической шкале), амплитуда перемен-

ного сигнала – 10 мВ. 

При измерениях и обработке данных ис-

пользовали программы CorrWare2, ZPlot2, 

ZView2 (Scribner Associates, Inc.). Доверитель-

ные интервалы рассчитывали при уровне зна-

чимости, равном 0,05. 

Результаты и их обсуждение 

Микроструктура и состав композиционных 

материалов Ti3SiC2/TiC, полученных при различ-

ных режимах искрового плазменного спекания, 

исследованы методами сканирующей электрон-

ной микроскопии, микрорентгеноспектрального 

и рентгенофазового анализа (рис. 1, табл. 1).  
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Рис. 1. Микроструктура композиционного 

материала Ti3SiC2/TiC (ИПС, 30 мин

электронно-микроскопическое изображение 

излома образца:  а – ×200, б –

 

Изученные материалы Ti3SiC2

ризуются неоднородной микроструктурой.

мечается наличие пор в объеме материалов; при 

повышении времени изотермической выдержки 

пористость образцов снижается. Матрицей 

композиционных материалов служит карбос

лицид титана, наполнителем – зерна карбида 

титана, имеющие различную форму 

пластин до больших равноосных конгломер

тов. Соотношение элементов в матрице (50,5 ± 

2,4 ат.% титана; 17,2 ± 1,7 ат.% кремния; 

2,1 ат.% углерода) соответствует соединению 

Ti3SiC2, в зернах (52,7 ± 2,7 ат.% титана; 
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Рис. 1. Микроструктура композиционного 

ИПС, 30 мин),  

микроскопическое изображение  

– ×1000 

2/TiC характе-

ризуются неоднородной микроструктурой. От-

мечается наличие пор в объеме материалов; при 

повышении времени изотермической выдержки 

пористость образцов снижается. Матрицей 

композиционных материалов служит карбоси-

зерна карбида 

титана, имеющие различную форму – от тонких 

пластин до больших равноосных конгломера-

тов. Соотношение элементов в матрице (50,5 ± 

ат.% кремния; 32,3 ± 

) соответствует соединению 

ат.% титана; 47,3 ± 

2,8 ат.% углерода) – TiC. 

встречаются области с равномерным распред

лением карбосилицида и карбида титана, а та

же с преимущественным содержанием одной из 

фаз. Расчет содержания фаз показал, что увел

чение времени изотермической выдержки при 

1300 ⁰C с 1 до 30 мин при искровом плазме

ном спекании вызывает повышение содержания 

фазы Ti3SiC2 (табл. 1). 

Фазовый состав композиционных 

материалов Ti

Условия получения 
Ti3SiC2/TiC 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 1 мин 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 5 мин 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 30 мин 

 

Катодные потенциостатические кривые 

Ti3SiC2/TiC-электродов, исправленные на ом

ческое падение потенциала [10], в растворе

0,5 моль/л H2SO4 приведены на рис. 2. Като

ные кривые материалов, полученных при ра

личных режимах искрового плазменного сп

кания, имеют однотипный вид, характеризую

ся наличием тафелевского участка с наклоном 

≈ 0,060–0,075 В и константой 

0,62 В (табл. 2).  

Из анализа E,lgi-кривых следует, что пов

шение содержания фазы 

позиционного материала приводит к увелич

нию скорости р.в.в.; отношение плотности тока 

на Ti3SiC2/TiC (ИПС, 5 мин) и 

(ИПС, 30 мин) к скорости на 

1 мин) составляет ~7,1 и ~82,5 (при 

0,30 В), соответственно. На основе значений 

тафелевских констант a 

. В объеме материалов 

встречаются области с равномерным распреде-

лением карбосилицида и карбида титана, а так-

же с преимущественным содержанием одной из 

фаз. Расчет содержания фаз показал, что увели-

чение времени изотермической выдержки при 

н при искровом плазмен-

ном спекании вызывает повышение содержания 

Таблица 1.  

Фазовый состав композиционных  

Ti3SiC2/TiC 

Фазовый состав,  
мас. % 

Ti3SiC2 TiC 

78,2 ± 2,3 21,8 ± 2,6 

83,1 ± 2,0 16,9 ± 2,4 

86,3 ± 1,9 13,7 ± 2,7 

Катодные потенциостатические кривые 

электродов, исправленные на оми-

ческое падение потенциала [10], в растворе 

приведены на рис. 2. Катод-

ные кривые материалов, полученных при раз-

личных режимах искрового плазменного спе-

кания, имеют однотипный вид, характеризуют-

ся наличием тафелевского участка с наклоном b 

0,075 В и константой a, равной ~0,44–

кривых следует, что повы-

шение содержания фазы Ti3SiC2 в составе ком-

позиционного материала приводит к увеличе-

нию скорости р.в.в.; отношение плотности тока 

(ИПС, 5 мин) и Ti3SiC2/TiC 

ти на Ti3SiC2/TiC (ИПС, 

1 мин) составляет ~7,1 и ~82,5 (при E = –

В), соответственно. На основе значений 

 и b в соответствии с 
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[11] может быть сделан вывод, что исследован-

ные Ti3SiC2/TiC-электроды в сернокислом элек-

тролите относятся к материалам с невысоким 

перенапряжением выделения водорода и, таким 

образом, являются перспективными для элек-

тролитического получения водорода.  

Таблица 2.  

