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ИЗУЧЕНИЕ ТРОЙНЫХ РАССЛАИВАЮЩИХСЯ СИСТЕМ МЕТОДОМ СЕЧЕНИЙ 

 

Представлены результаты изучения фазовых равновесий в тройных системах с расслаиванием 

с помощью метода сечений. Показаны возможности и преимущества данного метода при 

определении положения бинодальной кривой, нод и критической точки области расслаивания. 

Приведены фазовые диаграммы систем с расслаиванием и монотектикой, с замкнутой обла-

стью расслаивания, а также псевдотройной системы, одним из компонентов которой явля-

ется техническое ПАВ. 

 

Ключевые слова: метод сечений; тройные системы; расслаивание; фазовая диаграмма 
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Метод сечений, обоснование и развитие ко-

торого принадлежит профессорам Р.В. 

Мерцлину и Н.И. Никурашиной, позволяет при 

минимальном и наиболее легко выполнимом 

эксперименте построить как бинодальную 

кривую, так и полную совокупность нод в 

тройной расслаивающейся системе [1]. Этот 

метод активно используется учеными Сара-

товского и Пермского университетов [2–7]. 

Различные способы нахождения нод области 

расслаивания жидких систем отличаются друг 

от друга применяющимися приемами, но ос-

нова их одна и та же – первичное нахождение 

либо состава равновесных фаз, либо одной из 

них, если известен состав смеси, из которой 

после установления равновесия эта фаза выде-

лена. Построение по этим данным нод являет-

ся действием вторичным и производится мак-

симально по трем точкам. Эти методы имеют 

общие недостатки: 

 случайное нахождение отдельных 

нод, что не позволяет выяснить особенности 

области расслаивания, и может привести к 

ошибкам; 

 необходимость построения нод по 

двум точкам в тех методах, где такое построе-

ние используется для отыскания состава одной 

из равновесных фаз. Это может привести, осо-

бенно при длинной экстраполяции, к ошибке в 

составе второй равновесной фазы. Когда со-

ставы равновесных фаз определяются незави-

симо друг от друга, построение ноды лишается 

своего значения для целей первичного опреде-

ления состава равновесных фаз и может быть 

использовано только для построения диаграмм 

состояния; 

 многие методы нуждаются в пер-

вичном построении бинодальной кривой, 

например с помощью метода титрования, ко-

торый не может гарантировать точность полу-

чаемых результатов. Вторичное определение 

равновесных фаз будет сопровождаться ошиб-

кой, вызванной неточным определением по-

ложения бинодальной кривой на диаграмме 

состояния. 

Всех этих недостатков можно избежать, ес-

ли первично определять не составы равновес-

ных фаз, а ноды. Чтобы построить ноду, надо 

экспериментально найти на области расслаи-

вания ряд гетерогенных смесей, которые рас-

полагаются на одной и той же ноде. Это будут 

двухфазные смеси, фазы которых имеют оди-

наковое значение физического свойства. Найти 

состав таких смесей методом подбора практи-

чески невозможно. Необходимо предваритель-

но построить функциональную кривую, связы-

вающую концентрацию одного из компонен-

тов исходных смесей, расположенных на сече-

ниях, со свойством равновесных фаз. Полный 

состав смеси по концентрации одного компо-

нента найти нельзя. Необходимо дополнитель-

но определить либо концентрацию второго 

компонента, либо массовое соотношение кон-

центраций двух других компонентов. Послед-

нее достигается выбором сечения треугольни-

ка состава с заданным массовым соотношени-

ем компонентов. Выбирать сечения надо с та-

ким расчетом, чтобы они пересекали по воз-

можности большее число нод и равномерно 

бинодальную кривую. 

В качестве измеряемого свойства фаз может 

быть выбрано любое физическое или химиче-

ское свойство, которое должно легко и точно 

измеряться и не требовать больших количеств 

исследуемых фаз. Таким требованиям удовле-

творяет показатель преломления жидкой фазы, 
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измеряемый на рефрактометре с точностью до 

2∙10-4 и требующий минимальное количество 

исследуемой фазы. 

В статье приведены примеры изученных 

тройных расслаивающихся систем различных 

типов изотермическим методом сечений. 

 

Система неопентилгликоль (НПГ) – 

формиат натрия – вода [8–10] 

С целью разработки физико-химических 

основ процесса кристаллизации НПГ из водно-

органических смесей изучена растворимость в 

системе НПГ – формиат натрия – вода при 0, 

20, 30 и 50°C.  

Исследовано двадцать одно сечение тре-

угольника состава. Одиннадцать сечений ис-

ходили из вершины, отвечающей формиату 

натрия, на сторону НПГ – вода в точки с со-

держанием НПГ 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 

50,0; 74,5; 80,0; 83,0 и 85,0 масс.%. Три сече-

ния исходили из вершины, отвечающей НПГ, 

на сторону формиат натрия – вода в точки с 

содержанием формиата натрия 2; 5 и 10 

масс.%. Семь сечений исходили из водной 

вершины на сторону НПГ – формиат натрия с 

соотношением компонентов 15 : 85, 30 : 70, 50 

: 50, 80 : 20, 90 : 10, 95 : 5 и 98 : 2 соответ-

ственно.  

Вид функциональных кривых показателя 

преломления жидкой фазы зависит от того, 

какие фазовые области пересекает сечение. 

Для сечений, проходящих через область рас-

слаивания, характер функциональной зависи-

мости показателя преломления показан на рис. 

1а. Для сечений, совпадающих с направлением 

нод в полях кристаллизации формиата натрия 

и НПГ, функциональная зависимость показа-

теля преломления имеет вид, представленный 

на рис. 1б. Для сечений, рассекающих ноды в 

полях кристаллизации твердых фаз (образова-

ние в системе гидратов), вид функциональной 

зависимости показателя преломления изобра-

жен на рис. 1в, г. 

  

а б 

  

в г 
Рис. 1. Функциональная зависимость показателя преломления жидкой фазы от состава смесей-навесок  

в разных сечениях 
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Подробно рассмотрим фазовые равновесия 

в системе при 50ºС. При этой температуре в 

системе происходит образование двух трех-

фазных моновариантных состояний: эвтониче-

ского Е (формиат натрия + неопентилгликоль 

+ E) и монотектического (формиат натрия + l1 

+ l2) (рис. 2). 

Рассмотрим построение нод в области рас-

слаивания системы при 50°С. Сечения 1–4 пе-

ресекают ветвь бинодальной кривой l2K, сече-

ния 5 и 6 – ветвь Kl1 (К – критическая точка). 

Навески сечений 1–4 в момент перехода через 

бинодальную кривую состоят целиком из фазы 

L2. Навески сечений 5 и 6 в момент их гомоге-

низации состоят из фазы L1. Функциональные 

кривые показателя преломления равновесных 

фаз состоят из пяти ветвей: по две для фаз L1 и 

L2 (область расслаивания и монотектика), одна 

для гомогенных смесей (рис. 3). 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма системы НПГ – формиат 

натрия – вода при 50°С 

 

Концентрация формиата натрия в смесях, 

располагающихся на бинодальной кривой, в 

точке ее пересечения с каждым из сечений 

определена путем экстраполяции ветвей пока-

зателя преломления жидких фаз навесок гомо-

генной области и области расслаивания. Пере-

сечение ветвей показателя преломления фаз 

области расслаивания с горизонтальными пря-

мыми, отвечающими показателю преломления 

равновесных фаз в монотектической области, 

позволило определить концентрацию формиа-

та натрия в смесях, лежащих на предельной 

ноде l1l2. Из приведенного характера функцио-

нальных кривых вытекает возможность про-

верки правильности определения состава сме-

сей на бинодальной кривой: показатели пре-

ломления равновесных фаз любой смеси, рас-

положенные на функциональных кривых, 

должны иметь по абсциссам одинаковые зна-

чения. 

 
Рис. 3. Функциональные кривые сечений 

системы НПГ – формиат натрия – вода при 

50°С.  

Массовое соотношение НПГ : вода в 

сечениях составляет: 1 – 10:90; 2 – 20:80; 3 – 

30:70; 4 – 40:60; 5 – 50:50; 6 – 74,5:25,5 

Поскольку для каждого сечения строятся 

две функциональные кривые, по показателям 

преломления фаз L1 и L2, то на диаграмме по-

лучаем два пучка линий, отвечающих показа-

телю преломления фаз расслаивающихся сме-

сей. В силу описанных выше особенностей 

процесса гомогенизации смесей функциональ-

ные кривые показателя преломления фазы L1 

(верхняя часть графика, рис. 3) для сечений 1–

4 заканчиваются несколько раньше, так как 

небольшое количество фазы L1 в смесях вбли-

зи бинодальной кривой не дает возможности 

измерить ее показатель преломления. Анало-
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гичная картина наблюдается для функцио-

нальных кривых показателя преломления фазы 

L2 (нижняя часть графика, рис. 3) для сечений 

5,6. Для того чтобы достроить недостающие 

части функциональных кривых нужно найти 

эти показатели преломления для фаз L1 и L2. 

Экспериментально это сделать нельзя, а экс-

траполяция может привести к значительной 

ошибке. Нужные значения определяются до-

статочно точно, если построить кривую соот-

ветствия, то есть функциональную кривую, 

связывающую между собой показатели пре-

ломления равновесных фаз. Строится такая 

кривая в прямоугольной системе координат, 

откладывая по оси ординат показатель пре-

ломления одной, а по оси абсцисс – другой 

равновесной фазы, так что каждой ноде обла-

сти расслаивания будет отвечать единственная 

точка кривой (рис. 4). 

 
Рис. 4. Кривая соответствия тройной 

системы НПГ – формиат натрия – вода при 

50°С  

В данном случае кривая соответствия начи-

нается в точке, отвечающей показателям пре-

ломления. Из принципа построения кривой 

соответствия следует, что если в системе уста-

новилось равновесие, то тогда независимо от 

выбора сечений будет строиться единая кривая 

соответствия. Если же для разных сечений не 

получается единой кривой, то это указывает на 

то, что в системе либо не установилось равно-

весие, либо полученное состояние образова-

лось в результате необратимой химической 

реакции. Из приведенной кривой соответствия 

получены значения показателей преломления 

тех равновесных фаз, которые расположены на 

недостроенных ветвях контуров области рас-

слаивания. Найдя на кривой соответствия по-

ложение точек, для которых известны показа-

тели преломления из построенных функцио-

нальных кривых соответствующих сечений, 

можно найти показатели преломления равно-

весных им фаз. Так как в каждом сечении точ-

ки, лежащие на бинодальной кривой, должны 

находиться на одних и тех же абсциссах, то не 

представляет никаких затруднений построить 

недостающие ветви функциональных кривых. 

Соединяя точки, лежащие на бинодальной 

кривой для фаз L1 и L2, получаем два контура, 

соприкасающиеся между собой в критической 

точке K, расположенной в их экстремумах – 

максимуме нижнего и минимуме верхнего 

контура (рис. 3). Размер верхнего контура мо-

жет быть не равен размеру нижнего контура, 

так как скорости изменения физического свой-

ства по обеим ветвям бинодальной кривой раз-

личны. 

Диаграмма на рис. 3 используется для по-

строения нод области расслаивания. Так как 

фазы L2 смесей, расположенных на одних и тех 

же нодах, характеризуются одинаковыми по-

казателями преломления, то каждая горизон-

тальная линия на нижнем контуре будет отве-

чать той или иной ноде. С другой стороны, 

каждая нода строится и на поле верхнего кон-

тура, но по показателю преломления фазы L1 

смесей-навесок. Проводя изолинию показателя 

преломления, находим концентрацию формиа-
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та натрия в смесях, находящихся на сечениях 

1–6. Для построения ноды в треугольнике со-

става эти точки переносятся на соответствую-

щие сечения. Проведя через них прямую ли-

нию и экстраполируя ее до пересечения с би-

нодальной кривой, получим ноду. Так, доста-

точно короткими экстраполяциями могут быть 

найдены составы равновесных фаз каждой но-

ды. 

Одним из преимуществ метода сечений яв-

ляется возможность корреляции между изо-

термой растворимости и изотермой физиче-

ского свойства (рис. 5). Изотерма показателя 

преломления позволила уточнить координаты 

эвтоники и предельной ноды области расслаи-

вания. 

 
Рис. 5. Изотерма показателя 

преломления системы НПГ – формиат 

натрия – вода при 50°C 

 

Система оксифос Б – фторид аммония –  

вода [11] 

С целью оптимизации концентрационных 

параметров процесса экстракции изучена рас-

творимость в системе оксифос Б – фторид ам-

мония – вода при 25ºС. Фактически эта систе-

ма является условно трехкомпонентной, по-

скольку оксифос Б представляет собой смесь 

гомологов и имеет в составе технологические 

примеси. Топология фазовых диаграмм систем 

оксифос Б – фторид аммония – вода и НПГ – 

формиат натрия – вода аналогична, поэтому 

ход исследования и рассуждения, описанные 

выше, справедливы в обоих случаях. 

Для построения фазовой диаграммы систе-

мы оксифос Б – фторид аммония – вода при 

25оС исследованы шесть сечений, пять из ко-

торых проведены на сторону вода – оксифос Б 

в точки с содержанием оксифоса Б (масс. %): 

5, 20, 40, 60 и 80, шестое сечение – из вершины 

оксифоса Б на сторону вода – фторид аммония 

с соотношением компонентов 70 : 30 масс.%. 

На рис. 6 представлены функциональные кри-

вые сечений 1–5, построенные по показателям 

преломления органических (а) и водных (б) 

фаз, а также контур бинодальной кривой. Все 

они состоят из трех ветвей, соответствующих 

областям: гомогенной, расслаивания и моно-

тектической. 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Функциональные кривые сечений системы 

оксифос Б – фторид аммония – вода при 25°С. 

Соотношение оксифос Б : вода в сечениях 

(мас.%): 1 – 5 : 95; 2 – 20 : 80; 3 – 40 : 60; 4 – 60 : 

40; 5 – 80 : 20 

0 20 40 60 80 100
1,38

1,40

1,42

nD
50

формиат натрия неопентилгликольмас.%

К

Е

0 10 20 30 40 50
1,34

1,36

1,38

1,40

1,42

1,44

сечение 1
сечение 2
сечение 3
сечение 4
сечение 5

nD
25

Фторид аммония, мас.%

К

0 10 20 30 40 50

1,34

1,35

1,36

сечение 1
сечение 2
сечение 3
сечение 4
сечение 5

nD
25

Фторид аммония, мас.%

К



Изучение тройных расслаивающихся… 
 

326 

Монотонная кривая соответствия системы 

(рис. 7) свидетельствует об установлении об-

ратимого равновесия и отсутствии образова-

ния химических соединений. Начинается она в 

критической точке, в которой показатель пре-

ломления водной и органической фазы равен 

(1,3440), и заканчивается в точке, отвечающей 

показателям преломления жидких фаз в обла-

сти монотектического равновесия (1,3640 и 

1,4500). 

 
Рис. 7. Кривая соответствия системы 

оксифос Б – фторид аммония – вода при 

25°С 

Как видно из рис. 9, значительную часть 

фазовой диаграммы занимают области рассла-

ивания и монотектического равновесия. Ноды 

области расслаивания, построенные с помо-

щью функциональных кривых сечений 1–5 

(рис. 8), расходятся в направлении двойной 

системы вода – фторид аммония. В фазах, обо-

гащенных ПАВ, достаточно высока концен-

трация воды и соли, что позволяет осуществ-

лять экстракцию гидрофильных соединений. 

 
Рис. 8. Фазовая диаграмма системы оксифос 

Б – фторид аммония – вода при 25°С 

 

Система антипирин – пирокатехин – вода 

[12] 

С целью оптимизации температурно-

концентрационных параметров процесса экс-

тракции изучена растворимость в трехкомпо-

нентной системе антипирин – пирокатехин – 

вода изотермическим методом сечений при 50 

и 25°С. Двойные оконтуривающие системы 

вода – антипирин и вода – пирокатехин отно-

сятся к системам эвтонического типа. В систе-

ме антипирин – пирокатехин наблюдается хи-

мическое взаимодействие компонентов. Она 

является превалирующей, поскольку расслаи-

вание в ней вызвано ограниченной раствори-

мостью сольватов – продуктов химического 

взаимодействия компонентов. 

При 50°С растворимость пирокатехина рав-

на 73,0 масс.%, антипирина – 79,2 масс.%. 

Особенностью фазовой диаграммы системы 

при 50°С является наличие области расслаива-

ния с замкнутой бинодальной кривой, которая 

окружена областью ненасыщенных растворов, 

и двух критических точек (рис. 10). 

Рассмотрим построение нод в области рас-
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слаивания ограниченной замкнутой бинодаль-

ной кривой с помощью сечений, проведенных 

из вершины пирокатехина на сторону антипи-

рин – вода в точки с содержанием антипирина 

(мас.%) 10; 20; 33,5; 50.  

 
Рис. 10. Фазовая диаграмма системы антипирин– 

пирокатехин – вода при 50°С 

 

Концентрация пирокатехина в смесях, рас-

полагающихся на бинодальной кривой, в точ-

ках ее пересечения с каждым из сечений, 

определяется путем экстраполяции ветвей по-

казателя преломления фаз навесок гомогенной 

области и области расслаивания. Поскольку 

для каждого сечения строятся две функцио-

нальные кривые, по свойствам фаз L1 и L2, то 

на диаграмме, как и в предыдущей системе, 

получим два пучка линий, отвечающих пока-

зателю преломления фаз расслаивающихся 

смесей (рис. 11). В силу особенностей процес-

сов гомогенизации и гетерогенизации смесей 

функциональные кривые показателя прелом-

ления фазы L1 для сечений 1–3 (левая верхняя 

часть графика) и фазы L2 сечений 3, 4 (правая 

нижняя часть графика) заканчиваются не-

сколько раньше, так как небольшое количество 

соответствующей фазы в смесях вблизи бино-

дальной кривой не дает возможность замерить 

ее показатель преломления. Аналогичная кар-

тина наблюдается для функциональных кри-

вых показателя преломления сечения 4 (фаза 

L2, левая нижняя часть графика) и сечений 1, 2 

(фаза L1, правая верхняя часть графика). Для 

того чтобы достроить недостающие части 

функциональных кривых, нужно найти эти 

показатели преломления фаз L1 и L2 с помо-

щью кривой соответствия (рис. 12). 

В данном случае кривая соответствия начи-

нается и заканчивается в критических точках 

К1 и К2. Для ее построения использованы пока-

затели преломления равновесных фаз смесей в 

изученных сечениях. Из приведенной кривой 

соответствия получены значения показателей 

преломления тех равновесных фаз, которые 

расположены на недостроенных ветвях конту-

ров области расслаивания. Характерный вид 

кривой соответствия с точкой возврата под-

тверждает принадлежность изученной системы 

к системам с химическим взаимодействием 

компонентов. Антипирин и пирокатехин при 

50°С образуют соединение с молекулярным 

соотношением 1:1 и температурой плавления 

58,8°С. [6]. 

Соединяя точки, лежащие на бинодальной 

кривой для фаз L1 и L2,  получаем четыре кон-

тура, соприкасающиеся между собой в двух 

критических точках К1 и К2, расположенных в 

их экстремумах – максимумах нижних и ми-

нимумах верхних контуров (рис. 11). Диа-

грамма на рис. 11 использована для построе-

ния нод области расслаивания, которое анало-

гично описанному выше. 
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Рис. 11. Функциональные кривые сечений системы 

антипирин – пирокатехин – вода при 50°С. 

Соотношение антипирин : вода в сечениях 

(масс.%): 1 – 10 : 90; 2 – 20 : 80; 3 – 33,5 : 66,5;  

4 – 50 : 50 

 

 
Рис. 12. Кривая соответствия системы 

антипирин – пирокатехин – вода при 50°С 

 

Выводы 

Приведенные в статье примеры наглядно 

показали преимущества метода сечений при 

исследовании систем с расслаиванием. Ис-

пользование этого метода позволяет не только 

определить совместную растворимость компо-

нентов, независимо от их природы, и постро-

ить фазовую диаграмму системы при изучен-

ной температуре, но и определить состав рав-

новесных фаз в области расслаивания без ис-

пользования аналитических методов анализа. 

Фазовые диаграммы расслаивающихся систем 

позволяют теоретически рассчитать и оптими-

зировать параметры процессов разделения, 

обосновать путь разделения компонентов рас-

твора в зависимости от свойств жидкофазной 

системы и схему расположения аппаратуры. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МОНОВАРИАТНОГО РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ  
KH2PO4 – KNO3 – KCl – H2O ПРИ 25°C 
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Описана методика изучения моновариантного равновесия в четырехкомпонентной 
системе KH2PO4 – KNO3– KCl – H2O при 25°C. Определены составы жидких фаз на 
ветвях кристаллизации дигидрофосфата калия и нитрата калия, дигидрофосфата калия 
и хлорида калия оптимизированным методом сечений. Полученные составы на линиях 
двойного насыщения являются максимально концентрированными растворами, 
содержащими необходимые растениям макроэлементы в широком интервале 
N:P2O5:K2O. 
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The investigation of the monovarian phase equilibrium of the quaternary water-salt system 
KH2PO4 – KNO3 – KCl – H2O at 25 °C is described. The compositions of monovariant point on 
the crystallization lines of monopotassium phosphate and potassium nitrate, monopotassium 
phosphate and potassium chloride are determined by the method of section. The compositions 
on the double saturation lines are the most concentrated solutions containing the 
macroelements necessary for plants in wide range of N:P2O5:K2O. 
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Введение 

Известно, что водные растворы солей, 

содержащие необходимые растениям 

питательные макро- и микроэлементы, 

используются в автоматических оросительных 

системах для традиционного выращивания в 

земле, в беспочвенной среде, а также для 

внекорневой подкормки растений. Все 

растения нуждаются в постоянном получении 

азота, фосфора, калия, а также кальция, 

магния, серы. Немного меньше требуется 

таких элементов как бор, медь, хлор, цинк, 

железо, молибден и марганец. Процесс 

поглощения питательных веществ из 

растворов происходит быстрее – они в 

легкодоступной форме попадают через корни 

или листья. Качество жидких комплексных 

удобрений и эффективность внесения 

питательных веществ в листья и корневую 

систему определяются многими факторами: 

растворимостью солей, плотностью, pH, 

вязкостью, электропроводностью растворов, 

солевым индексом, коррозионной 

активностью, температурой кристаллизации, 

стабильностью. На разных стадиях роста 

растениям необходимо разное соотношение 

питательных веществ. Данные по совместной 

растворимости солей позволяют выбрать 

максимально концентрированные жидкие 

смеси, содержащие питательные элементы в 

требуемом соотношении N:P2O5:K2O. 

Растворы трех компонентов 

дигидрофосфата калия, нитрата калия и 

хлорида калия с общим ионом образуют 

простую четырехкомпонентную систему: 

KH2PO4 – KNO3 – KCl – H2O. Для 

графического изображения системы 

использованы каноническая и 

аксонометрическая проекции тетраэдра. На 

ребрах фигуры расположены 

двухкомпонентные системы соль – вода, на 

гранях – изотермы трехкомпонентных систем, 

внутри тетраэдра – четырехкомпонентная 

система. Состав компонентов выражен в масс. 

%. По правилу фаз Гиббса растворам, 

насыщенным одной солью, на диаграмме 

соответствует поверхность насыщения. 

Составы растворов, насыщенных двумя 

компонентами в присутствии третьего, 

находятся на линиях пересечения 

поверхностей насыщения солей. Растворам, 

насыщенным тремя компонентами, 

соответствует нонвариантная точка. Процесс 

химического взаимодействия между 

компонентами, например появление нового 

соединения, твердых растворов, однозначно 

отражается в геометрии диаграммы системы. 

Основой диаграммы является 

экспериментальное исследование [1–3]. 

Установлено, что в трехкомпонентных водно-

солевых системах KH2PO4 – KCl – H2O и KNO3 

– KCl – H2O наблюдается высаливание 

хлоридом калия дигидрофосфата калия и 

нитрата калия соответственно [4]. В водно-

солевой системе, образованной 

дигидрофосфатом калия и нитратом калия, 

высаливающей способностью обладает нитрат 

калия [5]. По результатам исследования 

нонвариантного фазового равновесия в 

четырехкомпонентной системе KH2PO4 – 

KNO3 – KCl – H2O при 25 °C установлено, что 

это система простого эвтонического типа, 

трехкратно насыщенный раствор находится в 

равновесии с исходными солевыми 

компонентами [6]. Сведений о составах 

жидких фаз, находящихся в моно- и 
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дивариантном равновесии с соот-

ветствующими твердыми фазами, нами не 

обнаружены. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали соли марки «хч». 

Содержание дигидрофосфата калия в его 

насыщенном растворе составило 20,0 % масс., 

нитрата калия – 27,5 % масс., хлорида калия – 

26,5 % масс. Составы исходных смесей 

компонентов готовили на аналитических весах 

AND GR-200 (±0,0001г). Навески 

термостатировали с использованием 

циркуляционного термостата LOIP LT-316a 

(±0,2ºС) и шейкера DAIHAN WiseShake SHO-

2D. Равновесие в гетерогенных смесях 

устанавливалось в течение 8–12 часов. 

Показатель преломления жидкой фазы 

измеряли на рефрактометре ИРФ-454 Б2М 

(±1·10
-4

). 

Исследование моновариантного равновесия 

в четырехкомпонентной водно-солевой 

системе проведено оптимизированным 

методом сечений [7–9]. Составы на линиях 

двойного насыщения установлены с помощью 

изогидрического разреза в гетерогенной 

области с постоянным содержанием воды, и 

разреза «раствор – соли», направленного из 

вершин, отвечающих исходным солевым 

компонентам, на противоположное ребро 

концентрационной фигуры состава [10–11]. 

На рис. 1 проиллюстрирован разрез 

«раствор – соли» DCAB для определения 

состава на линии двойного насыщения 

EBDEABD относительно исходных солевых 

компонентов D и B в четырехкомпонентной 

системе A–B–D–H2O простого эвтонического 

типа. В сечении разреза «раствор – соли» 

находится треугольник DCAB. Состав на линии 

моновариантного равновесия EBDEABD в 

четырехкомпонентной системе соответствует 

эвтоническому составу e′BD в сечении-

треугольнике. 

Составы на линиях моновариантного 

равновесия R′De′BD и R′Be′BD в 

«псевдотрехкомпонентной» системе D–CA–B 

на диаграмме четырехкомпонентной системы 

A–B–D–H2O представлены составами, 

отвечающих дивариантным равновесиям. 

 
Рис. 1. – Структура сечения в разрезе DSAB при 
изучении линии двойного насыщения EBDEABD в 

системе A–B–D–H2O 
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CA 
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B R′D 
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Для определения линии двойного 

насыщения относительно дигидрофосфата 

калия и нитрата калия изучено два разреза 

KNO3 – C1 (9,5 % масс. KCl) – KH2PO4 и KNO3 

– C2 (17,7 % масс. KCl) – KH2PO4. В 

«псевдотрехкомпонентных» системах KNO3 – 

Ci – KH2PO4 установлены составы 

эвтонических растворов ci. Для этого с 

помощью изогидрических разрезов, 

содержащих 63,0 % масс. раствора C1 и 67,0 % 

масс. раствора C2, определены составы на 

каждой предельной ноде. На рис. 2 показано 

планирование изогидрического разреза p1 

(63 % масс. раствора C1) в системе KNO3 – C1 

(9,5 % масс. KCl) – KH2PO4. Состав 

эвтонического раствора c1 рассчитан по 

экспериментально определенным составам a и 

b на предельных нодах KNO3 – c1 – KH2PO4 по 

методике [8].  

Для определения линии двойного 

насыщения относительно дигидрофосфата 

калия и хлорида калия изучено два разреза KCl 

– S1 (12,3 % масс. KNO3) – KH2PO4 и KCl – S2 

(6,4 % масс. KNO3) – KH2PO4. В 

«псевдотрехкомпонентных» системах KCl – Si 

– KH2PO4 установлены составы эвтонических 

растворов Si. Для этого с помощью 

изогидрических разрезов, содержащих 64,0 % 

масс. S1 и 62,5 % масс. S2, определены составы 

на каждой предельной ноде. Результаты 

исследования составов на линиях двойного 

насыщения приведены в таблице. 

Фазовые равновесия в системе KNO3–KH2PO4–KCl–H2O при 25 °С 
Состав насыщенного раствора, % масс. Твердая фаза 

KNO3 KH2PO4 KCl H2O 
21,73 9,53 0,00 68,73 KH2PO4+KNO3 [5] 
18,79 6,47 7,07 67,66 KH2PO4+KNO3 
15,89 3,64 14,25 66,21 то же 
13,75 2,18 21,16 62,91 KH2PO4+KNO3+ KCl [6] 
9,18 2,73 22,50 65,59 KCl+KH2PO4 
4,66 3,07 23,71 68,56 то же 
0,00 3,57 24,68 71,75 -"- [4] 
14,72 0,00 21,94 63,34 KNO3+ KCl [4] 

 

Выводы 

В четырехкомпонентной водно-солевой 

системе KH2PO4 – KNO3 – KCl – H2O при 25 °C 

впервые изучено моновариантное равновесие 

оптимизированным методом сечений. Составы 

на линиях двойного насыщения относительно 

дигидрофосфата калия и нитрата калия, а 

также хлорида калия и дигидрофосфата калия 

являются максимально насыщенными 

растворами, содержащими необходимые 

растениям макроэлементы в широком 

интервале N:P2O5:K2O. 

 
Рис. 2. Исследование фазовых равновесий 

в сечении KH2PO4 - KNO3 - С1 (9,5% р-р KCl) 
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ОКИСЛЕНИЕ ЗОЛОТА БРОМАТОМ КАЛИЯ 
 
Опробован способ окисления золотосодержащего сырья  броматом калия в растворах 
бромида калия, позволяющий существенно снизить образование при растворении 
токсичных газов и способный заменить использование смеси азотной и соляной кислот в 
процессе очистки благородного металла. Образование тетрабромоаурат(+3)-иона 
придает раствору интенсивную окраску, затрудняющую наблюдение за растворением 
золотосодержащего сырья. Замена раствора бромида калия раствором хлорида калия 
позволяет устранить это затруднение, так как обеспечивает образование менее 
интенсивно окрашенного тетрахлороаурат(+3)-иона. Выделение золота из получаемых 
растворов происходит количественно и не сопровождается образованием токсичных 
газообразных продуктов. 
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Tested the oxidation of gold ores by potassium bromate in solutions of potassium bromide to 
significantly reduce the formation when dissolved toxic gases and can replace the use of a mixture 
of nitric and hydrochloric acids in the purification process of the precious metal. The formation of 
tetrabromoaurate(+3) - and it gives the solution an intense color, making it difficult to observe the 
dissolution of gold-containing raw materials. Replacing a solution of potassium bromide with a 
solution of potassium chloride eliminates this difficulty, as it provides the formation of a less 
intensely colored tetrachloroaurate (+3)-ion. Gold isolation from the obtained solutions occurs 
quantitatively and is not accompanied by the formation of toxic gaseous products. 
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Введение 
В последние десятилетия значение 

производства драгоценных металлов из 
вторичных источников неуклонно возрастает и 
в промышленно развитых странах (США, 
Японии и Германии) достигает от общего 
объема 30–40 %, в России – 13 %. 

Остановка и ликвидация нерентабельных 
производств и стремительное моральное 
устаревание цифровой техники приводит к 
накоплению сотен тысяч тонн металлолома, 
наносящего огромный вред окружающей 
среде. Однако эти отходы следует 
рассматривать как ценный ресурс крайне 
необходимых металлов, способный 
конкурировать с природными источниками 
[1, 2]. Это создает предпосылки для развития в 
России крупномасштабной переработки 
металлсодержащих отходов. Таким образом, 
поиск методов переработки золото-
содержащего сырья, существенно снижающих 
или исключающих образование токсичных 
продуктов, является актуальным и 
востребованным.  

 
Экспериментальная часть 

 
Окисление смесью азотной  
и хлороводородной кислот 

Классическим способом очистки 
золотосодержащего сырья от неблагородных 
примесей является его растворение в «царской 
водке» – смеси концентрированных азотной и 
хлороводородной кислот [3,4]: 

Au + HNO3 + 4HCl → H[AuCl4] + NO↑ + 
2H2O. 

Реакция сопровождается выделением 
значительного объема токсичных газов – 
оксида азота (+2) и хлора – продукта 
побочного окисления хлороводородной 
кислоты азотной: 

6HCl + 2HNO3 → 3Cl2↑ + 2NO↑ + 4H2O. 
В данном процессе важно контролировать 

количество вводимой азотной кислоты, так как 
ее избыток осложняет дальнейшее выделение 
золота из раствора [4]: 

2H[AuCl4] + 3Na2SO3 + 3H2O → 2Au↓ + 
3Na2SO4 + 8HCl, 

вызывая перерасход восстановителя при 
выделении оксида азота (+4): 

2HNO3 + Na2SO3 = 2NO2↑ + Na2SO4 + H2O. 
Не самым приятным побочным эффектом 

является и образование сернистого газа в 
результате реакции, протекающей после 
восстановления основного продукта: 

2HCl + Na2SO3 = H2O + SO2↑ + 2NaCl. 

Достоинства данного способа – 
эффективный вывод примесей в раствор, 
позволяющий за два цикла добиться 
достаточной очистки благородного металла и 
простота переработки, а недостаток – 
выделение большого объема токсичных газов, 
как при растворении сырья, так и при 
восстановлении металла. 

 
Окисление броматом калия 

Разработан способ окисления золота 
броматом калия, действие которого можно 
представить последовательностью реакций. 
Введение бромата калия в раствор бромида 
закономерно приводит к образованию брома: 

KBrO3 + 5KBr + 6H2SO4 → 3Br2 + 6KHSO4 
+ 3H2O. 

Ограниченная растворимость брома в воде 
может спровоцировать его переход в 
отдельную жидкую фазу. Для предупреждения 
этого нежелательного явления бром следует 
связать в комплекс (дибромобромат калия) 
дополнительным количеством бромида калия 
по схеме: 

KBr + Br2 → K[Br(Br2)]. 
Содержащееся в перерабатываемом сырье 

металлическое золото предварительно 
отделяется от основной части более активных 
металлов (железа, олова, меди, серебра) путем 
их растворения в разбавленной азотной 
кислоте. Полученный золотосодержащий 
концентрат, имеющий остатки примесей, 
подвергается растворению по схеме 

2Au + 3K[Br(Br2)] → 2K[AuBr4] + KBr. 
Ранее введенное в реакционную среду 

избыточное количество бромида калия 
выполняет полезную функцию образования 
устойчивого хорошо растворимого 
тетрабромоаурат(+3)-иона (см. табл. 1). При 
недостатке бромида калия образуется черный с 
металлическим блеском малорастворимый 
бромид золота (+3) (ПР (AuBr3) = 4∙10‾36[5]), 
затрудняющий дальнейшее растворение 
перерабатываемого материала. 

Суммарный процесс окислительного 
растворения золота можно представить 
уравнением 

2Au + 7KBr + KBrO3 + 6H2SO4 → 2K[AuBr4] 
+ 6KHSO4 + 3H2O. 

Реакция сопровождается изменением 
окраски раствора от характерной для брома, 
красно-оранжевой до темно-коричневой и 
протекает без выделения газов. Увеличение 
скорости растворения требует нагревания 
реакционной смеси, но при температуре выше 
50ºС возможно выделение паров брома. 
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Достоинством образующегося координа-
ционного иона золота является в его бóльшая 
устойчивость, по сравнению с аналогичными 
ионами серебра, меди и свинца (см. табл.), что 
способствует отделению основного 
компонента от менее благородных спутников. 
Конкуренцию может составить комплекс 
палладия, но дальнейшее разделение металлов 
легко осуществимо. Платина в 
рассматриваемую реакцию не вступает. 

 
Характеристика устойчивости бромидных 
комплексов элементов I В группы, свинца, 

палладия и платины [5] 
 

№ Комплексный 
ион 

Kнест. Kуст. 

1 [CuBr2]‾ 1,20∙10‾6 0,83∙106 
2 [AgBr2]‾ 4,57∙10‾8 0,22∙108 
3 [AgBr3]2‾ 1,00∙10‾8 1,00∙108 
4 [AgBr4]3‾ 1,86∙10‾9 0,53∙109 
5 [AuBr2]‾ 3,47∙10‾13 0,29∙1013 
6 [AuBr4]‾ 3,16∙10‾32 0,31∙1032 
7 [PbBr3]‾ 5,01∙10‾4 0,20∙104 
8 [PbBr4]‾2 1,00∙10‾3 1,00∙10‾3 
9 [PdBr4]2‾ 7,94∙10‾14 0,12∙1014 
10 [PtBr4]2‾ 3,16∙10‾21 0,31∙1021 

 
Выделение металлического золота из 

полученного раствора проводится сульфитом 
натрия: 

2K[AuBr4] + 3Na2SO3 + 2H2SO4 + 3H2O → 
2KHSO4 + 2Au↓ + 8HBr + 3Na2SO4. 

Преимущества разработанного способа 
перед классическим – небольшой расход 
реактивов и отсутствие токсичных 
газообразных продуктов как при растворении 
сырья, так и при восстановлении металла из 
раствора. Недостаток – высокая интенсивность 
окраски раствора, которая не позволяет 
контролировать полноту растворения сырья. 

Этот недостаток легко преодолевается 
заменой раствора бромида калия на раствор 
хлорида. Процесс растворения протекает с 
образованием тетрахлороаурата калия [4]: 

2Au + 8KCl + KBrO3 + 6H2SO4 → 2K[AuCl4] 
+ 6KHSO4 + KBr + 3H2O. 

Образуется прозрачный раствор с 
характерной для тетрахлороаурат(+3)-иона 
желто-оранжевой окраской, не 
препятствующей наблюдению за растворением 
сырья. Возможно выделение небольшого 
количества хлора при введении окислителя. 

Восстановление золота происходит 
количественно, с незначительным расходом 

восстановителя и без выделения токсичных 
газов: 

2K[AuCl4] + 3Na2SO3 + 2H2SO4 + 3H2O → 
2KHSO4 + 2Au↓ + 8HCl + 3Na2SO4. 

Проверка восстановленного металла 
показывает его высокую степень очистки до 
99,8 % с незначительным присутствием 
серебра. 

Несмотря на развитие способов 
электрохимического извлечения золота и 
других металлов из различных видов 
вторичного сырья [6, 7], полностью обойтись 
без химического окисления исходных сплавов 
и концентратов не удается [8]. 
Комбинирование различных методов 
позволяет добиться комплексного извлечения 
полезных металлов, в том числе и золота в 
виде концентрата [9], однако окончательная 
очистка металла проводится через этап 
химической переработки. 

 
Выводы 

В результате проведенной работы сделаны 
следующие выводы: 

1) качество извлечения золота из 
вторичного сырья требует предварительного 
удаления сопутствующих металлов; 

2) использование бромата калия в качестве 
окислителя снижает расход реактивов и 
образование токсичных газообразных 
продуктов при растворении сырья и 
восстановлении золота; 

3) затруднение контроля за растворением 
сырья интенсивной окраской комплексного 
соединения золота, образующегося в среде 
бромида калия, устраняется заменой на 
раствор хлорида калия. 
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ЭКСТРАКЦИЯ МАКРОКОЛИЧЕСТВ МОЛИБДЕНА (VI) 

В СИСТЕМАХ БЕЗ ОРГАНИЧЕСКОГО РАСТВОРИТЕЛЯ 

Исследована экстракция макроколичеств молибдат-ионов (MoO4
2-) в расслаивающихся 

системах, образованных диантипирилалканами (бутилДАМ – БДАМ, гексилДАМ – ГДАМ) с 
бензойной и салициловой (БК, СК) кислотами при различных концентрациях HCl, H2SO4 и 
HNO3. Показано, что в присутствии HCl кривая экстракции MoO4

2- проходит через минимум 
(~60 %) при С(HCl) = 1,5–2,0 моль/л. В случае с H2SO4 или HNO3 наблюдается уменьшение 
Е(MoO4

2-), %, начиная с 0,125 моль/л H2SO4 и при концентрации 2,5 моль/л извлечение не 
превышает 18 %. В системе с HNO3, начиная с 0,01 моль/л, наблюдается резкое падение 
степени извлечения молибдат-ионов. Электронные спектры, снятые для HCl или H2SO4, 
имеют идентичный характер, что подтверждает одинаковый механизм извлечения 
молибдат-ионов. Расслаивающаяся система антипирин (АП) – сульфосалициловая кислота 
(ССК) – вода показала высокую степень извлечения молибдат-ионов (~94 %) в условиях 0,25 
моль/л HNO3 (рНравн = 1,52). Приведены сведения по влиянию неорганических высаливателей 
(NH4Cl, NH4NO3, (NH4)2SO4, Na2SO4 на Е(Mo), %. Максимальная степень извлечения молибдена 
(VI) ~ 99,2 % достигается в присутствии Na2SO4 (0,50–0,75 моль/л). 

Ключевые слова: расслаивающиеся системы; экстракция; диантипирилалканы; антипирин; 
молибдат-ионы; неорганические высаливатели 
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EXTRACTION OF MOLYBDENUM (VI) MACROAMOUNTS 

IN SYSTEMS WITHOUT ORGANIC SOLVENT 

Extraction of macroamounts of molybdate ions (MoO4
2-) in the stratified systems formed by 

diantipyrylalkanes (butyl DAM - BDAM, hexyl DAM - GDAM) with benzoic and salicylic (BK, SC) 
acids at various concentrations of HCl, H2SO4 and HNO3 is investigated. There is shown, that the 
MoO4

2-extraction curve passes through a minimum (~ 60%) in the presence of HCl at C (HCl) = 1,5–
2,0 mol/l. In the case of H2SO4 or HNO3, a decrease in E(MoO4

2-) is observed,%, starting from 0,125 
mol/l H2SO4 and at a concentration of 2,5 mol/l the recovery does not exceed 18%. In the system with 
HNO3 starting from 0.01 mol/l a sharp drop in the degree of extraction of molybdate ions is observed. 
The electron spectra recorded for HCl or H2SO4 are identical in character which confirms the same 
mechanism for the extraction of molybdate ions. The stratified system of antipyrine (AP) - 
sulfosalicylic acid (SSC) - water showed a high degree of extraction of molybdate ions (~ 94%) under 
conditions of 0,25 mol/l HNO3 (pH = 1,52). Effect of inorganic salting out agents (NH4Cl, NH4NO3, 
(NH4)2SO4, Na2SO4) on E(Mo),% is given. The maximum degree of extraction of molybdenum (VI) ~ 
99.2% is achieved in the presence of Na2SO4 (0,50−0,75 mol/l). 