Тафелевские константы для реакции выделения водорода на Ti3SiC2/TiC-электродах  

в растворе 0,5 моль/л H2SO4 

Электрод –E, В –a, В –b, В 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 1 мин) 0,32-0,44 0,62±0,02 0,075±0,003 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 5 мин) 0,26-0,38 0,54±0,03 0,071±0,004 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 30 мин) 0,20-0,30 0,44±0,02 0,060±0,002 
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Рис. 2. Катодные потенциостатические кривые в 

растворе 0,5 моль/л H2SO4:  

1 – ИПС, 1 мин; 2 – ИПС, 5 мин; 3 – ИПС, 30 мин 

 

Дифференциальная емкость C композици-

онных материалов Ti3SiC2/TiC в исследованной 

области потенциалов составляет ~890-960 

мкФ/см2, слабо изменяется с ростом катодной 

поляризации и уменьшается при увеличении 

времени изотермической выдержки ИПС об-

разцов (рис. 3). Дифференциальную емкость 

определяли из значений мнимой составляющей 

импеданса Zʹʹ:  

, 

где ω – круговая частота переменного тока 

 (ω = 2πf).  
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Рис. 3. Зависимость двойнослойной емкости  

от потенциала в растворе 0,5 моль/л H2SO4:  

1 – ИПС, 1 мин; 2 – ИПС, 5 мин; 3 – ИПС, 30 мин 

 

Зарегистрированная емкость Ti3SiC2/TiC-

электродов заметно превышает обычные для 

твердых металлических материалов значения 

(~30-40 мкФ/см2), что, по-видимому, связано с 

развитостью и, как было отмечено ранее, по-

ристостью поверхностного слоя электродов. 

Уменьшение пористости материалов и, следо-

вательно, площади электродной поверхности 

при повышении времени выдержки, обуслов-

ливает снижение емкости.  

Сопоставление значений плотности тока и 

дифференциальной емкости Ti3SiC2/TiC-

электродов, полученных при различных режи-

мах искрового плазменного спекания, показы-

вает, что при повышении времени выдержки 
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эти величины изменяются антибатно. Послед-

нее указывает на большую каталитическую ак-

тивность карбосилицида титана в р.в.в. по 

сравнению с карбидом и силицидом титана. 

Заключение 

Композиционные материалы Ti3SiC2/TiC, 

полученные методом искрового плазменного 

спекания механоактивированной смеси 

3Ti/1,25SiC/0,75C, в растворе 0,5 моль/л H2SO4 

характеризуются невысоким перенапряжением 

выделения водорода и, таким образом, являют-

ся перспективными для электролитического 

получения водорода. Наибольшей электроката-

литической активностью в водородной реакции 

обладает композиционный материал с наиболее 

высоким содержанием Ti3SiC2.  
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– Авторы, фамилии иностранных авторов пишутся на языке оригинала, для языков с нелатинским 
шрифтом приводится англоязычная транскрипция. 

– Полное наименование учреждений, где работают авторы. Указываются традиционные названия 
учебных учреждений и академических институтов без формы принадлежности. После наименования 
организации указывается город и страна. 

– Аннотация / Abstract объемом 100–150 слов должна содержать сжатое описание основных ре-
зультатов исследования и путей их достижения и новизну исследования. Использование аббревиатур 
и специальных символов не допускается.  

– Ключевые слова / Key words (от 3 до 6) характеризующие тематику статьи и не повторяющие ее 
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-
mate], Vestnik Tekhnologicheskogo universiteta, vol. 20, no. 22, pp. 9–12 (in Russian). 

5. Книги, монографии с авторами 
Никурашина Н.И., Мерцлин Р.В. Метод сечений. Приложение его к изучению многофазного со-

стояния многокомпонентных систем. Саратов: Саратов. ун-т, 1969. 240 с. 
Nikurashina, N.I. and Mertslin, R.V. (1969) Metod sechenij. Prilozhenie ego k izucheniyu mnogofaznogo 

sostoyaniya mnogokomponentnyh sistem [The method of sections. Application to the study of his state multi-
phase multicomponent systems], Saratov University, Saratov (in Russian). 

6. Книги без авторов под общей редакцией 
Поверхностно-активные вещества и композиции. Справочник / под ред. М.Ю. Плетнева. 

М.: Фирма Клавель, 2002. 715 с. 
Pletnev, M.Yu. (ed.) (2002) Poverkhnostno-aktivnyye veshchestva i kompozitsii. Spravochnik [Surfactants 

and compositions. Handbook], Firma Klavel, Moscow (in Russian). 
7. Главы в книге 
Yamini Y., Feizi N., Moradi M. Surfactant-Based Extraction Systems // Liquid-Phase Extraction / Poole 

C.F., editor. Elsevier, 2020. P. 209–239. 
Yamini, Y., Feizi, N. and Moradi, M. (2020) Surfactant-Based Extraction Systems. In: Poole, C.F. (ed.) 

Liquid-Phase Extraction, Elsevier, pp. 209–239. 
8. Патенты 
Состав для предотвращения наледи на дорогах: патент 2127293 Российская Федерация / Дубинов-

ский М.З., Войтович В.А., Мухина Е.В., Исаков А.Е.; заявитель и патентообладатель Товарищество с 
ограниченной ответственностью "Ассоциация Легхим". – № 98101338/04; заявл. 20.01.1998; опубл. 
10.03.1999, бюл. 25. – 5 с. 

Dubinovsky, M.Z., Voitovich, V.A., Mukhina, E.V. and Isakov, A.E. (1999) Sostav dlya predotvrashche-
niya naledi na dorogakh [Composition for the prevention of ice on roads], Russia, RU, Pat. 2127293 
(in Russian). 
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