Keywords: stratified system; extraction; diantiryrylalkanes; antipyrine; molybdate ions; inorganic salting-
out agents 
______________________________ 

© Дегтев М.И., Юминова А.А., Кузалбаева В.П., 2019 

  



Дегтев М.И., Юминова А.А., Кузалбаева В.П. 
 

343 

Введение 

В данной работе изучена экстракция 

молибдат-ионов в системах без органического 

растворителя, образованных алкильными 

гомологами диантипирилметана (бутил-БДАМ 

и гексилдиантипирилметаном-ГДАМ) с 

бензойной (БК) и салициловой кислотами 

(СК), а также в расслаивающейся системе 

антипирин (АП) – сульфосалициловая кислота 

(ССК) – вода в присутствии неорганических 

кислот или оснований, а также высаливателей. 

Известно, что молибден (VI) экстрагируется 

из кислых растворов в органический 

растворитель в виде ионных ассоциатов, 

состоящих из крупного гидрофобного катиона, 

например соли фосфония, стибония и арсония 

[1], а также диантипирилметания (или его 

гомолога) и комплексного аниона металла 

[2−5]. Экстракция молибдена хлороформом из 

кислой среды (0,01–2 н. HCl) в виде 

внутрикомплексного соединения α – 

бензоиноксимата MoO2(C14H12O2N)2 является 

селективным методом его отделения [6, 7]. Из 

среды 6–7 н. HCl молибден экстрагируется в 

виде хлоридного комплекса диэтиловым 

эфиром, метилизобутилкетоном, изоамиловым 

спиртом [8–9]. Из разбавленной соляной 

кислоты (рН~1) молибден экстрагируется в 

виде купфероната хлороформом [10] или 

изоамиловым спиртом [9]. 

Нами было исследовано извлечение 

макроколичеств молибдат-ионов в 

органическую фазу, образованную 

диантипирилалканами с бензойной и 

салициловой кислотами при концентрации 

HCl, равной 0,25–5,00 моль/л, H2SO4 – 

0,25−2,50, HNO3 – 0,01−1,30. По такой же 

схеме исследована экстракция молибдат-

анионов (MoO4
2-) в расслаивающейся системе 

АП – ССК – Н2О. 

Экспериментальная часть 

Распределение ионов молибдена (VI) 

изучали в градуированных с притертыми 

пробками пробирках на 25 мл, помещая в них 

соответствующее количество раствора 0,1 

моль/л исследуемого металла, навески БДАМ 

или ГДАМ, а также БК или СК из расчета 

концентрации каждого компонента 0,1 моль/л 

в объеме водной фазы 20 мл. Необходимое 

значение кислотности среды создавали 

введением в систему соответствующих 

количеств хлороводородной или серной 

кислот. Доводили общий объем водной 

системы до 20 мл дистиллированной водой и 

нагревали пробирки на водяной бане до 80–85 

ºС в течение 10–15 мин, перемешивая их 

содержимое не менее 4 раз по 1 мин. После 

нагревания пробирки охлаждали до комнатной 

температуры до полного разделения фаз. 

Экстракцию MoO4
2- из водной 

расслаивающейся системы АП – ССК – Н2О 

осуществляли в делительных воронках на 50 

мл. Объем водной фазы был постоянным – 

10,0 мл. В воронку помещали раствор 0,1 

моль/л (NH4)2MoO4 до достижения 

концентрации 0,01 моль/л, приливали 2,0 

моль/л растворы АП (3,00 мл) и ССК (1,50 мл), 

вносили соответствующую навеску 

высаливателя и необходимый объем до 10 мл 

доводили дистиллированной воды. 

Делительные воронки встряхивали на шейкере 

LOIPLS-220 (300 об/мин) в течение 5 мин и 

оставляли до полного расслоения и 

просветления фаз на 30 мин. При 
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необходимости дополнительно вводили в 

воронки неорганические кислоты (HNO3) или 

щелочь (KOH) для создания определенного 

значения рН среды. По сути, расслаивание 

водной системы АП – ССК – Н2О на две 

жидкие «самостоятельные» фазы (ОФ и ВФ) и 

извлечение ионов металлов в ОФ объединены 

в одноступенчатый процесс. 

Распределение макроколичеств ионов 

молибдена (VI) между фазами во всех 

указанных системах устанавливали 

комплексонометрически, определяя 

содержание молибдена (VI) отдельно в водной 

и органической фазах [11]. 

Для этого аликвотную часть водной фазы 

помещали в коническую колбу на 250 мл, 

добавляли 5 мл раствора H2SO4 (1:4), 2 г 

сернокислого гидразина, избыток 0,025 моль/л 

раствора ЭДТА и кипятили полученную смесь 

в течение 10 мин. Смесь нейтрализовали 10 %-

ным раствором аммиака до рН = 2–3 и 

оттитровывали избыток ЭДТА 0,025 моль/л 

раствором нитрата висмута в присутствии 

смеси индикаторов ксиленолового оранжевого 

и метилтимолового синего (1:3). 

Для определения молибдена (VI) в ОФ 

систем БДАМ (ГДАМ) – БК (СК) – HCl 

(H2SO4) – H2O предварительно проводили его 

реэкстракцию. Органическую фазу растворяли 

в 10 мл хлороформа и встряхивали в течение 

2–3 мин с 10 мл 10 %-ного раствора аммиака. 

Прозрачный хлороформный слой отбрасывали, 

а водный слой промывали 2 раза чистым 

хлороформом по 3 мл и помещали в 

коническую колбу для титрования. Далее 

определение молибдена проводили методом, 

описанным выше. 

Результаты и их обсуждение 

Зависимость степени извлечения молибдат-

ионов в водных системах, образованных 

БДАМ (ГДАМ) и БК (СК) от концентрации 

неорганических кислот, представлена на рис. 

1. Кривая экстракции проходит через минимум 

для ГДАМ (54 %) при C(HCl)= 2 моль/л и в 

случае БДАМ (37 %) при 1,5 моль/л HCl. 

Максимальное извлечение элемента (99 %) 

наблюдается при C(HCl)=0,10–0,25 моль/л для 

обоих реагентов, второй максимум (94 %) для 

реагента ГДАМ и 66 % – БДАМ при C(HCl)= 

4–5 моль/л. Количественное извлечение при 

низкой кислотности связано с существованием 

молибдена в виде молибденовой кислоты, 

анионная часть которой образует хорошо 

растворимый комплекс в ОФ с катионом, 

представленным протонированной молекулой 

БДАМ или ГДАМ. Наличие минимума на 

кривой и дальнейшее повышение степени 

извлечения Mo (VI) объясняется 

особенностями существования различных 

форм молибдена в водных растворах. При 

кислотности водной фазы более 2 моль/л 

органическая фаза остается жидкой после 

полного расслаивания системы, в то время как 

при низкой кислотности водного раствора 

(0,25–1,00 моль/л) выпадает желтый осадок. Из 

рис.1 следует, что молибден лучше 

извлекается гомологом, имеющим больший 

алкильный радикал, который обеспечивает 

большую основность и, как следствие, более 

качественную протонизацию реагента, то есть 

гексилдиантипирилметаном [12−16]. 



Дегтев М.И., Юминова А.А., Кузалбаева В.П. 
 

345 

 
Рис. 1. Распределение молибдат-ионов в системе 

БДАМ (ГДАМ) – БК (СК) – Н2О в зависимости от 

кислотности водной фазы (СГДАМ = СБК = 0,1 моль/л, 

СМо = 0,01 моль/л) 

 

Для установления оптимальных условий 

извлечения Mo (VI) исследовано влияние на 

его распределение различных факторов. 

Поскольку значимый вклад в процесс 

фазообразования вносит природа 

органической кислоты, то естественно было 

заменить бензойную кислоту на более 

сильную – салициловую. При этом интервал 

кислотности ВФ по неорганической кислоте 

оставался тем же и создавался 

хлороводородной кислотой. Кривая 

экстракции молибдена имеет аналогичную 

форму и также проходит через минимум (рис. 

1). То есть, можно предположить, что 

органическая кислота не оказывает 

значительного влияния на механизм 

экстракции молибдена, поэтому в дальнейших 

исследованиях использовалась бензойная 

кислота. 

Поскольку БК и СК не показали различия в 

экстракции Mo (VI) в водных 

расслаивающихся системах в присутствии 

БДАМ или ГДАМ, то несомненный интерес 

вызывало влияние неорганических кислот на 

степень извлечения молибдена (VI). Как 

следует из рис. 2, демонстрирующего кривую 

экстракции Mo (VI) в системе ГДАМ – БК – 

H2SO4, наблюдается отсутствие минимума в 

степени извлечения Mo (VI). 

 
Рис. 2. Распределение молибдат-ионов в системе 

ГДАМ – БК – H2SO4 (HNO3) – Н2О в зависимости 

от кислотности водной фазы (СГДАМ = СБК= 0,1 

моль/л, СМо = 0,01 моль/л) 

 

И как оказалось, серная кислота 

увеличивает объем образующейся 

органической фазы до 2,0 мл (в случае с 

хлороводородной кислотой этот параметр 

составлял 1,6 мл). При этом степень 

извлечения молибдена (VI) падает до 18 % с 

увеличением концентрации серной кислоты до 

5 моль/л. Можно предположить, что хлорид-

ионы оказывают влияние на форму 

существования элемента. Это предположение 

подтверждается и тем, что окраска 

органической фазы, возникающей в 

присутствии H2SO4 при невысокой 

концентрации H2SO4 (0,125 моль/л), имеет 

желтую окраску (как и в случае HCl), однако 

при С(H2SO4) более 2 моль/л фаза приобретает 

сине-зеленый цвет, характерный для 

молибденовой сини. 

Для установления общих закономерностей 

извлечения молибдена (VI) в 

расслаивающихся системах без органического 
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растворителя рассмотрена система, 

образованная антипирином и 

сульфосалициловой кислотой. Преимуществом 

данной экстракционной системы перед 

системами с участием производных 

антипирина (БДАМ, ГДАМ), является время 

расслаивания и способность полученной ОФ 

растворяться в воде. Необходимо отметить 

возможность расслаивания такой системы не 

только в присутствии неорганической 

кислоты, но и неорганического основания, 

например KOH, что сообщалось ранее в 

работах [17−19]. На рис. 3 приведены сведения 

по экстракции макроколичеств (0,01 моль/л) 

ионов молибдена (VI) в ОФ в 

расслаивающейся системе АП – ССК – Н2О. 

 

 
Рис. 3. Зависимость степени извлечения 1•10-4 моль 

ионов молибдена (VI) от кислотности среды в 

системе АП – ССК – Н2О (моль/л: АП – 0,6; ССК – 

0,3; С(KOH) = 1,0 моль/л; С(HNO3) = 1,0 моль/л) 

 

Максимальная степень извлечения (93,6 %) 

наблюдается при концентрации азотной 

кислоты 0,025 моль/л, рНравн = 1,52. 

Дальнейшее увеличение концентрации HNO3 > 

0,05 моль/л уменьшает извлечение молибдат-

ионов, однако при С(HNO3), равной 0,2 моль/л, 

E(MoO4
2-) составляет 87,7 %. Введение КОН 

оказывает большее влияние на экстракцию 

элемента и при С(КОН), равной 0,2 моль/л, его 

извлечение не превышает 16 %. По-видимому, 

это связано, с одной стороны, с 

нейтрализацией ССК и образованием 

сульфосалицилата калия, что приводит к 

нарушению отношения концентраций АП : 

ССК и, как следствие, к уменьшению объема 

ОФ и Е(MoO4
2-), %. С другой стороны, Mo (VI) 

переходит в устойчивую форму K2MoO4, что 

также является причиной уменьшения 

E(MoO4
2-). 

С целью повышения степени извлечения 

молибдена (VI) исследовано влияние на этот 

процесс ряда неорганических солей-

высаливателей (NH4Cl, NH4NO3, (NH4)2SO4, 

Na2SO4). При этом дополнительно вводили 

0,25 мл 1,0 моль/л HNO3 для создания 

оптимального значения рНравн (1,52). 

Полученные данные приведены на рис. 4. 

 
Рис. 4. Зависимость степени извлечения ионов 

молибдена (VI) от концентрации высаливателей 

(СAП = 0,60 моль/л, CССК = 0,30 моль/л, С(HNO3) = 

0,025 моль/л) 
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Как следует из рис. 4, максимальную 

степень извлечения молибдена (VI) 

обеспечивают 1,25 моль/л (NH4)2SO4 (98,5 %), 

и 1,00 моль/л Na2SO4 (99,2 %). Необходимо 

отметить, что введение высаливателя 

увеличивает объем органической фазы почти 

вдвое (VОФ = 2,2 мл). По высаливающей 

способности, увеличивающей Е(Мо), %, 

неорганические соли расположены в 

последовательности: Na2SO4 > (NH4)2SO4 > 

NH4NO3 > NH4Cl. 

В оптимальных условиях расслаивания 

водной системы АП – ССК – Н2О – Na2SO4 

построена изотерма экстракции молибдена 

(VI). Насыщение ОФ происходит при общей 

концентрации элемента в системе равной 0,53 

моль/л, при этом концентрация молибдена (VІ) 

в органической фазе составляет 0,41 моль/л. 

Оказалось, что с увеличением общего 

количества молибдена степень его извлечения 

в органическую фазу возрастает. 

Оценивая приведенные результаты, можно 

отметить, что водная экстракционная система, 

образованная антипирином и 

сульфосалициловой кислотой в присутствии 

азотной кислоты и высаливателя, позволяет 

количественно извлекать макроколичества 

молибдена (VI), что дает возможность его 

извлечения из различных по составу объектов. 

Заключение 

Установлены закономерности распреде-

ления Mo (VI) из кислых водных растворов в 

органическую микрофазу, образованную 

диантипирилалканами и бензойной 

(салициловой) кислотой. Исследована 

возможность извлечения MoO4
2--анионов из 

растворов в расслаивающейся системе, 

образованной антипирином и 

сульфосалициловой кислотой. Показано 

влияние природы кислоты, кислотности среды, 

введения неорганических высаливателей на 

распределение MoO4
2- между водной и 

органической фазами. В оптимальных 

условиях извлечения построена изотерма 

экстракции молибдена (VI), 

свидетельствующая о высокой экстракционной 

емкости ОФ. 
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Введение 

Процессы комплексообразования металло-

ионов находят широкое применение как 

непосредственно в практике химического 

анализа [1], так и в промышленных процессах. 

Изучение комплексообразования ионов 

металлов позволяет значительно расширять 

возможности используемых методов разде-

ления и концентрирования, оптимизировать и 

повышать эффективность конкретных 

методик. Одной из перспективных областей в 

данном направлении является исследование 

комплексообразования металлов с 

органическими реагентами. 

Ранее Н.Е. Воробьевой, В.П. Живо-

писцевым и др. была показана возможность 

использования некоторых соединений ряда 

ацилсульфонилгидразинов для экстракционно-

фотометрического определения осмия [2–6]. 

В работах [7–9] рассмотрены комплексо-

образующие свойства представителей N-ацил-

N'-п-толуолсульфонилгидразинов 

RCONHNHSO2C6H4CH3 (R = C4Н9, C6Н13, 

С4H9CH(C2H5), C8Н15, C10Н21, С12Н25) с ионами 

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

аммиачных средах, в рамках чего исследованы 

равновесия в растворах, найдены молярные 

соотношения [металл]:[реагент], а также 

выделены и проанализированы соответ-

ствующие комплексные соединения. 

Связывание металла в малорастворимое 

соединение в результате реакции 

комплексообразования позволяет достичь 

высоких значений степени осаждения (99,9 %), 

что подтверждает возможность эффективного 

применения реагентов данного ряда в 

процессах концентрирования. Проведение 

флотационного доизвлечения [10] на 

модельных растворах миллиграммовых 

(концентрация от 3–5 мг/л до 50 мг/л) 

количеств ионов металла из щелочных сред 

при соотношении [металл]:[реагент] = 1:1 

показало количественное извлечение (более 

99,9 %) при одиночной флотации десятков мг 

и достижение глубокой очистки растворов при 

совместном (коллективном) флотационном 

концентрировании нескольких мг – более 96,0 

%. Таким образом, перспективно 

использование исследованных реагентов в 

качестве собирателей при извлечении 

металлов из щелочных и аммиачных растворов 

с помощью ионной флотации. 

Дальнейшее изучение ряда N-ацил-N'-п-

толуолсульфонилгидразинов представлено 

исследованиями реагентов с небольшими N-

ацильными радикалами (R – формил, 

пропаноил, бутаноил) [11]. В ходе 

рассмотрения физико-химических и 

комплексообразующих свойств  реагентов 

отмечена также высокая (более 98,8 %) 

степень осаждения Cu (II), Co (II) и Zn (II) из 

аммиачных растворов при оптимальных 

условиях. 

В рамках настоящей работы 

рассматриваются комплексообразующие 

свойства N-(2,2-диметилпропаноил)- 

N'-п-толуолсульфонилгидразина, – имеющего 

небольшой разветвленный ацильный остаток 

трет-карбоновой пивалиновой кислоты, – с 

ионами меди (II), кобальта (II), никеля (II) и 

цинка (II) в аммиачных средах. 

Экспериментальная часть 

1. Реагенты и оборудование 

В качестве рабочих использовали водные 

растворы сульфатов Cu (II), Co (II), Ni (II) и 

Zn (II) марок «х.ч.» или «ч.д.а.» (1,0·10–
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2 моль/л), точные концентрации которых 

устанавливали комплексонометрическим 

титрованием [12]; применяли: 1,0·10-2 моль/л 

этанольные растворы органического реагента; 

растворы аммиака (0,01, 0,1, 1,0 и 2,0 моль/л) и 

сульфата аммония марки «х.ч.» (2,0 моль/л). 

Кондуктометрическое титрование 

выполняли на кондуктометре SEVEN MULTI 

S70-K (Mettler Toledo, Швейцария). Значения 

pHравн измеряли на лабораторном рН-метре 

АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, 

Новосибирск) со стеклянным 

комбинированным pH-электродом общего 

назначения ЭСК-10603/7. Остаточные 

концентрации ионов металлов после 

осаждения определяли на атомно-

эмиссионном спектрометре с индуктивно-

связанной плазмой АЭС-ИСП (Thermo iCAP 

6500 DUO, USA). 

2. Методики проведения экспериментов 

Осаждение ионов металлов из аммиачных 

растворов проводили следующим образом: в 

мерные колбы на 25,0 мл вносили 2,5 мл 

1,0·10–2 моль/л раствора металла, добавляли 

необходимое количество раствора аммиака для 

создания определенного значения pH, вводили 

2,5 мл 1,0·10–2 моль/л этанольного раствора 

N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-п-толуолсульфо-

нилгидразина, доводили дистиллированной 

водой до метки, перемешивали. После 

созревания осадка в течение 5 минут, 

фильтровали через бумажный фильтр с синей 

лентой, в фильтрате замеряли значение pHравн, 

а остаточное содержание металла в растворе 

определяли с помощью АЭС-ИСП. 

Получение кривой насыщения в варианте 

«экстракция-реэкстракция» включало 

получение комплекса металла с реагентом 

аналогично описанному выше, после чего 

содержимое колбы количественно переносили 

в делительную воронку, добавляли 5,0 мл 

толуола, встряхивали в течение 5 минут. Далее 

проводили реэкстракцию в две ступени: 

добавляли к ОФ 5,0 мл 1 М серной кислоты. 

Содержание металла в водной и органической 

фазах определяли комплексонометрическим 

титрованием ЭДТА. 

Результаты и обсуждение 

На основании остаточных концентраций в 

растворе после осаждения была построена 

зависимость степени осаждения (S, %) ионов 

Cu (II), Co (II) и Zn (II) с НППТ от 

равновесного значения pH раствора (рис. 1): 

S – pHравн, где 

S = (Cисх – Cост)/Cисх·100%, 

Cисх – исходная концентрация металла в 

водной фазе (мг/л), Cост – концентрация 

металла в водной фазе после осаждения с 

реагентом (мг/л). 

 
Рис. 1. Зависимость степени осаждения (S, %) 

ионов Cu (II), Co (II), Ni (II) и Zn (II) из аммиачных 
растворов с  НППТ от pHравн раствора; 

CCu(II)
исх = 74,7 мг/л, CCo(II)

исх = 69,2 мг/л, 
CNi(II)

исх = 66,0 мг/л, CZn(II)
исх = 70,3 мг/л, 

[Me(II)]:[НППТ] = 1:1. 
 

Высокая (более 99,9 %) степень осаждения 
ионов Cu (II) с НППТ наблюдается в 
достаточно широком диапазоне значений 
pHравн – от 6,5 до 10,0. Для Co (II) и Zn (II) 
интервал pHравн со степенью осаждения более 
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95,0 % несколько меньше и составляет, 
соответственно, порядка трех (от 8,5 до 11,5) и 
четырех единиц (от 7,0 до 10,0). Максимальное 
осаждение никеля (II) в условиях 
эксперимента с НППТ не превышало 93,5 % 
(остаточная концентрация – 4,85 мг/л). 
Снижение степени осаждения после pHравн = 10 
можно связать с увеличением доли 
конкурирующих реакций, в результате 
которых образуются водорастворимые 
соединения (например, переход в аммиачные 
комплексы). 

Изучение молярных соотношений 
[Me (II)]:[НППТ] в растворе проводили на 
примере ионов Cu (II) методом насыщения в 
варианте «экстракция-реэкстракция» (рис. 2), 
обработкой, полученной кривой методом 
сдвига равновесия (рис. 3а) [13] и пересечения 
кривых (рис. 3б) [14]. 

 

Рис. 2. Зависимость степени извлечения (E, %) и 
степени осаждения (S, %) Cu (II) с НППТ от 
концентрации реагента; CCu (II)

исх = 89,6 мг/л,  
pHравн ~ 9. 

В случае построения кривой насыщения в 
варианте «экстракция-реэкстракция» (экстра-
гировании комплекса несмешивающимся с 
водой растворителем – толуолом) обработка 
методом сдвига равновесия несколько 
изменяется, и уравнение приобретает 
следующий вид:  

 ,О
, В

max,О ,О

lg lg K lg[R] ,i
n D n

i

E
n

E E
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где n  – общая константа устойчивости 
комплекса, n – число лигандов, приходящихся 
на один ион металла, ,KD n  – константа 

распределения комплексного соединения 
между водной и органической фазами.  

Тогда при построении графика lg  – lg[R]В 
тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс 
будет равен n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Обработка кривой насыщения в варианте «экстракция-реэкстракция» методом сдвига равновесия (3а) и 
методом пересечения кривых (3б) 
 

0 1 2 3

0

5

10

15

20

25

30

70

75

80

85

90

95

100

0 5 10 15 20 25 30 35

[Cu]:[НППТ]
S

В
Ф ,%

E О
Ф

, %

CНППТ · 104, моль/л

О
Ф

tg α = 1,16

0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1

-3,6 -3,4 -3,2 -3,0

lg ε

lg CНППТ

3а

0

5

10

15

0 1 2 3 4

lg β

n

3б



Васильев В.С., Ельчищева Ю.Б., Павлов П.Т., Чеканова Л.Г. 
 
 

355 

Изучение молярных соотношений 
[Cu (II)]:[НППТ] проводили также методом 
кондуктометрического титрования (рис. 5). 

 

Рис. 5. Зависимость электропроводности раствора 
(W, мкСм/см) CuSO4 от количества осадителя 

НППТ; Cисх(НППТ) = Cисх(CuSO4) = 1·10-2 моль/л, 
V0(CuSO4) = 5,0 мл, Vобщ = 60 мл, pHисх = 8,81 

(аммиачная среда), [EtOH]:[H2O] = 1:1 
 

На основании полученных данных можно 

предположить образование комплексов в 

растворе с молярными соотношениями 

[Cu (II)]:[НППТ] как 1:1, так и 1:2. 

Поскольку промышленные сточные воды (в 

т.ч. гальванических производств) содержат 

соли аммония, концентрации которых могут 

варьироваться в достаточно широком 

диапазоне (например, в некоторых стоках 

текстильной промышленности – 5,5 мг/л, 

пищевой промышленности – от 5,3 до 

150 мг/л, черной металлургии порядка 40 мг/л, 

при этом ПДКрх(NH4
+) = 0,5 мг/л [15]), а одной 

из областей возможного применения 

исследуемого реагента является доочистка 

стоков, то актуальным является изучение 

влияние солей аммония на эффективность 

осаждения (рис. 6). 

Установлено, что в присутствии сульфата 

аммония с концентрацией 0,2 моль/л степень 

осаждения Cu (II) снижается до 92 %. 

 
Рис. 6. Изменение степени осаждения Cu (II) с 

НППТ из аммиачных растворов от pHравн в 
присутствии 0,2 моль/л сульфата аммония; 
CCu(II)

исх = 74,7 мг/л, [Cu (II)]:[НППТ] = 1:1 
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ГИДРАЗИДЫ РАЗВЕТВЛЕННЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ –  

РЕАГЕНТЫ ДЛЯ ФЛОТАЦИОННОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ  

МИНЕРАЛОВ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ  

 

Представлены результаты лабораторных исследований гидразидов 2-этилгексановой и н-
пентановой кислот в качестве самостоятельных собирателей и в составе различных 
композиций при флотационном обогащении сульфидных медно-никелевых руд. Установлено, 
что реагенты обладают выраженными собирательными свойствами и селективностью по 
отношению к сульфидным минералам цветных металлов. Лучшие результаты по извлечению 
меди и никеля получены при использовании сочетаний исследуемых гидразидов с бутиловым 
ксантогенатом калия. 
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BRANCHED CARBOXYLIC ACIDS HYDRAZIDES – REAGENTS FOR FLOTATION 

RECOVERY OF NON-FERROUS MINERALS 

 

The results of laboratory studies of 2-ethylhexanoic and neopentanoic acids hydrazides as 
independent collectors and a part of various compositions during flotation of sulfide copper-nickel 
ores are presented. It was found that the reagents have properties of collectors in flotation and 
selectivity to sulfide minerals of non-ferrous metals. The best results on the recovery of copper and 
nickel were obtained using combinations of the studied hydrazides with potassium butyl xanthate. 
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Флотацией в настоящее время 

перерабатывают более 90 % руд цветных 

металлов [1]. Результаты флотационного 

обогащения в значительной степени 

определяются реагентным режимом – 

ассортиментом и способом применения 

реагентов. Оптимизированный реагентный 

режим позволяет регулировать поверхностные 

свойства разделяемых минералов и достигать 

селективности при флотации. Наиболее 

важным типом флотореагентов являются 

собиратели (коллекторы). Роль их может 

сводиться как к гидрофобизации поверхности 

отдельных минералов (что делает возможным 

прилипание их к пузырькам газов), так и к 

влиянию на ряд других факторов, касающихся 

образования устойчивого флотационного 

комплекса [2, 3]. 

Известно, что при флотации сульфидных 

руд цветных металлов эффективны 

сульфгидрильные собиратели: ксантогенаты, 

дитиофосфаты, меркаптаны, диалкил-

тионокарбаматы, а также сочетания этих 

реагентов [2, 4]. На практике на зарубежных 

обогатительных фабриках применяют четыре 

вида ксантогенатов щелочных металлов, 

начиная с этилового и заканчивая амиловым 

[5], обширный спектр дитиофосфатов 

(аэрофлотов) и их смесей с тионокарбаматами 

(аэропромоуторы); производные фосфониевой 

кислоты (аэрофины) [6–8].  

На отечественных фабриках главным 

образом используется бутиловый ксантогенат 

калия (БКК) и несколько типов 

диалкилдитиофосфатов [9]. БКК имеет ряд 

недостатков: низкая селективность, что 

приводит к усложнению технологических схем 

и потерям металлов в многочисленных 

операциях перечистки коллективных 

концентратов; он требует применения ряда 

вспомогательных реагентов, неустойчив при 

длительном хранении: разлагается с 

выделением токсичного сероуглерода. 

В связи с необходимостью вовлечения в 

переработку бедных и труднообогатимых руд, 

техногенных отходов, которые с одной 

стороны стали источником расширения 

минерально-сырьевой базы страны, с другой – 

источником повышенной экологической 

опасности, встает вопрос поиска новых, более 

эффективных реагентов. Как российские, так и 

зарубежные исследователи при создании 

новых селективных собирателей работают в 

двух основных направлениях: синтез 

реагентов с заданными свойствами и 

сочетание собирателей [10]. Для современной 

практики наиболее характерно применение 

сочетания собирателей, которое включает 

несколько вариантов соединений с разной 

флотационной активностью и окисляемостью 

компонентов, обладающих разной 

флотационной силой к определенным 

минералам [11]. 

В Институте технической химии УрО РАН 

(г. Пермь) на основе гидразидов 

алифатических карбоновых кислот линейного 

строения предложены новые собиратели для 

флотации минералов цветных металлов. 

Исследования, проведенные на различных 

рудах (сульфидной медно-молибденовой 

(Эрдэнэт, Монголия), уральских 

труднообогатимых Cu–Zn (Красноуральск, 

Свердловской обл.), сульфидных медно-

никелевых (Заполярный, Мурманской обл.), 

вкрапленных медно-никелевых норильских 

месторождений), показали, что реагенты 
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обладают выраженными собирательными 

свойствами и селективностью по отношению к 

сульфидным минералам цветных металлов, 

обеспечивают более высокий выход целевых 

металлов в сравнении с БКК, менее токсичны 

и устойчивы при длительном хранении. 

Показана также перспективность применения 

новых реагентов в сочетании с 

бутилксантогенатом калия [12–14]. 

Целью данной работы является 

исследование закономерностей флотационного 

извлечения минералов цветных металлов с 

гидразидами разветвленных карбоновых 

кислот: 2-этилгексановой (Г-18i) и н-

пентановой (ГнПК) и синергетическими 

композициями на их основе.  

Известно, что на поверхности 

флотируемого минерала должно быть 

определенное соотношение химически 

закрепившегося и физически сорбированного 

собирателя [15]. Хемосорбция определяется 

наличием в составе реагента функционально-

активных групп (ФАГ); физическая сорбция – 

наличием полярных групп, обеспечивающих 

диполь-дипольное взаимодействие с по-

верхностью минерала, условия формирования 

адсорбционного слоя – характером 

углеводородного радикала. Предполагается, 

что наличие в молекуле гидразидов 

разветвленных алкильных радикалов приведет 

к усилению гидрофобизации поверхности 

минералов за счет стерических эффектов 

(большей предельной площади, занимаемой 

молекулой на границе раздела фаз). Можно 

также предположить, что использование 

гидразидов в сочетаниях с ксантогенатами 

позволит повысить извлечение минералов в 

результате увеличения их суммарной 

адсорбции и образования на минерале более 

плотного адсорбционного слоя. 

Экспериментальная часть 

Исследуемые гидразиды синтезировали 

согласно методике [16] через метиловые и 

этиловые эфиры 2-этилгексановой и 

неопентановой кислот соответственно с 

последующей реакцией гидразинолиза. После 

перекристаллизации из гексана содержание 

основного вещества в образцах составляло 

98 %. Индивидуальность и чистота реагентов 

подтверждена данными ИК-спектроскопии и 

элементным анализом. Инфракрасные спектры 

поглощения в диапазоне 400–4000 см–1 

регистрировали на Фурье-спектрометре Vertex 

80V (Bruker, Германия). Элементный анализ 

проводили на анализаторе VARIO EL cube 

CHNS (Elementar, Германия). 

Флотоактивность реагентов изучали на 

сульфидной медно-никелевой руде 

Печенгского промышленного района 

(содержание металлов в руде для каждой 

серии опытов указано в таблицах). 

Флотационные опыты выполняли в 

соответствии с Методикой «Проведения 

лабораторных исследований технологических 

свойств медно-никелевых руд Печенгского 

промышленного района (М 2-48200234-45-03-

2011)», принятой на Обогатительной фабрике 

АО «Кольская ГМК».  

Пробу руды крупностью 3 мм, массой 240 г 

смешивали с содой (взятой из расчета 3 кг/т) и 

измельчали в шаровой мельнице 45 мин. до 

заданной крупности: 0,063 мм не менее 80 %. 

Флотацию проводили в лабораторной 

флотомашине 237ФЛ (объем камеры 0,5 л, 

скорость вращения импеллера – 2760 об/мин) 

(«Механобр-Техника», Санкт-Петербург) по 
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коллективной схеме, включающей основную 

(10 мин) и контрольную (15 мин) флотации. В 

качестве пенообразователя использовали 

бутиловый аэрофлот натрия (Af), в качестве 

собирателей – исследуемые гидразиды или их 

смеси с бутилксантогенатом калия; медный 

купорос – как активатор флотации сульфидов 

цветных металлов и пирротина. Собиратели 

вводили в пульпу в виде 1 %-ных водных 

растворов. Расходы реагентов в стандартных 

условиях (базовый опыт): основная флотация – 

БКК – 100 г/т; Af – 60 г/т, CuSO4 – 15 г/т; 

контрольная флотация – БКК – 35 г/т; Af – 35 

г/т, CuSO4 – 15 г/т. Количественные данные по 

расходам реагентов, отличающиеся от 

базового опыта, приведены в таблицах. 

Полученные после проведения опытов 

продукты сушили, взвешивали и истирали. 

После этого отбирались пробы для проведения 

анализа. Разложение проб проводили их 

растворением в смеси HCl:HNO3 (3:1) в 

микроволновой печи MARS 6 (CEM 

Corporation, США). Определение содержания 

цветных металлов выполняли методом атомно-

абсорбционной спектроскопии на 

спектрометре iCE 3500 с пламенной 

атомизацией (Thermo Scientific, США). 

Результаты сравнивали с показателями 

обогащения, полученными при использовании 

в качестве собирателя БКК (базовый опыт), 

применяемого в настоящее время на 

Обогатительной фабрике АО «Кольская 

ГМК». 

В работе использовали реактивы: 2-

этилгексановая кислота (95 %), метанол «ч», 

гидразин-гидрат «ч», неопентановая кислота 

(99%), этанол (96 %), бензол «чда», 

концентрированные хлороводородная (ρ=1,179 

г/мл), азотная (ρ=1,510 г/мл) кислоты «чда», 

вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72; 

ацетилен по ГОСТ 5457; государственные 

стандартные образцы (ГСО) никеля, меди, 

кобальта (интервал массовой концентрации 

ионов металлов 0,95…1,05 мг/см3; фон – 1 

моль/дм3 азотная кислота), бутиловый 

ксантогенат калия, (96 %) (АО «Волжский 

Оргсинтез»), образцы бутилксантогенатов 

калия (72,7 и 58,5 %) (ООО «НАКС 

Технолоджи-Ск», Инновационный центр 

Сколково), дибутилдитиофосфат натрия 

(бутиловый аэрофлот) по ТУ 2452-001-

51848149-00З (АО «Квадрат Плюс»), сода 

кальцинированная по ГОСТ 5100, медный 

купорос по ТУ 9-199-48200234. 

 

Результаты и обсуждение 

Основными полезными компонентами руды 

месторождений Печенгского рудного поля 

являются никель, медь, кобальт и сера. 

Главный никельсодержащий минерал – 

пентландит ((Ni, Fe)S), на долю которого 

приходится 91,6 % никеля в руде. Часть 

никеля находится в пирротине (FenSn+1) в виде 

структур твердого распада в так называемых 

пламеневидных сростках. Медь связана в 

основном с халькопиритом (CuFeS2), а кобальт 

– с пентландитом. Пустая порода или 

шлакообразующие компоненты представлены 

оксидами: SiO2, TiO2, Al2O3, CaO, MgO, MnO, 

K2O, Na2O. Из-за сложного минералогического 

состава, широкого диапазона вкрапленности 

сульфидов на обогатительной фабрике АО 

«Кольская ГМК» используется технология 

флотации, представленная сложной схемой, 

включающей стадию коллективной флотации. 

При коллективной флотации ставится задача 
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отделить пустую породу и получить 

обогащенный продукт – медно-никелевый 

концентрат [17]. Применение гидразидов, 

образующих комплексные соединения с 

ионами и меди и никеля, дает возможность 

совместного извлечения их в коллективный 

концентрат. 

В табл. 1 приведены результаты 

исследования собирательной способности Г-

18i. При равных расходах в условиях базового 

опыта извлечение меди, никеля и кобальта в 

коллективный концентрат выше с Г-18i (Е, %: 

Ni – 86,3; Cu – 88,9; Со – 78,4) (№ 2), чем при 

использовании БКК (Е, %: Ni – 83,6; Cu – 87,8; 

Со – 78,12) (№ 1). При этом незначительно 

снижается качество концентратов в связи с 

увеличением выходов пенных продуктов, что 

объясняется наличием у Г-18i свойств ПАВ 

(введение Г-18i в концентрации 10-2 моль/л 

понижает поверхностное натяжение водного 

раствора на 9 мН/м по сравнению с чистым 

растворителем). Поэтому было исследовано 

применение Г-18i с разными расходами 

пенообразователя (№ 3, 4). Лучшие результаты 

флотации (Е,%: Ni – 86,3; Cu – 89,6; Со – 

79,09) были получены при использовании 

меньшего, чем в базовом опыте, расхода Af (30 

г/т) (№ 4). Повысить эффективность 

извлечения металлов в условиях опыта № 4 

можно увеличением концентрации соды до 4 

кг/т (№ 5).  

При исследовании зависимости показателей 

флотации от времени установлено, что в 

основной флотации существенное извлечение 

минералов металлов с Г-18i происходит за 

первые 3 мин (рис. 1а), в то время как с БКК – 

равномерно в течение 10 мин (рис. 2а). 

Аналогичные закономерности наблюдаются и 

в случае контрольной флотации: для Г-18i 

достаточно 10 мин (рис. 1б). Поэтому можно 

рекомендовать сокращение времени основной 

флотации с Г-18i до 8, контрольной – до 10 

мин.  

При использовании смеси собирателей Г-

18i и БКК в условиях базового опыта (№ 6) 

суммарная степень извлечения составила – Е, 

%: Ni – 83,6; Cu – 86,8; Со – 78,0. Извлечение 

Ni и Cu с данной композицией в стандартных 

условиях такое же, как и качество 

концентратов нижесоответствующих 

показателей флотации как с одним БКК, так и 

с Г-18i. Лучшие результаты флотации 

достигнуты для смеси собирателей Г-18i : 

БКК=1:1 без применения аэрофлота (№ 7). 

Данный реагентный режим позволяет 

увеличить степень извлечения по сравнению с 

БКК в черновой концентрат, %: Ni на 6,6; Cu – 

1,3; Co – 1,7 при лучшем для всех металлов 

качестве концентрата. 
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Таблица 1 

Результаты коллективной флотации медно-никелевой руды в черновой концентрат 
с собирателями Г-18i и БКК  

№ Условия флотации Продукт 
флотации Выход, % 

Ni Cu Co 

М,% Е, % М,% Е, % М,% Е, % 
1 

БКК 
Базовый опыт 

Основная 20,0 2,34 68,13 0,953 78,19 0,075 61,95 

Контрольная 14,0 0,76 15,48 0,167 9,58 0,028 16,17 

(осн.+конт.) 34,0 1,69 83,61 0,630 87,77 0,056 78,12 

Хвосты 66,0 0,17 16,39 0,045 12,23 0,008 21,88 

ИТОГО 100 0,68 100 0,24 100 0,024 100 
2 

Г-18i 
Все условия базового 

опыта 

Основная 22,1 2,27 78,84 0,784 80,78 0,071 67,13 

Контрольная 14,2 0,33 7,48 0,122 8,10 0,018 11,22 

(осн.+конт.) 36,3 1,51 86,32 0,53 88,88 0,050 78,35 

Хвосты 63,7 0,14 13,68 0,038 11,12 0,008 21,65 

ИТОГО 100 0,64 100 0,21 100 0,023 100 
3 

Г-18i 
Условия базового 

опыта 
без применения Af 

Основная 19,8 2,56 74,01 0,912 77,76 0,081 63,90 

Контрольная 10,4 0,62 9,38 0,183 8,20 0,027 10,99 

(осн.+конт.) 30,2 1,89 83,39 0,66 85,96 0,062 74,89 

Хвосты 69,8 0,16 16,61 0,047 14,05 0,009 25,11 

ИТОГО 100 0,68 100 0,23 100 0,025 100 
4 

Г-18i 
Условия базового 

опыта 
Af – 30 г/т 

Основная 18,4 2,68 72,63 0,956 79,03 0,085 65,83 

Контрольная 13,0 0,54 10,41 0,142 8,28 0,021 11,65 

(осн.+конт.) 31,4 1,80 83,04 0,62 87,31 0,058 77,48 

Хвосты 68,6 0,17 16,95 0,041 12,69 0,008 22,52 

ИТОГО 100 0,68 100 0,22 100 0,024 100 
5 

Г-18i 
Условия базового 

опыта 
Af – 30 г/т; 

Na2CO3 – 4 кг/т; 
 

Основная 20,6 2,53 77,20 0,985 82,56 0,083 68,56 

Контрольная 13,9 0,44 9,06 0,124 7,03 0,019 10,52 

(осн.+конт.) 34,5 1,69 86,26 0,64 89,59 0,057 79,08 

Хвосты 65,5 0,14 13,74 0,039 10,41 0,008 20,92 

ИТОГО 100 0,67 100 0,25 100 0,025 100 
6 

Г-18i : БКК=1:1 
Все условия базового 

опыта 
 

Основная 22,0 1,87 73,97 0,652 78,39 0,070 67,86 

Контрольная 11,6 0,46 9,63 0,133 8,42 0,020 10,15 

(осн.+конт.) 33,6 1,39 83,60 0,474 86,81 0,053 78,01 

Хвосты 66,4 0,14 16,40 0,036 13,19 0,008 21,99 

ИТОГО 100 0,56 100 0,18 100 0,023 100 
7 

Г-18i : БКК=1:1 
Условия базового 

опыта 
без применения Af 

 

Основная 19,8 2,67 76,29 0,99 79,73 0,077 64,11 

Контрольная 13,3 0,72 13,89 0,173 9,34 0,028 15,67 

(осн.+конт.) 33,1 2,18 90,18 0,662 89,07 0,057 79,78 

Хвосты 66,9 0,10 9,82 0,040 10,93 0,002 20,21 

ИТОГО 100 0,69 100 0,25 100 0,024 100 
Руда текущей переработки, %: Ni – 0,665; Cu – 0,231; Co – 0,024; Fe – 10,11; 
М,% - среднее содержание металла из 3 параллельных опытов; 
Е,% - степень извлечения  металла 
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В табл. 2 представлены результаты 

флотационных опытов с гидразидом н-

пентановой кислоты. В условиях стандартного 

режима применение ГнПК (№ 9) в качестве 

собирателя приводит к снижению степени 

извлечения Ni и Cu и ухудшению качества 

коллективного концентрата по сравнению с 

флотацией с БКК (№ 8). Введение смеси 

ГнПК:БКК (№ 10) повышает извлечение всех 

целевых металлов за счет увеличения выхода 

пенного продукта, но вследствие этого 

снижается качество концентрата. Следует 

отметить, что во всех опытах с ГнПК степень 

извлечения Со на 2–4 % выше, чем с БКК. 

Гидразид неопентановой кислоты в 

условиях базового опыта проявляет себя как 

менее сильный собиратель по сравнению как с 

БКК, так и Г-18i. Мы предполагаем, что это 

связано с отсутствием поверхностно-активных 

свойств ГнПК из-за наличия короткого 

разветвленного радикала (введение ГнПК не 

изменяет поверхностное натяжение растворов 

до концентрации его 10-2 моль/л). 

Использование реагента в качестве собирателя 

требует доработки условий режима флотации.  

Было проведено исследование 

собирательной способности ГнПК в сочетании 

с бутилксантогенатом калия (БККNT), 

синтезированным по инновационной 

технологии NAX TECHNOLOGY. Например в 

технологии ведущего производителя 

ксантогенатов в России ОАО «Волжский 

оргсинтез» применяется общепринятый 

многостадийный подход, в результате 

которого ксантогенаты выпускаются в виде 

сухих мелких кристаллов, или при 

необходимости, в гранулированном виде. 

Технология NAX TECHNOLOGY – 

одностадийный процесс, в котором 

отсутствуют: стадия получения алкоголята в 

том виде, при котором происходит 

образование побочных продуктов, входящих в 

состав реакционной массы (тиокарбонатов, 

сульфидов, карбонатов, ангидрида 

ксантогеновой кислоты и сульфита калия); 

стадия центрифугирования – отгонки 

маточного раствора; стадия сушки, при 

которой возникают процессы окисления 

ксантогената. В результате получают 

алкилксантогенаты щелочных металлов в 

жидком состоянии в виде водно-спиртового 

раствора, который по существу является 

дополнительным пенообразователем в 

процессе флотации.  

  
а б 

Рис. 1. Кинетика основной (а) и контрольной (б) флотации с собирателем Г-18i 
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Рис. 2. Кинетика основной (а) и контрольной (б) флотации с собирателем БКК 
 

Для исследования композиций собирателей 

(табл. 2, № 11–15) были выбраны два образца 

БККNT с содержанием основного вещества 72,7 

и 58,5 %. Анализ данных табл. 2 показал, что 

наиболее перспективной является композиция 

БККNT (58,5 %) и ГнПК (№ 15) с расходом Af 

вдвое меньшем, чем в базовом опыте (№ 8). 

Извлечение никеля в коллективный 

концентрат повышается на 2,48 %, кобальта – 

на 3,43 %. При этом потери с хвостами меди и 

находятся на уровне стандартного опыта, а 

потери никеля и кобальта понижаются. 

Качество концентрата здесь сопоставимо (Cu, 

Co) или несколько выше (Ni), чем в базовом 

опыте. 

 

Таблица 2 

Результаты коллективной флотации медно-никелевой руды в черновой концентрат 
с собирателями ГнПК и БКК  

№ Условия флотации Продукт 
флотации Выход, % 

Ni Cu Co 

М,% Е, % М,% Е, % М,% Е, % 
8 

БКК 
Условия базового 

опыта 

Основная 31,4 1,23 72,46 0,499 84,18 0,055 66,61 

Контрольная 22,5 0,36 14,98 0,072 8,75 0,019 16,27 

(осн.+контр.) 53,9 0,87 87,44 0,321 92,93 0,040 82,88 

Хвосты 46,0 0,15 12,56 0,029 7,07 0,010 17,12 

ИТОГО 100 0,53 100 0,19 100 0,026 100 
9 

ГнПК 
Условия базового 

опыта 

Основная 27,3 1,35 74,56 0,492 83,97 0,053 73,76 

Контрольная 23,5 0,25 11,72 0,052 7,60 0,009 10,71 

(осн.+контр.) 50,8 0,84 86,28 0,288 91,58 0,032 84,47 

Хвосты 49,2 0,14 13,72 0,027 8,42 0,006 15,53 

ИТОГО 100 0,49 100 0,16 100 0,019 100 
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Окончание табл. 2 

№ Условия флотации Продукт 
флотации Выход, % 

Ni Cu Co 

М,% Е, % М,% Е, % М,% Е, % 
10 

ГнПК:БКК 
1:1 

Условия базового 
опыта 

Основная 33,2 1,12 77,99 0,412 87,95 0,045 78,46 

Контрольная 21,3 0,22 9,82 0,044 5,98 0,008 9,03 

(осн.+контр.) 54,5 0,77 87,81 0,268 93,92 0,031 87,49 

Хвосты 45,5 0,13 12,19 0,021 6,08 0,05 12,51 

ИТОГО 100 0,49 100 0,16 100 0,19 100 
11 

БККNT (72,7 %): 
ГнПК = 1:1 

Условия базового 
опыта 

без применения Af 

Основная 24,3 1,40 64,51 0,625 77,33 0,060 59,03 

Контрольная 26,3 0,38 18,83 0,088 11,84 0,019 20,27 

(осн.+контр.) 50,6 0,87 83,34 0,346 89,17 0,038 79,30 

Хвосты 49,4 0,18 16,66 0,043 10,83 0,010 20,70 

ИТОГО 100 0,53 100 0,20 100 0,025 100 
12 

БККNT (72,7 %): 
ГнПК = 1:1 

Условия базового 
опыта 
½ Af 

Основная 32,8 1,23 72,37 0,448 83,84 0,054 70,01 

Контрольная 19,4 0,29 10,09 0,069 7,58 0,016 11,90 

(осн.+контр.) 52,2 0,88 82,46 0,307 91,42 0,040 81,91 

Хвосты 47,8 0,21 17,54 0,031 8,58 0,010 18,09 

ИТОГО 100 0,56 100 0,18 100 0,025 100 
13 

БККNT (72,7 %): 
ГнПК = 1:1 

Условия базового 
опыта 
¼ Af 

Основная 30,2 1,40 72,70 0,500 82,25 0,057 66,43 

Контрольная 25,3 0,33 14,49 0,067 9,27 0,017 16,20 

(осн.+контр.) 55,5 0,91 87,19 0,303 91,53 0,039 82,62 

Хвосты 44,5 0,17 12,81 0,035 8,47 0,010 17,38 

ИТОГО 100 0,58 100 0,18 100 0,026 100 
14 

БККNT (58,5 %): 
ГнПК = 1:1 

Условия базового 
опыта 

без применения Af 

Основная 30,0 1,22 69,18 0,502 81,67 0,053 65,69 

Контрольная 32,4 0,32 19,34 0,063 11,08 0,015 19,95 

(осн.+контр.) 62,4 0,75 88,52 0,274 92,75 0,033 85,64 

Хвосты 37,6 0,16 11,48 0,036 7,25 0,009 14,36 

ИТОГО 100 0,53 100 0,18 100 0,024 100 
15 

БККNT (58,5 %): 
ГнПК = 1:1 

Условия базового 
опыта 
½ Af 

Основная 32,2 1,38 80,20 0,487 86,49 0,060 74,57 

Контрольная 22,8 0,24 9,71 0,052 6,51 0,013 11,75 

(осн.+контр.) 55,0 0,90 89,92 0,306 93,00 0,041 86,31 

Хвосты 45,0 0,12 10,08 0,028 7,00 0,008 13,69 

ИТОГО 100 0,55 100 0,18 100 0,026 100 
Руда текущей переработки, Ni – 0,548; Cu – 0,184; Co – 0,025;  

Измененные условия: ½ Af – 30 г/т (о.ф.), 18 г/т (к.ф.); ¼ Af – 15 г/т (о.ф.), 9 г/т (к.ф.). 

 

Таким образом, исследуемые реагенты 

могут быть рекомендованы для коллективной 

флотации медно-никелевых руд с невысоким 

содержанием металлов с дальнейшей 

перечисткой и селекцией. 

 

Работа выполнена по теме государственного 

задания № АААА-А18-118032790022-7. 
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ВЛИЯНИЕ ПЛАЗМЕННОЙ ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ КРИСТАЛЛОВ НИОБАТА 

ЛИТИЯ НА ПРОЦЕСС ПРОТОННОГО ОБМЕНА В РАСПЛАВАХ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ 

 

Обработка поверхности ниобата лития Ar-плазмой приводит к повышению дефектности 
поверхностного слоя. Это, в свою очередь, влияет на процесс протонного обмена, вызывая 
образование обогащенных протонами фаз твердого раствора Li1-xHxNbO3 (Х-срез), увеличение 
внутренних напряжений в этих фазах и даже локальное растворение поверхности в тех 
местах, где концентрация протонов в поверхностных слоях максимальна.  В то же время 
плазменная обработка поверхности Z-среза кристалла ниобата лития оказывает меньшее 
влияние на процесс протонного обмена, поскольку образующиеся протонообменные фазы 
характеризуются меньшими напряжениями.  
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THE INFLUENCE OF PLASMA TREATMENT OF LITHIUM NIOBATE CRYSTAL SURFACE 

ON THE PROTON EXCHANGE PROCESS IN MOLTEN BENZOIC ACID 

 

The treatment of lithium niobate surface with Ar plasma results in an increase of structure 
imperfections in the surface layer. This, in turn, influences the proton exchange process causing the 
formation of proton-rich phases of the Li1-xHxNbO3 solid solution (X cut), an internal stress increase in 
these phases and even local dissolution of the surface layer where the proton concentration is 
maximal. On the other hand, the plasma treatment of Z cut lithium niobate surface affects the proton 
exchange process in a lesser extent inasmuch as the formed proton-exchanged phases have lesser 
strains. 
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Введение 

Для создания волноводов различных 

интегрально-оптических устройств на 

подложках из ниобата лития широко 

используется протонный  обмен [1]. При этом 

в поверхностном слое ниобата лития часть 

ионов лития замещается ионами водорода: 

LiNbO3 + xH+ = Li1-xHxNbO3 + xLi+.              (1) 

В поверхностном слое, где произошла 

замена ионов лития на протоны, увеличивается 

показатель преломления необыкновенного 

луча (ниобат лития обладает свойством 

двулучепреломления), благодаря чему 

создается оптический волновод. Протонный 

обмен проводят при повышенной температуре 

(170–2500С). В качестве источника протонов 

обычно служат расплавы или растворы 

органических или неорганических кислот [1–

3]. Для стабилизации оптических 

характеристик волноводов в дальнейшем 

проводится отжиг при температурах 330–

3700С. 

Следует учитывать, что поверхностный 

слой исходного ниобата лития содержит 

большое количество дефектов, образо-

вавшихся при полировке поверхности 

кристалла. Эти дефекты, а также искаженная 

структура поверхностного слоя сказываются 

на свойствах ниобата лития и на последующем 

процессе протонного обмена [4].  

Дефекты структуры, сформировавшиеся как 

при механической  обработке ниобата лития, 

так и при протонном обмене, будут служить 

местами накопления свободных зарядов, 

возникающих при изменении температуры, а 

также будут вызывать дополнительное 

рассеяние света, увеличивая оптические 

потери. Это негативно сказывается на работе 

интегрально-оптических устройств, в которых 

используются данные оптические волноводы 

[5].  

При изготовлении протонообменных 

канальных волноводов часто используется 

обработка плазмой для очистки поверхности 

ниобата лития от загрязнений, для травления 

жертвенных масок. В результате плазменной 

обработки на поверхности кристалла могут  

возникать дополнительные дефекты структуры 

– точечные дефекты, дислокации. Следует 

отметить, что состояние поверхностного слоя 

может оказывать существенное влияние на 

процесс протонного обмена и оптические 

характеристики волноводов. 

В работе было исследовано влияние 

предварительной обработки поверхности 

кристаллов ниобата лития Ar-плазмой на 

оптические характеристики волноводов и 

структуру протонообменных слоев. 

 

Экспериментальная часть 

Для проведения исследований 

использовались кристаллы ниобата лития 

конгруэнтного состава, X-срез (CQT, КНР) и 

Z-срез (Sipat, КНР). Рабочими образцами 

служили пластины толщиной 1 мм размером 

15х10 мм, вырезанные из вейфера диаметром 

76 мм.  

Плазменная обработка проводилась на 

установке плазмохимического травления 

ЭТНА-100ПТ. Использовалась Ar-плазма, 

мощность на индукторе составляла 50 Вт, 

мощность смещения на образец 70 Вт, 

напряжение смещения на образец 72-77 В, 

давление в камере 1 мбар, расход аргона 70 

см3/мин, продолжительность обработки 5 мин. 

Плазменной обработке были подвергнуты 
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грани +Z и –Z  кристаллов ниобата лития и Х-

срез кристалла.   

Протонный обмен проводился в закрытом 

циркониевом реакторе в расплаве бензойной 

кислоты «чда» при температуре 200оС в 

течение 2 ч. Протонный обмен исследуемых 

образов проводился в одном реакторе, при 

этом протонированию одновременно 

подвергались обработанные плазмой грани +Z 

и –Z  кристаллов ниобата, обработанные 

плазмой кристаллы Х-среза и аналогичные не 

обработанные плазмой образцы.  Данные 

условия обеспечивали получение двухмодовых 

волноводов даже на Z-срезе. 

Для исследуемых планарных волноводов 

определяли профили приращения показателя 

преломления необыкновенного луча ne(x) и 

значения ne(0) на поверхности волноводного 

слоя. Для определения ne(x) и ne(0) на 

планарных волноводах использовали метод 

модовой спектроскопии. С помощью 

призменного ввода измеряли эффективные 

показатели преломления волноводных мод на 

длине волны  = 0.633 мкм. Профиль ne(x) по 

глубине волноводного слоя восстанавливался с 

помощью обратного метода Вентцеля–

Крамерса–Бриллюэна [6].  

Для визуализации структуры ПО-слоев 

использовали метод оптической микроскопии 

(Olympus BX 61) c применением методики 

светлого и темного полей. 

Топографию поверхности образцов после 

ПО исследовали методом интерференционной 

микроскопии и бесконтактной 3D про-

филометрии. 

Рентгенографические исследования 

образцов ниобата лития проводились на 

рентгеновском двухкристальном дифра-

ктометре ДРОН-УМ1 в излучении 

кобальтового анода с использованием длины 

волны λβ = 1.62073 Å. Регистрировали /2 

кривые. Величина деформации ε33 

определялась непосредственно из /2 кривых 

измерением углового расстояния Δ между 

положением максимума дифракционного 

отражения от подложки ниобата лития и 

максимумом дифракционного отражения от 

соответствующей фазы HxLi1–xNbO3 в 

соответствии с формулой Вульфа–Брэгга в 

дифференциальной форме:  

ε33 = –Δctg,  

где  – Брэгговский угол отражения, 

ассоциированный с рассматриваемым 

семейством кристаллических плоскостей. 

 

Результаты и обсуждение 

Характеристики планарных волноводов на 

необработанных и обработанных плазмой 

образцах представлены в табл. 1. Плазменная 

обработка Х-среза ниобата лития ведет к 

незначительному увеличению приращения 

показателя преломления и уменьшению 

глубины волновода. 

На Z-срезе кристалла для сравнения 

подвергались обработке две грани кристалла, 

это связано с тем, что грань –Z обладает 

меньшей химической стойкостью по 

сравнению с гранью +Z. Ранее было показано 

[7], что протонный обмен на гранях +Z и –Z 

идет с одинаковой скоростью, несмотря на 

то, что грань +Z заряжена положительно, а 

грань –Z  – отрицательно. 
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Таблица 1 

Приращение показателя преломления ne(0) и глубина волновода  обработанных  

и необработанных плазмой образцов  

Образец Обработка 
плазмой 

ne(0) , мкм 

Х-срез - 0,1166 2,08 

Х-срез + 0,1173 2,04 

+Z - 0,1210 1,49 

+Z + 0,1209 1,50 

 –Z - 0,1216 1,49 

–Z  + 0,1200 1,48 

 

Полученные результаты указывают на то, 

что плазменная обработка химически более 

стойкой грани +Z не влияет на приращение 

показателя преломления волновода и его 

глубину после протонного обмена, тогда как 

обработка грани –Z сопровождается 

некоторым снижением величины ne(0) и 

почти не влияет на глубину волновода (табл.1). 

Влияние плазменной обработки после 

протонного обмена можно было наблюдать 

визуально на поверхности образцов Х-среза 

ниобата лития в виде полос на 

протонированной стороне образца. 

Микроскопическое исследование показало, что 

на поверхности присутствуют 

многочисленные протяженные полосы на 

расстоянии от 10 и более микрометров (рис. 1 

а). В некоторых случаях полоса уширяется 

(рис. 1 б). На необработанных плазмой 

образцах аналогичные непротяженные полосы 

наблюдались только в непосредственной 

близости от краев образца, где были 

сосредоточены наибольшие напряжения и 

деформации, образовавшиеся при алмазной 

резке кристалла. На небольшом удалении от 

края образца таких дефектов на 

необработанной плазмой поверхности не 

наблюдалось. 

Исследование топографии поверхности 

обработанных плазмой образцов показало, что 

наблюдаемые полосы – это выступы на 

поверхности образца высотой ~ 15 нм (рис. 2), 

тогда как локальные уширения полос – это 

углубления (до 2 мкм), вероятно, вызванные 

растравом на данном участке 

протонированного слоя (рис. 3) в расплаве 

бензойной кислоты.  

Аналогичные эффекты наблюдали при 

протонном обмене в бензойной кислоте, 

содержащей небольшое количество воды, 

которая способствовала диссоциации 

бензойной кислоты, что интенсифицировало 

процесс протонного обмена [8]. 

Исследование фазового состава 

протонообменных слоев также указывает на 

влияние предварительной плазменной 

обработки на структуру протонообменных 

слоев (рис. 4). 
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а 

 
б 

Рис.1. Микрофотографии поверхности ниобата лития (Х-срез) после плазменной обработки и протонного 

обмена 

 

На кривых качания можно выделить три 

протонообменных фазы, как на образцах без 

плазменной обработки, так и после нее. В 

первом случае протонообменные фазы 

характеризуются следующими значениями 

напряжений: 3,1.10-3, 4,7.10-3 и 10,0.10-3. После 

плазменной обработки величины напряжений 

несколько увеличиваются: 3,5.10-3, 5,0.10-3 и 

11,0.10-3. Сопоставление со структурно-

фазовой диаграммой [9], а также 

интенсивность регистрируемых максимумов, 

позволяют предположить, что наиболее 

напряженной является 1-фаза твердого 

раствора Li1-xHxNbO3, слабый максимум может 

соответствовать низкотемпературной 2-фазе, 

более интенсивный максимум может 

соответствовать наименее напряженной 2-

фазе, слой этой фазы располагается наиболее 

близко в поверхности ниобата лития.  

Образование  низкотемпературной  2-фазы,  

которая  обычно формируется в результате 

отжига при 3000°С, в данных условиях, 

вероятно, обусловлено процессами диффузии 

протонов вглубь кристалла. Этот слой, по всей 

видимости, формируется на границе с 

непротонированным ниобатом лития.  

Увеличение напряжений после плазменной 

обработки может указывать на более 

напряженное состояние поверхностных слоев, 

что может инициировать «вспучивания» 

поверхности в местах формирования, 

вероятно, более обогащенной протонами 
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протонообменной фазы вдоль образующихся 

полос на поверхности кристалла. Следует 

отметить, что окончательное установление 

фазового состава протонированных слоев 

требует дополнительных исследований. 

 
а 
 

 
б 

Рис. 2. Топография поверхности ниобата лития после протонного обмена (а) и профиль вдоль выделенного 

направления (б) 

 

 

а 

 

б 

Рис.3. Топография поверхности ниобата лития после протонного обмена в области растрава поверхности (а) и 

профиль вдоль выделенного направления (б)  
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а 

 
б 

Рис. 4. Кривые качания протонообменных слоев без (�) и после плазменной обработки (■), на рис. 4б 

представлен фрагмент кривой качания 4а 

 

Поверхность Z-среза после протонного 

обмена была однородной независимо от того, 

проводилась плазменная обработка или нет. 

Это связано с тем, что протонообменные слои 

на Z-срезе характеризуются значительно 

меньшими напряжениями по сравнению с 

таковыми на Х-срезе [9, 10]. 

 

Выводы 

1. Показано, что при плазменной обработке 

поверхности ниобата лития происходит 

повышение дефектности поверхностного слоя, 

что, в свою очередь, влияет на процесс 

протонного обмена, вызывая образование 

обогащенных протонами фаз твердого 

раствора Li1-xHxNbO3 (Х-срез), увеличение 

внутренних напряжений в этих фазах и даже 

локальное растворение поверхности в тех 

местах, где концентрация протонов в 

поверхностных слоях максимальна.   

2. Плазменная обработка поверхности Z-

среза кристалла ниобата лития оказывает 

меньшее влияние на процесс протонного 

обмена, поскольку образующиеся 
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протонообменные фазы характеризуются 

меньшими напряжениями. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

РФФИ (проект № 17-43-590309 р_а). 
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Введение 

В работе [1] было проведено потенциоста-

тическое и импедансное исследование катод-

ной реакции восстановления кислорода (РВК) 

на Fe-электроде в растворах NaCl в области 

предельного диффузионного тока и близких к 

нему токов. Выбор данной области был обу-

словлен тем, что при коррозии металлов в 

нейтральных растворах катодная реакция вос-

становления О2 часто протекает с диффузион-

ным контролем. В дальнейшем [2] методом 

импедансной спектроскопии было изучено 

влияние природы металла (Fe, Cu, Au, Pt) и 

гидродинамических условий на кинетику РВК 

в нейтральных растворах. При этом для вра-

щающихся электродов из благородных метал-

лов (Au, Pt) на спектрах импеданса в растворе 

0,1 M KCl в начале области предельного тока 

наблюдались отрицательные величины дей-

ствительной составляющей импеданса при 

низких частотах переменного тока. Однако для 

изучения этого явления в [2] использовался 

только один способ подготовки поверхности 

Pt-электрода перед электрохимическими изме-

рениями (обработка в концентрированном рас-

творе HNO3). Как известно [3], состояние по-

верхности Pt-электрода, определяемое степе-

нью ее окисленности и адсорбцией ионов 

электролита, оказывает существенное влияние 

на кинетику РВК. Цель данной работы – изу-

чить возможную связь между состоянием по-

верхности платинового электрода и появлени-

ем отрицательных величин действительной 

составляющей импеданса в области предель-

ного диффузионного тока. 

 

 

 

Экспериментальная часть 

Для электрохимических измерений исполь-

зовался дисковый Pt-электрод (Metrohm, Au-

tolab B.V.) диаметром 3 мм. Поверхность элек-

трода предварительно была отполирована по-

следовательно алмазными пастами 5/3 и 2/1. 

Перед измерениями Pt-электрод обрабатывал-

ся одним из следующих способов: 

1) анодно-катодная активация (очистка) в 

0,05 М H2SO4 при плотности тока 10 мА/см2 

(анодная поляризация – 20 мин, ополаскивание 

электрода водой, замена раствора кислоты 

свежим раствором, катодная поляризация – 20 

мин); 

2) анодно-катодная активация в 0,1 М KOH 

при плотности тока 10 мА/см2 (анодная поля-

ризация – 20 мин, замена раствора щелочи 

другой порцией раствора, катодная поляриза-

ция – 20 мин); 

3) катодно-анодная обработка в 0,05 М 

H2SO4 (катодная поляризация – 20 мин, замена 

раствора кислоты другой порцией раствора, 

анодная поляризация – 20 мин); 

4) анодная обработка в 0,05 М H2SO4 при 

плотности тока 10 мА/см2, 20 мин; 

5) анодная обработка в 0,1 М KOH при 

плотности тока 10 мА/см2, 20 мин; 

6) выдержка 1 мин в растворе HNO3 (2:1), 

как в [2]. 

Растворы, используемые при предваритель-

ной обработке электрода, приготовлены из ре-

активов марки «х.ч.» (H2SO4, HNO3) или 

«ос.ч.» (КОН) и деионизованной воды (MilliQ). 

Вспомогательным электродом при всех видах 

электрохимической обработки (способы 1–5) 

служила Pt-сетка. Во время электрохимиче-

ской обработки электрод вращался со скоро-

стью  = 600 об/мин. После всех обработок 
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следовала промывка электрода в деионизован-

ной воде и рабочем растворе. Анодная обра-

ботка использовалась для того, чтобы сравнить 

влияние электрохимического (способы 4 и 5) и 

химического (способ 6) окисления поверхно-

сти Pt-электрода на кинетику РВК. 

Рабочие растворы – водные растворы KCl 

концентрации от 0,02 до 1 М, 0,1 M KBr, 0,05 

M и 0,07 M Na2SO4 (последний раствор имеет 

примерно такую же электропроводность, как и 

раствор 0,1 М KCl). Рабочие растворы приго-

товлены из хлорида калия марки «осч 5–4», 

бромида калия марки «осч 3–4», безводного 

сульфата натрия марки «хч» и деионизованной 

воды (MilliQ). Измерения проведены в услови-

ях естественной аэрации растворов. Темпера-

тура растворов 20оС.  

Электрохимические измерения выполнены 

в ячейке ЯСЭ-2. Вспомогательный электрод – 

платиновая пластинка с площадью поверхно-

сти ~2 см2, отделена от рабочего раствора по-

ристой стеклянной диафрагмой. Электрод 

сравнения – насыщенный хлоридсеребряный 

электрод типа ЭВЛ-3М, отделен от рабочего 

раствора стеклянным краном. Значения потен-

циалов рабочего электрода далее приводятся 

относительно стандартного водородного элек-

трода. 

При измерениях с вращающимся дисковым 

электродом (ВДЭ) использовалась установка 

RDE-2 (Metrohm, Autolab B.V.). Измерения 

импеданса проводились в потенциостатиче-

ском режиме с использованием потенциостата 

Solartron 1287 и частотного анализатора So-

lartron 1255 (Solartron Analytical). Потенциал 

электрода изменялся от менее катодных значе-

ний к более катодным с шагом 50 мВ. При 

каждом потенциале перед измерением импе-

данса электрод выдерживался 10–15 мин для 

установления стационарного значения тока. 

Диапазон частот f переменного тока – от 10000 

до 0,01 Гц (10 точек на декаду при равномер-

ном распределении по логарифмической шка-

ле). Среднеквадратичная амплитуда перемен-

ного сигнала – 10 мВ (о возможном влиянии 

амплитуды на результаты измерения импедан-

са см. [2]). При измерениях и обработке импе-

дансных данных использовались программы 

CorrWare2, ZPlot2 и ZView2 (Scribner Associ-

ates, Inc.). 

 

Результаты и обсуждение 

Влияние способа подготовки поверхности 

на спектры импеданса Pt-электрода при потен-

циале Е = -0,4 В показано на рис. 1. В согласии 

с [2], обработка в растворе азотной кислоты 

приводит к наиболее выраженной отрицатель-

ной действительной составляющей импеданса. 

Предварительное электрохимическое окисле-

ние электрода как в кислом, так и в щелочном 

растворе также дает отрицательные Z при 

низких частотах (рис. 1, кривые 4, 5). Графики 

импеданса для электрода, анодно окисленного 

в растворе кислоты и щелочи, расположены 

близко друг к другу. При анодной обработке в 

0,05 М H2SO4 первая точка в полуплоскости Z 

< 0 появляется при частоте f  0,015 Гц, а при 

анодной обработке в 0,1 М КОН – при f  0,025 

Гц. В то же время при обработке электрода в 

растворе HNO3 переход в полуплоскость Z < 0 

происходит при f  0,2 Гц. Анодно-катодная 

обработка, в отличие от остальных способов 

обработки, не приводит к отрицательным Z 

(рис. 1, кривые 1, 2). Ход графиков импеданса 

мало зависит от того, в кислом или щелочном 
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растворе проводилась анодно-катодная акти-

вация электрода. При анодно-катодной пред-

обработке отрицательные величины Z в рас-

творе 0,1 М KCl не наблюдались ни при одном 

значении Е в изученной области от +0,2 до  

-0,65 В, охватывающей участок до предельно-

го тока, участок предельного тока и начало 

области выделения водорода за предельным 

током. 
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Рис. 1. Влияние способа обработки поверхности Pt-

электрода на спектры импеданса в 0,1 М KCl при Е 

= -0,4 В, скорость вращения электрода 250 об/мин: 

1 – анодно-катодная обработка в 0,05 М H2SO4;  

2 – анодно-катодная обработка в 0,1 М КОН;  

3 – катодно-анодная обработка в 0,05 М H2SO4; 

 4 – анодная обработка в 0,05 М H2SO4;  

5 – анодная обработка в 0,1 М КОН;  

6 – обработка в растворе HNO3. 

 

Состояние поверхности электрода также 

определяется адсорбцией ионов электролита. 

На рис. 2 приведены спектры импеданса в рас-

творах хлорида калия различной концентрации 

при Е = -0,4 В. Как видно, при концентрации 

1,0 и 0,5 моль/л графики импеданса представ-

ляют собой обычные емкостные дуги в квад-

ранте Z > 0, Z < 0, а начиная с 0,2 М KCl при 

низких частотах наблюдаются отрицательные 

Z. Наименьшие по величине |Z| наблюдаются 

в 0,05 М KCl, а при дальнейшем уменьшении 

концентрации раствора значения |Z| начинают 

увеличиваться (рис. 2). 

Основные импедансные данные сведены в 

таблицу. Значения сопротивления раствора Rs 

и параметров элемента постоянной фазы Q и р 

были определены путем аппроксимации высо-

кочастотной дуги (от 10 кГц до 30–100 Гц) с 

помощью эквивалентной схемы Rs(QRp); здесь 

Rp – поляризационное сопротивление. Поло-

жение кончика капилляра Луггина относи-

тельно рабочего электрода в разных опытах 

строго не воспроизводилось, поэтому наблю-

даются небольшие колебания Rs в растворе 

одного и того же состава (табл.). Эффективная 

емкость при частоте 1 кГц, С (1 кГц), была 

рассчитана по соотношению C = – (Z)-1, где 

 – круговая частота переменного тока. Как 

следует из таблицы, нет связи между появле-

нием отрицательных Z при низких  и вели-

чинами Rs, Q и р; эти три величины в большей 

степени влияют на импеданс в области высо-

ких частот. В ряде случаев наклон поляриза-

ционной кривой (ПК) dI/dE в области предель-

ного тока вблизи потенциала -0,4 В, для кото-

рого приведены данные в таблице, имел не-

большие отрицательные значения (если катод-

ные токи считать отрицательными), порядка -5 

мкА/В при скорости вращения  электрода  

250  об/мин (рис. 3)  и  примерно  -20  мкА/В  

при    =  1000 об/мин. Это могло бы объяс-

нить появление отрицательных Z при низких 

частотах. Однако, как следует из таблицы, во 

многих случаях знаки наклона поляризацион-

ной кривой и величины Z при низких  не 
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совпадают. Несовпадение знаков низкочастот-

ных Z и наклона ПК характерно для электро-

дов, обработанных в HNO3. 
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Рис. 2. Спектры импеданса Pt-электрода в раство-

рах KCl при Е = -0,4 В. Скорость вращения элек-

трода 250 об/мин. Обработка электрода в растворе 

HNO3. Концентрация KCl, моль/л: 1 – 1,0; 2 – 0,5;  

3 – 0,2; 4 – 0,1; 5 – 0,05; 6 – 0,02. 

 

Данные в таблице также показывают, что 

отрицательные величины действительной со-

ставляющей импеданса обнаруживаются не 

только в растворах KCl, но и в растворе KBr, 

однако в последнем случае Z < 0 наблюдается 

в более узком интервале потенциалов электро-

да. Вероятность появления Z < 0 в растворе 

сульфата натрия существенно меньше, чем в 

растворе KCl. При изменении концентрации 

хлорида калия выделяется поведение раствора 

0,05 М KCl; в случае обработки электрода в 

HNO3 при данной концентрации электролита 

величины |Z| в области Z < 0 являются 

наименьшими, а частота перехода к Z < 0 – 

наибольшей. В растворе 0,05 М KCl отрица-

тельные Z наблюдаются в наиболее широкой 

области потенциалов – от -0,2 до -0,55 В. Эта 

же концентрация KCl выделяется при анодно-

катодной обработке электрода; в этом случае 

0,05 М – это единственная среди изученных 

концентрация, при которой можно было 

наблюдать переход графика импеданса в квад-

рант Z < 0, Z < 0 (табл.); отрицательные Z 

наблюдались при Е = -0,35 – -0,45 В. 

Таким образом, имеются две различные си-

туации: 

1. Отрицательные Z наблюдаются, когда 

dIs/dE < 0 (Is – стационарный ток). В этом слу-

чае в явном виде проявляется отрицательное 

дифференциальное сопротивление (NDR). От-

рицательные значения dIs/dE при определен-

ных потенциалах электрода могут быть связа-

ны с ингибирующим влиянием адсорбирован-

ного водорода Hads на кинетику РВК [4, 5]. 

Спад тока начинается с Е  -0,35 В (рис. 3), а 

равновесный потенциал Ее водородного элек-

трода при рН 7 равен -0,41 В, т.е. на кинетику 

РВК начинает влиять атомарный водород, об-

разовавшийся при E > Ee (upd-H). Механизм 

влияния Hads связывают с ингибированием раз-

рыва связи О-О (что должно увеличивать долю 

РВК через образование Н2О2) или с блокиров-

кой поверхностных мест частицами Hads [5]. 

Спад тока в области плато предельного тока 

при достаточно низких потенциалах является 

значительным, например, для Pt (111) в кислых 

растворах, и он усиливается при увеличении 

скорости вращения электрода [6]. В нейтраль-

ных растворах указанный спад тока выражен в 

меньшей степени (рис. 3), что, вероятно, свя-

зано с меньшей концентрацией Hads вследствие 

более высокого рН, а усиление спада тока при 

увеличении скорости вращения электрода 

также наблюдается (см. выше). Следует отме-
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тить, что указанное влияние Hads на РВК долж-

но было бы проявиться при всех видах пре-

добработки Pt-электрода, однако при исполь-

зовании анодно-катодной обработки спад тока 

не наблюдается (рис. 3, кривые 1, 2). Вероятно, 

в этом случае уже на стадии предобработки, 

при катодной поляризации Pt-электрода (i = 10 

мА/см2), на поверхности электрода прочно ад-

сорбируется значительное количество водоро-

да (а при катодной поляризации в растворе 

H2SO4, возможно, образуется тонкий гидрид-

ный слой [7]), то есть при последующих изме-

рениях в растворе KCl при всех Е присутству-

ет адсорбированный (и абсорбированный) во-

дород, который влияет на кинетику РВК. 
  

 

Некоторые параметры импеданса Pt-электрода в нейтральных растворах при Е = -0,4 В 
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250 

8,5 59,3 540 0,731 < 0 – 0,016 

Анодная, щел. 8,3 59,7 600 0,719 < 0 – 0,025 

Анодно-катодная, 

кисл. 

8,5 61,2 295 0,817 ~ 0 + - 

Катодно-анодная, 

кисл. 

9,2 60,8 430 0,768 < 0 – 0,014 

Анодно-катодная, 

щел. 

7,8 67,7 - - ~ 0 + - 

Раствор HNO3 7,7 37,8 228 0,781 > 0 – 0,2 

Раствор HNO3 0,02 М KCl  

 

250 

34,7 27,6 364 0,693 ~ 0 – 0.2 

0,05 М KCl 16,1 35,4 237 0,773 < 0 – 0.4 

0,2 М KCl 4,5 41,6 96 0,902 > 0 – 0.032 

0,5 М KCl 1,8 41,4 86 0,913 > 0 + - 

1 М KCl 0,9 41,1 100 0,896 > 0 + - 

Анодно-катодная, 

кисл. 

0,02 М KCl 250 38,5 31,3 440 0,700 > 0 + - 

Анодно-катодная, 

кисл. 

0,05 М KCl 250 17,1 47,0 310 0,782 < 0 – 0,04 

Раствор HNO3 0,1 M KBr 250 8,8 48,8 194 0,843 > 0 – 0,065 

Раствор HNO3 0,07 M Na2SO4 250 8,7 108,3 1000 0,754 > 0 + - 

Раствор HNO3 0,5 M KCl 1000 2,0 61,2 113 0,929 > 0 – 0,1 

Раствор HNO3 1 M KCl 1000 1,0 61,5 100 0,941 > 0 + - 

Раствор HNO3 0,1 M KBr 1000 8,6 49,4 233 0,822 > 0 – 0,045 

Анодная, щел. 0,1 M KCl 1000 8,1 58,0 435 0,759 < 0 – 0,2 

 



Катодное восстановление кислорода... 
 

386 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8
-E, B

i, мА/см2

1 2

3 4 5

 
Рис. 3. Катодные поляризационные кривые враща-

ющегося дискового Pt-электрода (250 об/мин) в 0,1 

М KCl при различных способах предобработки 

электрода: 1 – анодно-катодная обработка в 0,05 М 

H2SO4; 2 – анодно-катодная обработка в 0,1 М 

КОН; 3 – катодно-анодная обработка в 0,05 М 

H2SO4; 4 – анодная обработка в 0,05 М H2SO4; 5 – 

анодная обработка в 0,1 М КОН 

  
2. Отрицательные Z наблюдаются при 

dIs/dE > 0. Этот случай можно охарактеризо-

вать как проявление скрытого отрицательного 

дифференциального сопротивления (HNDR) 

[8, 9]. Вид графика импеданса для системы с 

HNDR показан на рис. 4. Точка а отвечает бес-

конечно большой частоте, точка е – нулевой 

частоте. Предельное значение Z при   0 

положительно, что соответствует dIs/dE > 0. 

Таким образом, для системы с HNDR действи-

тельная составляющая импеданса положи-

тельна как при высоких частотах, так и при 

весьма низких частотах, отрицательные Z по-

являются при промежуточных частотах (уча-

сток bcd), т.е. отрицательный импеданс остает-

ся скрытым в постояннотоковых условиях и 

обнаруживается только при импедансных из-

мерениях [9]. В экспериментах с Pt-

электродом в растворах KCl участок cde обыч-

но отсутствовал. Очевидно, этот участок мог 

бы быть обнаружен при частотах f менее 0,01 

Гц. Однако, как отмечалось уже в [2], при этих 

частотах (а иногда при f > 0,01 Гц) наблюдает-

ся значительный разброс точек, что препят-

ствует получению надежных результатов. В 

нескольких опытах была получена часть обла-

сти cd. 
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Рис. 4. Полный спектр импеданса системы с HNDR 

(схематично) [9] 

 

Для объяснения отрицательных Z в работе 

[2] были сделаны следующие предположения: 

1)  лимитирующей стадией РВК в области ки-

нетического контроля является перенос перво-

го электрона, следующий за адсорбцией О2; 2) 

для плотности тока электрохимической стадии 

ik можно записать выражение 

ik = k[O2,ads]exp(-FE/RT),                      (1) 

где [O2,ads] – концентрация адсорбированного 

кислорода; 3) при приближении к области пре-

дельного тока начинается быстрое снижение 

[O2,ads] вследствие снижения приповерхност-

ной концентрации растворенного кислорода; 
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4) быстрое снижение [O2,ads] в начале области 

предельного тока может преобладать в неко-

тором интервале потенциалов над ростом экс-

поненциального сомножителя в (1), что при 

потенциостатических измерениях приводит к 

S-образной ik,Е-кривой (рис. 5, кривая 4).  

Полная плотность тока РВК определяется 

соотношением [10]  

1/i = 1/ik + 1/                                              (2) 

где ik – плотность кинетического тока, iL – 

плотность предельного диффузионного тока. 

Соответственно, фарадеевский импеданс будет 

представлен двумя слагаемыми, одно из кото-

рых зависит от плотности тока ik. При условии, 

что ik не слишком сильно отличается от iL, 

вклад обоих слагаемых будет заметен. При 

высоких частотах переменного тока поведение 

системы определяется временной константой 

RsCdl, которая положительна; поэтому все гра-

фики импеданса начинаются в квадранте, в 

котором Z > 0. При потенциалах, соответ-

ствующих S-образному участку на кривой за-

висимости ik от Е, при понижении частоты 

проявляется влияние отрицательного диффе-

ренциального сопротивления dE/dik. Общим 

условием появления HNDR является наложе-

ние, по крайней мере, двух процессов: одного, 

сравнительно быстрого, с NDR-

характеристикой и другого, сравнительно мед-

ленного, с положительным наклоном dIs/dE 

[9]. При объяснении, предложенном в [2], роль 

медленного процесса играет массоперенос на 

предельном токе, для которого dIs/dE  0. В 

целом, предположения, сделанные в [2], нахо-

дятся в согласии с представлениями о HNDR, 

хотя причины появления S-образного участка 

на ik,Е-кривой могут отличаться от предло-

женных в [2] и не основываться на уравнении 

(1). 
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Рис. 5. Поляризационные кривые РВК (схематич-

но): 1 – измеренная поляризационная кривая; 2 – не 

измененная зависимость ik за предельным током;  

3 – небольшие изменения ik; 4 – сильное торможе-

ние переноса заряда при снижении концентрации 

О2,ads 

 

Вышеописанные новые результаты показы-

вают, что для электродов, подвергнутых элек-

трохимической предобработке, знаки наклона 

dIs/dE и действительной составляющей импе-

данса совпадают. При совпадении знаков Z 

(при низких ) и dIs/dE нет необходимости в 

предположении о быстром процессе с NDR-

характеристикой. Отрицательные dIs/dE при 

анодной и катодно-анодной предобработке 

поверхности можно связать с влиянием Hads 

при достаточно низких Е, которое обсужда-

лось в литературе [4, 5]. 

Концентрация растворов KCl оказывает 

значительное влияние как на спектры импе-

данса (рис. 2), так и на поляризационные кри-

вые (рис. 6). При повышении концентрации 



Катодное восстановление кислорода... 
 

388 

хлорид-ионов скорость РВК снижается и в об-

ласти, предшествующей предельному току, и в 

области предельного тока. Согласно [3], ад-

сорбция хлорид-ионов на Pt-электроде приво-

дит к увеличению количества образующегося 

при восстановлении О2 пероксида водорода. 

Полученные нами результаты в нейтральных 

средах согласуются с этим выводом. В пред-

положении пренебрежимо малой концентра-

ции Н2О2 в объеме раствора для плотности 

предельного тока диффузии из [11] можно по-

лучить выражение 
















3OHm,

3OHm,b
OOm, /1

/
22

22

22

22 kk
kk

CFkiL


,            (3) 

где km,O2 и km,Н2О2 – коэффициенты массопере-

носа О2 и Н2О2 соответственно (включают в 

себя сомножитель 1/2), CO2
b – объемная кон-

центрация О2, k3 – константа скорости реакции 

восстановления Н2О2 до Н2О,  – доля О2, вос-

станавливающегося до Н2О2 в двухэлектрон-

ном процессе. Как видно из (3), при увеличе-

нии  плотность предельного тока должна 

уменьшаться. Заметный вклад в уменьшение iL 

дает также уменьшение растворимости О2 при 

повышении концентрации KCl (по данным 

[12], растворимость О2 в 1 M KCl на 23 % 

меньше растворимости в воде). Отклонение 

участков предельного тока от вертикального 

хода (в 0,1 М KCl и более концентрированных 

растворах) можно связать с уменьшением ад-

сорбции Cl- при понижении потенциала элек-

трода. В растворах 0,5 и 1,0 М KCl тафелев-

ский наклон поляризационных кривых до пре-

дельного тока значительно выше тафелевских 

наклонов в растворах меньшей концентрации 

(рис. 6), и механизм РВК в растворах с наибо-

лее высокими изученными концентрациями 

хлорида, возможно, отличается от механизма в 

остальных растворах.  
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Рис. 6. Катодные поляризационные кривые враща-

ющегося дискового Pt-электрода (предобработка 

электрода в растворе HNO3; скорость вращения 

электрода 250 об/мин) в растворах KCl различной 

концентрации, моль/л:  

1 – 0,02; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,2; 5 – 0,5; 6 – 1,0 

 

Заключение 

Изучено влияние состояния поверхности Pt-

электрода на характер спектров импеданса в 

области предельного диффузионного тока ре-

акции восстановления О2 в нейтральных рас-

творах. Показано, что при использовании 

анодно-катодной активации электрода (в кис-

лом или щелочном растворе) отрицательные 

значения действительной составляющей импе-

данса Z при низких частотах не наблюдаются. 

Как следует из полученных здесь и в [2] ре-

зультатов, условиями появления Z < 0 на вра-

щающемся дисковом Pt-электроде являются 

наличие хлорид-ионов в растворе (концентра-

ция Cl--ионов 0,2 моль/л и менее) и окисленное 

(перед началом измерений) состояние поверх-

ности. При электрохимическом окислении по-
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верхности платины в растворе H2SO4 или КОН 

знаки Z и наклона стационарной поляризаци-

онной кривой dIs/dE в растворе KCl совпадают, 

а при химическом окислении электрода в рас-

творе HNO3 отрицательные Z наблюдаются 

при dIs/dE > 0, что характерно для систем со 

скрытым отрицательным дифференциальным 

сопротивлением (HNDR). 
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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ 9',10'-ДИМЕТОКСИ-7',11b'-ДИГИДРО-2'Н,4'Н,6'Н-
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Взаимодействием реактива Реформатского, полученного из метилового эфира 1-
бромциклогептанкарбоновой кислоты и цинка, с 5,6-диметокси-3,4-дигидроизохинолином при 
соотношении реагентов 2:1 получены 7,8-диметокси-4,5-дигидроспиро[азето[2,1-
a]изохинолин-1,1′-циклогептан]-2(9bH)-он и 9',10'-диметокси-7',11b'-дигидро-2'H,4'H,6'H-
диспиро[циклогептан-1,1'-пиридо[2,1-a]изохинолин-3',1''-циклогептан]-2',4'-дион. Продукты 
получены разделенным методом дробной кристаллизации. Строение не описанного ранее 
диспиропродукта установлено спектральными методами и методом рентгеноструктурного 
анализа. В работе приводится схема образования продуктов, объяснение причин их получения 
и сравнение изученной реакции с взаимодействием данного дигидроизохинолина с другими 
карбоциклическими реактивами Реформатского. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF 9',10'-DIMETHOXY-7',11B'-DIHYDRO-2'Н,4'Н,6'Н-
DISPIRO[CYCLOHEPTANE-1,1'-PYRRIDO[2,1-A]ISOQUINOLINE-3',1''-CYCLOHEPTANE]-

2',4'-DIONE 
Interaction of Reformatsky reagent obtained from methyl 1-bromocycloheptanecarboxylate and zinc 
and 5,6-dimethoxy-3,4-dihydroisoquinoline, in ratio 2:1, leades to formation 7.8-dimethoxy-4,5-
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dione. Products separated by fractional crystallization. The structure of the previously not described 
dispiroproduct was established by spectral methods and X-ray diffraction analysis. The paper 
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with other carbocyclic Reformatsky reagents. 
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Ранее было установлено, что 

карбоциклические реактивы Реформатского 

взаимодействуют с двойной углерод–

углеродной связи 5,6-диметокси-3,4-

дигидроизохинолина с образованием 7,8-

диметокси-4,5-дигидроспиро[азето[2,1-

a]изохинолин-1,1′-циклоалкан]-2(9bH)-онов 

(алкан = пентан, гексан или гептан) [1]. 

Нами было установлено, что при 

проведении взаимодействия 5,6-диметокси-

3,4-дигидроизохинолина II с реактивом 

Реформатского I, полученным из метилового 

эфира 1-бромциклогептанкарбоновой кислоты 

и цинка, в соотношении 1:2, наряду с 7,8-

диметокси-4,5-дигидроспиро[азето[2,1-

a]изохинолин-1,1′-циклогептан]-2(9bH)-оном 

IV образуется 9',10'-диметокси-7',11b'-

дигидро-2'H,4'H,6'H-диспиро[циклогептан-1,1'-

пиридо[2,1-a]изохинолин-3',1''-циклогептан]-

2',4'-дион VI: 

 
 

Подобный продукт был получен при 

взаимодействии дигидроизохинолина II с 

реактивом Реформатского, полученным из 

метилового эфира 1-бромциклобутан-

карбоновой кислоты и цинка [1]. Образование 

соединения VI связано, вероятно, с 

затруднением протекания циклизации 

интермедиата III с получением продукта IV 

из-за объемного циклогептанового фрагмента. 

Вследствие этого происходит атака второй 

молекулы реагента I с образованием 

интермедиата V, который в результате 

циклизации с выделением бромцинкметилата 

и дает продукт VI. 

При проведении реакции 

дигидроизохинолина II с метиловыми 

эфирами 1-бромциклопентан- и 1-

бромциклогексанкарбоновых кислот в 

аналогичных условиях продукты, подобные 

соединению VI не образуются. 

Cтроение соединения VI доказано 

спектральными данными и данными 

рентгеноструктурного анализа. 
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Рис. 1. Общий вид молекулы соединения VI по данным РСА в тепловых эллипсоидах 30 % 

вероятности. Атомы водорода не приводятся для облегчения восприятия структуры в целом 
 

Соединение VI кристаллизуется в 

центросимметричной пространственной 

группе P–1 триклинной сингонии (рис. 1.). 

Согласно анализу геометрии молекулы с 

помощью программы Mercury Mogul Geometry 

Check [2], длины связей и валентные углы 

близки к стандартным. Циклогептановые 

фрагменты находятся в конформации 

несколько искаженного кресла. Оба 

гетероцикла принимают конформацию 

искаженная ванна. Атомы 

дигидропиридинового цикла C1, C9, N1 и C8 

лежат в одной плоскости, атомы C6 и C7 

отклонены от этой плоскости на 0.61 и 0.97 Å 

соответственно. В пиперидиндионовом цикле 

атомы C10 и C11 выходят из плоскости 

C9N1C13C12 на 1.12 и 0.71 Å соответственно. 

Специфические укороченные контакты в 

кристалле отсутствуют. 

Для рентгеноструктурного анализа 

использован обломок бесцветного кристалла 

размером 0.34×0.26×0.10 мм. Кристалл 

триклинный, пространственная группа P–1, a = 

9.5506(18), b = 10.4609(19), c = 11.985(2) Å, α = 

77.661(15), β = 87.886(15), γ = 87.784(15)°, V = 

1168.4(4) Å3, C27H37NO4, М = 439.57, d(выч.) = 

1.249 г/см3, µ = 0.083 мм-1, Z = 2. Набор 

экспериментальных отражений получен на 

монокристальном дифрактометре Xcalibur 

Ruby с ССD-детектором по стандартной 

методике (MoKα-излучение, Т 295(2) K, ω-

сканирование с шагом 1°). Поглощение учтено 

эмпирически с использованием алгоритма 

SCALE3 ABSPACK [3]. Всего измерено 9759 

отражений, из них независимых 5433, 2960 

отражений с I > 2σ(I). Полнота сбора данных 

для θ < 26.00° 99.7 %. Структура 

расшифрована с помощью программы 

SHELXS [4] и уточнена полноматричным 

МНК по F2 в анизотропном приближении для 

всех неводородных атомов с использованием 

программы SHELXL [5] с графическим 

интерфейсом OLEX2 [6]. Атомы водорода 

включены в уточнение в модели наездника в 

изотропном приближении с зависимыми 

тепловыми параметрами. Окончательные 

параметры уточнения: R1 = 0.0629 [для 

отражений с I > 2σ(I)], wR2 0.1800 (для всех 

отражений, Rint = 0.0576), S 0.991. 

Максимальный и минимальный пики 

остаточной электронной плотности 0.188 и –
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0.183 ēÅ–3. Результаты РСА зарегистрированы 

в Кембриджском центре кристалло-

графических данных под номером CCDC 

1967859 и могут быть запрошены по адресу 

www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.  

Экспериментальная часть 

Методика синтеза соединений IV и VI. К 
смеси 4 г измельченного в мелкую стружку 
цинка, каталитического количества сулемы, 20 
мл безводного толуола и 2 мл ГМФТА, 
добавляли по каплям раствор 45 ммоль (10,58 
г) метил 1-бромциклогептанкарбоксилата и 20 
ммоль (3,82 г) соединения II в 10 мл 
безводного толуола, кипятили 3 ч, охлаждали, 
сливали с избытка цинка, гидролизовали 5 %-
ной уксусной кислотой. Органический слой 
отделяли, из водного слоя продукты реакции 
дважды экстрагировали толуолом. После вы-
сушивания экстракта безводным сульфатом 
натрия растворители отгоняли. Соединения IV 
и VI разделяли дробной кристаллизацией из 
этилацетата. Выход: соединение IV: 1.77 г 
(28 %), т.пл. 99–100о С [1], соединение VI 3.60 
г (41 %), т.пл. 164–165о С. ИК-спектр, ν, см-1: 
1710, 1660 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
0.90–2.36 м [24H, 2(CH2)6], 2.40–2.45 м, 
2.59−2.70 м (2Н, С7Н2), 2.83–2.87 м, 4.99−5.03 
м (2Н, С6Н2), 3.84 с (3Н, МеО), 3.90 с (3Н, 
МеО), 4.78 c (1Н, С11bН), 6.69 с (1Н, Наром.), 
6.76 с (1Н, Наром.). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 
21.71, 23.38, 23.81, 24.99, 28.40, 29.49, 30.59, 
30.63, 31.07, 31.32, 31.42, 34.84, 35.31, 56.22, 
56.80 (С7', 2 Сциклогептан), 39.72 (С6'), 55.67 
(MeO), 55.91 (MeO), 60.94 (C11b'), 111.38, 
113.06, 122.61, 131.32, 147.04, 148.36 (СAr), 
173.58, (СO), 212.94 (СO).  Найдено, %:   C 
73.96; H 8.65; N 3.27. C27H37NO4. Вычислено, 
%:  C 73.77; H 8.48; N 3.19. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Правительства Пермского края. 
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Взаимодействием 5,6-дифенил-2,3-дигидро-1,2,4-триазин-3-тиона с алкилгалогенидами син-

тезирован ряд 3-алкенил(пропаргил)сульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-триазинов, строение кото-

рых исследовано методами ЯМР 1Н-, 13С- и масс-спектрометрии. 
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Известно, что производные 5,6-дифенил-

1,2,4-триазинов обладают противомикробным 

[1] и противовирусным действием [2]. У про-

изводных 3-(1,2,3-триазол)метилсульфанил-

5,6-дифенил-1,2,4-триазинов была обнаружена 

активность против раковых клеток [3]. 2-((5,6-

Дифенил-1,2,4-триазин-3-ил)сульфанил)-N-

арилацетамид проявляет ингибирующее дей-

ствие на α-гликозиды, что делает его перспек-

тивным противодиабетическим средством [4]. 

S-Алкильные производные 5,6-дифенил-1,2,4-

триазин-3-тионов обладают нейропротектор-

ным действием [5], а производные 1-арил-3-

(3,4-дифенил-1,2,4-триазин-6-илсульфанил-

ацетил)мочевины проявляют ингибирующее 

действие по отношению к ацетилхолинэстера-

зе [6]. У 5,6-диарил-1,2,4-триазин-3-тионов и 

его производных обнаружена противосудо-

рожная активность [7]. 

В литературе [5, 8−11] имеются данные о 

синтезе некоторых S-алкильных производных 

5,6-дифенил-1,2,4-триазинов, но S-

алкенильные производные практически не ис-

следованы. 

В настоящей работе нами изучено алкили-

рование 5,6-дифенил-1,2,4-триазин-3-тиона (I) 

3-бромпропеном, 2-метил-3-хлорпропеном, 

2,3-дибромпропеном, 3-бромпропином, 4-

бромбутеном, 1-бром-3-метилбутеном, цинна-

милхлоридом и бензилхлоридом в различных 

условиях. При этом синтезированы 3-

аллилсульфанил- (II), 3-(2-метилпропен-2-ил)-

сульфанил- (III), 3-(2-бромпропен-1-ил)сульф-

анил- (IV), 3-пропаргилсульфанил- (V), 

3-бутенилсульфанил- (VI), 3-пренилсуль-

фанил- (VII), 3-циннамилсульфанил- (VIII) и 

3-бензилсульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-

триазины (IX) (схема 1).  

 

 
 

II: R = –CH2–CH2=CH2;   VI: R = –СH2–CH2–CH=CH2; 

III: R = –CH2–C(CH3)=CH2;   VII: R = –CH2–CH=C(CH3)2 

IV: R = –CH2–C(Br)=CH2;   VIII: R = –CH2–CH=CH–Ph 

V: R = –CH2–C≡CH;    IX: R = –CH2–Ph 

Схема 1 

 

Соединения II–IV, VI–IX не описаны в 

литературе, а соединение V синтезировано ра-

нее взаимодействием триазинтиона I с 3-

бромпропином в ацетоне в присутствии три-

этиламина [3], в ацетоне в присутствии гид-

роксида натрия [12], а также в метаноле в при-

сутствии триэтиламина [13].  

Соединения II–V были получены нами в 

ацетонитриле в присутствии триэтиламина при 

комнатной температуре (способ А). Аллил-
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сульфид II также был получен взаимодействи-

ем триазинтиона I с 3-бромпропеном в ДМФА 

в присутствии карбоната калия при комнатной 

температуре (способ В). Для аллилсульфида II 

и пропаргилсульфида V нами также был ис-

пользован метод однореакторного синтеза 

(способ С). Суть данного метода заключается в 

том, что смесь бензила с тиосемикарбазидом в 

2 н растворе NaOH перемешивают при ком-

натной температуре в течение 5 ч. Далее до-

бавляют аллил(пропаргил)бромид (3-бром-

пропен или 3-бромпропин, соответственно) и 

межфазный катализатор, хлорид триэтилбен-

зиламмония (ТЭБАХ). Выход сульфидов II и 

V 42 и 69 % соответственно. Преимущество 

данного метода заключается в том, что для 

синтеза сульфидов не требуется выделение 

триазинтиона I. 

Высокий выход аллилсульфида II (69 %), 

металлилсульфида III (89 %) и пропаргил-

сульфида V (70 %) нам удалось получить при 

алкилировании триазинтиона I в системе 

EtOH/KOH при комнатной температуре (спо-

соб D). Этот способ был выбран нами для по-

лучения соединений VI–IX.  

Интересно, что в случае алкилирования по 

способу D триазинтиона I транс-1,4-

дибромбутеном-2 помимо продукта алкилиро-

вания (3-(4-бромбутен-1-ил)сульфанил-5,6-ди-

фенил- (X) образуется также продукт сшивки, 

3,3'-[(2E)-бут-2-ен-1,4-диилдисульфандиил]-

бис(5,6-дифенил-1,2,4-триазин (XI) (схема 2). 

По данным спектров ЯМР 1Н соотношение 

соединений X:XI составляет 1:5. 

 

 
Схема 2 

 

Строение синтезированных соединений 

подтверждается данными спектров ЯМР 1H и 

ЯМР 13C (таблица), а также хромато-масс-

спектрометрии. 

Данные ЯМР 1Н и масс-спектрометрии 

(ионизация электроспреем) для соединения I и 

3-этилсульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-тризина 

представлены в работе [11].  

В спектрах ЯМР 1H соединений II−XI 

сигнал протонов SCH2-группы проявляется в 

области 3.36−4.59 м.д. Удлинение углеводо-

родного радикала в бутенилсульфиде VI при-

водит к усложнению мультиплетности сигнала 

протонов SCH2-группы и к его смещению в 

спектре ЯМР 1Н на 0.65 м.д. в сторону сильно-

го поля по сравнению с аллилсульфидом II. В 
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бензилсульфиде IX смещение аналогичного 

сигнала в спектре ЯМР 1Н на 0.58 м.д. в сторо-

ну слабого поля по сравнению со спектром 

аллилсульфида II обусловлено влиянием фе-

нильного заместителя (1�-С6Н5). Наличие в 

соединениях IV и VIII таких групп, как бром и  

–СН=СН−Ph, соответственно, проявляющих 

электроно-акцепторные свойства, приводит к 

смещению сигнала протонов SCH2-группы 

спектрах ЯМР 1H в сторону слабого поля на 

0.20–0.47 м.д по сравнению с аллилсульфидом 

II. Следует отметить, что наличие электроно-

донорных метильных групп в соединениях III 

и VII не приводит к смещению сигнала прото-

нов SCH2-группы. 

Сигнал протонов SCH2-группы в спектрах 

соединений III, IV, и IX наблюдается в виде 

синглета. Более сложный сигнал – дублет – 

наблюдается в спектрах ЯМР 1Н соединений 

II, V, VII, VIII, X и XI, что обусловлено взаи-

модействием этих протонов с протоном сосед-

ней –СН= группы, а в случае пропаргилсуль-

фида V – дальними спин-спиновыми взаимо-

действиями с протоном ≡СН группы. Данный 

сигнал имеет форму триплета в случае соеди-

нения VI, что вызвано спин-спиновыми взаи-

модействиями протонов SCH2-группы с про-

тонами соседней –СН2-группы. 

Теоретически в спектрах ЯМР 1Н алкен-

лилсульфидов II и VI протон группы –СН= за 

счет дальних спин-спиновых взаимодействий 

этого протона с протонами двух соседних ато-

мов углерода (=СН2 и SCH2) должен образовы-

вать дублет дублетов триплетов – сигнал, со-

стоящий из 12 полос. В случае бутенилсуль-

фида VI дублет дублетов триплетов, соответ-

ствующий сигналу протона группы –СН=, 

наблюдается при 5.91 м.д. Для аллилсульфида 

II происходит наложение крайней и средней 

полос двух триплетов, при этом мультиплет 

наблюдается при 5.49–6.51 м.д. В случае со-

единений VII, VIII и X мультиплеты протона 

группы –СН= наблюдаются при 5.49–6.51 м.д. 

Следует отметить, что в случае соединений 

VII смещение данного мультиплета в сторону 

сильного поля на 0.50 м.д. по сравнению с ал-

лилсульфидом II объясняется влиянием элек-

тронодонорных метильных групп. Наличие 

фенильного кольца при двойной связи в цин-

намилсульфиде VIII приводит к смещению 

мультиплета протона группы –СН= в слабое 

поле на 0.44 м.д. по сравнению с аллилсуль-

фидом II, в то время как присутствие 

СH2Br-группы в структуре X не вызывает су-

щественного смещения данного сигнала в его 

спектре ЯМР 1Н. 

Протоны =СН2-группы являются неэкви-

валентными и образуют отдельные мультипле-

ты в спектрах ЯМР 1Н соединений II–IV и VI 

в области 5.12–6.14 м.д. и 4.92–5.61 м.д. 

Ароматические протоны фенильных заме-

стителей в 5-м и 6-м положениях триазинового 

цикла в спектрах ЯМР 1Н соединений II–XI 

образуют сложный мультиплет в области 7.22–

7.60 м.д. В случае циннамилсульфида VIII и 

бензилсульфида IX на сигнал данных прото-

нов также накладывается сигнал ароматиче-

ских протонов циннамильной и бензильной 

групп соответственно. 

Соединения II–V, VI–VIII, были исследо-

ваны нами методом ЯМР 13С. 

Самым слабопольным сигналом во всех 

случаях является сигнал атома С-3 триазино-

вого кольца, что обусловлено влиянием сосед-

них атомов азота. Данный сигнал проявляется 

при 168.55−171.06 м.д. во всех случаях. Сиг-
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налы атома С-5 триазинового цикла проявля-

ются в области ≈155 м.д. для всех соединений, 

а сигнал атома С-6 находится в более сильном 

поле при 153.75−154.35 м.д. Самым сильно-

польным сигналом является сигнал атома С-1’, 

находящийся при 32.60−40.13 м.д. Исключе-

ние составляет сигнал С-1’ соединения V, про-

являющийся при 18,66 м.д. Вероятно, это свя-

зано с экранированным влиянием парамагнит-

ных токов тройной связи. Стоит отметить, что 

для соединения V сигнал атома С-3’ также 

находится в более сильном поле (73.61 м.д.), 

чем в остальных соединениях (114.36−135.28 

м.д.). Сигналы фенильных колец расположены 

в области 126.48−136.66 м.д. 

Соединения I–III, V–IX были изучены 

нами методом хромато-масс-спектрометрии. В 

масс-спектрах всех соединений наблюдается 

характерный пик иона с m/z 178, соответству-

ющего дифенилацетилену. Образование дан-

ного иона происходит при отщеплении моле-

кул азота и алкилтиоцианата RSCN (схема 3). 

В случае пренилсульфида VII интенсивность 

данного пика составляет 10 %, а в случае дру-

гих соединений – 100 %.  

 

 
Схема 3 

В случае соединений, содержащих аллиль-

ный заместитель при атоме серы (II, III, VII, 

VIII) наблюдается отщепление радикала ˙SH с 

последующей циклизацией, как показано на 

схеме 4. 

 

 
 

Схема 4 

 

Для соединения VIII наблюдается отщеп-

ление концевой фенильной группы с образо-

ванием катиона тиазинотриазиния, как показа-

но на схеме 5. 
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Схема 5 

Помимо дифенилацетилена при фрагмен-

тации соединения IX происходит образование 

бензил-катиона, который изомеризуется в тро-

пилий-катион, о чем свидетельствует появле-

ние в спектре соответствующего пика с m/z 91 

(15 %) (схема 6).  

 
Схема 6 

 

Спектральные данные представлены в таблице 

Соединение Данные спектров ЯМР 1Н и 13С (растворитель DMSO-d6) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'
Ha

Hb
 

(II) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 4.01 (2Н, д., 
3J=6.7, SCH2); 5.18 (1Н, д., 2J=10.0, =СНa Нb); 5.36 – 5.43 (1Н, 
м., =СНa Нb); 5.99 – 6.11 (1Н, м., -СН=); 7.35 – 7.52 (10Н, м., 
-С6Н5) 
ЯМР 13C (125.76 МГц, DMSO-d6) δ, м.д.: 32.60 (С-1´); 118.44 
(C-3´); 128.31 (о-СPh-6); 128.37 (о-СPh-5); 129.17 (п-СPh-6); 129.21 
(п-СPh-5); 129.57 (м-СPh-6); 130.71 (м-СPh-5); 133.16 (С-2´); 134.93 
(и-СPh-6); 135.15 (и-СPh-5); 153.95 (С-6); 155.40 (С-5); 169.39 (С-
3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'
Ha

Hb

 
(III) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 1.86 (3Н, с., 
СН3); 4.03 (2Н, с., SCH2); 4.92 – 4.93 (1Н, м., =СНa Нb); 5.12 – 
5.13 (1Н, м., =СНa Нb); 7.32 – 7.52 (10Н, м., -С6Н5) 
ЯМР 13C (125.76 МГц, DMSO-d6) δ, м.д.: 21.22 (-СН3); 
36.52 (С-1 )́; 114.36 (C-3 )́; 128.31 (о-СPh-6);128.35 (о-СPh-5); 
129.19 (п-СPh-6); 129.21 (п-СPh-5); 129.58 (м-СPh-6); 130.72 (м-СPh-

5); 134.93 (и-СPh-6); 135.15 (и-СPh-5); 140.19 (С-2´); 153.95 (С-6); 
155.34 (С-5); 169.61 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'
Ha

Hb

Br  
(IV) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 4.42 (2Н, с., 
SCH2); 5.61 (1Н, д., 2J = 1.7, =СНa Нb); 6.14 (1Н, с., =СНa Нb); 
7.26 – 7.56 (10Н, м., -С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 40,13 (С-1´); 118,30 
(C-3´); 128.52 (о-СPh-6);128.63 (о-СPh-5); 129.34 (п-СPh-6); 
129.54 (п-СPh-5); 129.85 (м-СPh-6); 131.05 (м-СPh-5); 134.98 (и-СPh-

6); 135.06 (и-СPh-5); 133.10 (С-2´); 154.22 (С-6); 155.75 (С-5); 
169.16 (С-3) 
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Окончание таблицы 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S

1' 2'
CH
3'

 
(V) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 3.23 (1Н, т., 4J = 
2.6, С≡Н); 4.17 (2Н, д., 4J = 2.6, SCH2); 7.37-7.54 (10Н, м., 
-С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 18.66 (С-1�); 73.60 
(С-3�); 79.82 (С-2�); 128.38 (о-СPh-6); 128.45 (о-СPh-5); 129.27 
(п-СPh-6); 129.36 (п-СPh-5); 129.74 (м-СPh-6); 130.89 (м-СPh-5); 
134.84 (и-СPh-6); 135.12 (и-СPh-5); 154.34 (С-6); 155.66 (С-5); 
168.55 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S

1'

2'

3'

4'
Ha

Hb  
(VI) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 2.57 (2Н, к., 3J= 
7.0, -СН2-); 3.36 (2Н, т, 3J =7.3, SCH2); 5.10 – 5.13 (1Н, м., =СНa 
Нb); 5.16 – 5.21 (1Н, м., =СНa Нb); 5.91 (1Н, д.д.т, 3J = 17.1, 10.2, 
6.6, -СН=); 7.32 – 7.50 (10Н, м., -С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 30.15 (С-2�); 33.40 
(С-1�); 116.71 (С-4�); 128.50 (о-СPh-6); 128.60 (о-СPh-5); 129.36 
(п-СPh-6); 129.40 (п-СPh-5); 129.82 (м-СPh-6); 130.88 (м-СPh-5); 
135.23 (и-СPh-6); 135.35 (и-СPh-5); 136.17 (С-3�); 153.75 (С-6); 
155.44 (С-5); 170.77 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S

1'

2'
3' CH3

5'

CH3
4'

 
(VII) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 1.79 (3Н, с., -
СН3); 1.80 (3Н, с., -СН3); 4.03 (2Н, д., 3J = 7.8, SCH2); 5.49 – 
5.53 (1Н, м., -СН=); 7.28 – 7.57 (10Н, м., -С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 18.06 (С-5�); 25.79 
(С-4�); 29.73 (С-1�); 118.24 (С-2�); 128.45 (о-СPh-6); 128.58 (о-
СPh-5); 129.34 (п-СPh-6); 129.37 (п-СPh-5); 129.84 (м-СPh-6); 130.80 
(м-СPh-5); 135.40 (и СPh-6); 135.41 (и-СPh-5); 137.71 (С-3�); 
153.67 (С-6); 155.42 (С-5); 171.06 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'

 
(VIII) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 4.21 (2Н, д., 3J = 
7.3, SCH2); 6.43 – 6.51 (1Н, м., -СН=); 6.77 (1Н, д., 3J = 
7.3,=СН(С6Н5)); 7.24 – 7.60 (15Н, м., -С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 33.45 (С-1�); 
124.17 (С-3�); 126.48 (о-СPh-3�); 127.76 (о-СPh-6); 128.44 (о-СPh-

5); 128.53 (п-СPh-3�); 128.60 (п-СPh-6); 128.62 (п-СPh-5); 129.42 (м-
СPh-6); 129.87 (м-СPh-5); 130.90 (м-СPh-3�); 133.83 (и-СPh-3�); 
135.32 (и СPh-6); 135.33 (и-СPh-5); 136.66 (С-3�); 153.95 (С-6); 
155.61 (С-5); 170.34 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

 
(IX) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 4.59 (2Н, с., 
SCH2), 7.22-7.55 (15Н, м.,  -С6Н5) 
ЯМР 13С (125.76 МГц, DMSO-d6), δ, м.д.: 35.12 (С-1�); 
126.94 (о-СPh-1�); 127.44 (о-СPh-6); 128.37 (о-СPh-5); 128.57 (п-СPh-

3�); 128.98 (п-СPh-6); 129.20 (п-СPh-5); 129.37 (м-СPh-6); 129.82 
(м-СPh-5); 130.82 (м-СPh-3�); 135.19 (и-СPh-1�);  135.25 (и СPh-6); 
135.50 (и-СPh-5); 153.96 (С-6); 155.56 (С-5); 170.34 (С-3) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'

4'

Br
 

(X) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 4.03 (2Н, д., 3J = 
5.7, SCH2); 4.14 (2Н, д., 3J = 6.3, CH2Br); 5.99 – 6.03 (1Н, м., 
-СН=); 6.05 – 6.08 (1Н, м., -СН=); 7.32 – 7.47 (10Н, м., -С6Н5) 

N2

3

N
1

N
4

6

5

Ph

Ph S
1'

2'

3'

4'

S N

N
N

Ph
Ph  

(XI) 

ЯМР 1H (500.13 МГц, DMSO-d6) δ, м.д. (J, Гц): 3.97 (4Н, д., 3J = 
5.5, SCH2); 6.02 – 6.04 (2Н, м., -СН=); 7.32 – 7.47 (40Н, м., 
-С6Н5) 
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Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на 

спектрометрах Bruker DRX-400 (рабочая ча-

стота 400 (1Н) МГц) и AVANCE-500 (рабочая 

частота 500 (1Н) и 126 (13С) МГц) в ДМСО-d6, 

внутренний стандарт – ТМС (для ядер 1Н) и 

сигнал растворителя (для ядер 13С, 39,5 м.д.). 

Масс-спектры соединений снимали на 

приборе «GCMS SHIMADZU-QP2010 Ultra» в 

режиме электронной ионизации ЭИ (70 эВ). 

Бензил (1,2-дифенилэтан-1,2-дион) полу-

чали из бензоина (2-гидрокси-1,2-

дифенилэтанона) по известной методике [14] с 

выходом 95 %. 

5,6-Дифенил-2,3-дигидро-1,2,4-триазин-

3-тион (I). К раствору 0,561 г (4,40 ммоль) со-

лянокислого тиосемикарбазида в 60 мл 2 н. 

раствора гидроксида калия добавляли 0,921 г 

(4,40 ммоль) бензила. Реакционную смесь пе-

ремешивали в течение 5 ч. Через 24 ч выделя-

ли соединение I путем нейтрализации смеси 

ледяной уксусной кислотой. Выпавший осадок 

отфильтровывали, сушили. Тпл  = 205–207 

°С/разл., лит. [15] Тпл = 212–214 °С. Выход: 

90 %. 

Взаимодействие 5,6-дифенил-2,3-

дигидро-1,2,4-триазин-3-тиона с алкилгало-

генидами (общая методика). Способ А. К 

раствору 0,106 г (0,400 ммоль) триазина I в 20 

мл ацетонитрила при нагревании прибавляли 

1,00 ммоль алкен(алкин)илирующего агента и 

1,5 мл триэтиламина. Раствор перемешивали в 

течение 4 ч, отгоняли растворитель, экстраги-

ровали образовавшийся продукт хлорофор-

мом. Способ В. К смеси 0,265 г (1,00 ммоль) 

триазина I и 0,138 г (1,00 ммоль) карбоната 

калия добавляли 20 мл ДМФА, 1,00 ммоль 3-

бромпропена. Реакционную смесь перемеши-

вали в течение 4 ч, через 24 ч добавляли 50 мл 

насыщенного раствора хлорида кальция, де-

кантировали. Способ С. К раствору 0,561 г 

(4,4 ммоль) солянокислого тиосемикарбазида в 

30 мл воды добавляли 0,921 г (4,4 ммоль) ди-

бензоила и 0,246 г (4,40 ммоль) гидроксида 

калия. Раствор перемешивали 5 ч, добавляли 

4,40 ммоль алкен(алкин)илирующего агента и 

30 мг хлорида бензилтриэтиламмония. Раствор 

перемешивали 4 ч, через 24 ч экстрагировали 

образовавшийся продукт хлороформом. Спо-

соб D. К 0,265 г (1,00 ммоль) триазина I добав-

ляли 30 мл этилового спирта и 0,056 г (1,00 

ммоль) гидроксида калия. Смесь перемешива-

ли 30 мин, добавляли 1,00 ммоль ал-

кен(алкин)илирующего агента и перемешива-

ли раствор в течение 4 ч. Через 24 ч проводили 

экстракцию хлороформом. 

3-Аллилсульфанил-5,6-дифенил-

1,2,4-триазин (II). Способ А. Выход: 55 %, 

масло. MS (70 eV, EI) , m/z (%):M+˙ 305 (7), 290 

(37), 272 (6), 178 (100). Способ В. Выход: 38 %. 

Способ С. Выход: 42 %. Способ D. Выход: 

(69 %). 

3-(2-Метилпропен-2-ил)сульфанил-5,6-

дифенил-1,2,4-триазин (III). Способ А. 

Выход: 43 %, масло. MS, m/z (%): M+˙ 319 (4), 

304 (39), 178 (100). Способ D. Выход: 89 %. 

3-(2-Бромпропен-1-ил)сульфанил-5,6-

дифенил-1,2,4-триазин (IV). Способ А. Синте-

зирован из 0,357 г (1,35 ммоль) триазина I и 

0,140 мл (1,35 ммоль) 2,3-дибромпроена-1. 

Выход: 78 %, масло. Способ D. Выход: 97 %. 

3-Пропаргилсульфанил-5,6-дифенил-

1,2,4-триазин (V). Способ А. Синтезирован из 

1,049 г (3,96 ммоль) триазина I и 0,360 мл (3,96 

ммоль) 3-бромпропина. Выход: 60 %, Тпл = 98–

100 ºС, лит. [12] 97–99 ºС. MS, m/z (%): M+˙ 303 
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(5), 200 (33), 178 (100). Способ С. Выход: 69 %. 

Способ D. Осадок, полученный после экстрак-

ции хлороформом, перекристаллизовывали из 

изопропилового спирта при -5 ºС. Выпавшие 

кристаллы отфильтровывали и высушивали. 

Выход: 70 %. 

3-Бутенилсульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-

триазин (VI). Способ D. Выход: 93 %, масло. 

MS , m/z (%): M+˙ 291 (100), 178 (7). 

3-Пренилсульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-

триазина (VII). Способ D. Выход: 65 %, масло 

MS, m/z (%): M+˙ 333 (26), 318 (5), 300 (29), 178 

(100). 

5,6-Дифенил-3-циннамилсульфанил-

1,2,4-триазин (VIII). Способ D. Выход: 56 %, 

масло. MS, m/z (%): M+˙ 381 (28), 348 (81), 178 

(100). 

3-Бензилсульфанил-5,6-дифенил-1,2,4-

триазин (IX). Способ D. Выход: 25 %, масло 

MS, m/z (%): M+˙ 355 (51), 91 (13), 178 (100). 
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ЯМР-АНАЛИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ СУЛЬФОНИЛФТОРИДОВ 

 

Использование ЯМР фтора дает уникальную возможность контроля технологических 

процессов и анализа реакционноспособных фторпроизводных кислот. Рассмотрены 

ЯМР-спектры реакционных смесей и чистых фторангидридов карбоновых и сульфокис-

лот, технологии производства которых разработаны в Пермском филиале ФГУП «PHЦ 

“Прикладная химия”». Обсуждается влияние строения фторированных соединений на 

химсдвиги ЯМР и применимость квантово-химических расчетов для их предсказания.  
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В настоящее время электрохимические 

ионообменные фторполимерные мембраны 

используются практически повсеместно – от 

технологии получения каустической соды до 

литиевых батарей в мобильных телефонах. 

Полупродуктами в производстве таких мем-

бран могут быть фторзамещенные сульфонил-

фториды, например фторсульфонилдифтора-

цетилфторид FSO2CF2C(O)F. Последний, бла-

годаря двум функциональным группам, явля-

ется важным сырьем для получения фтормо-

номеров, поверхностно активных веществ и 

других продуктов [1–3]. На рисунках приведе-

ны характеристические химические сдвиги 

ЯМР (отн. CFCl3) (ХС), используемые нами 

для анализа. Сигналы «аналитических» групп 

позволяют предположить наличие соединения 

в смеси и «собрать молекулу» по интеграль-

ным интенсивностям остальных частей. Мето-

дики экспериментов и расчетов описаны нами 

ранее [3–5]. Растворитель либо многообразные 

соединения в реакционных смесях вносят 

вклад в изменение положения линии ЯМР 

фтора в пределах 3–5 м.д., однако достаточный 

диапазон сдвигов позволяет корректно вы-

брать аналитическую линию и определить со-

отношение идентифицированных компонен-

тов. 

Ранее опубликованные спектральные дан-

ные замещенных сульфонилфторидов приве-

дены в табл. 1. В продолжение работы [3] пуб-

ликуем не описанные нами ранее данные из 

этой области. 

Таблица 1 

Литературные химические сдвигов фтора в группе R-O-SO2-F [6, 7] 

R 
 

R 
 

Cl- +33.9 NF2CF2CF2- +50.4 

Br- +41.3 CF3O- +37.9 

FO- +42.6 CF3C(O) - +47.4 

CF3- +46.8 FSO2- +48.8 

CF2Cl- +48 FSO2O- +40.4 

C2F5- +49.6 FSO2OCF2- +48.7 

(C2F5)(CF3)CF- +51.2 FSO2OSO2- +49.6 

(CF3CFBr)(CF3)CF- +51.0 FSO2OCF2CF2- +50.7 

 

В лабораторных условиях сульфонилфто-

риды получают обычно нагреванием сульфо-

нилхлоридов с водным раствором фтористого 

калия и выделяют из реакционной смеси пере-

гонкой или экстракцией. 

В промышленности разработаны два основ-

ных способа – обработка олефинов свежепере-

гнанным или полимерным серным ангидридом 

и последующей изомеризацией сультона либо 

обработка хлорзамещенного субстрата фтор-

сульфатирующей смесью (ФСС), которая 

представляет собой смесь продуктов фториро-

вания хлорсульфоновой кислоты. В описывае-

мые реакции фторсульфатирования вступают 
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ди(фторсульфурил)пероксид и ангидрид фтор-

сульфоновой кислоты [8, 9].  

Спектральные характеристики компонентов 

ФСС, таких как фторсульфат хлора, фторпиро-

сульфат хлора, ди(фторсульфурил)оксид, ди-

(фторсульфурил)пероксид, фторсульфоновая 

кислота, приведены на рис. 1 [3]. 

 
Рис. 1. Спектральные характеристики компонентов фторсульфатирующей смеси 

Способ получения фторангидридов и самих 

α-фторсульфурилперфторкислот заключается в 

каталитической изомеризации тетрафторэтан-

β-сультона, который, в свою очередь, получа-

ется взаимодействием тетрафторэтилена 

(ТФЭ) либо гексафторпропиленом (ГФП) с 

серным ангидридом (рис. 2). 

 Рис. 2. Схема получения и превращения сультонов 

 

В работе В. Г. Барабанова с коллегами [1, 2] 

проведена хроматографическая идентифика-

ция некоторых соединений, но данных ЯМР не 

приводится. Экспериментальные спектральные 

характеристики сультонов, продуктов их изо-

меризации и дальнейших превращений 7–15, 

установленные нами ЯМР-спектроскопией, 

приведены на рис. 3. Отмечается, что в усло-

виях производства образовывались примерно 

равные количества продуктов 8 и 9. 
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Рис. 3. Структуры побочных продуктов выделенных и идентифицированных при получении сультонов  

7 и 8 

 

Другим способом введения фторсульфу-

рильного заместителя является взаимодей-

ствие хлорзамещенных перфторированных 

цепей с ФСС. Например, замещение хлора в 

хладонах (Хладоны 112, 318, 512) с помощью 

фторсульфатирующей смеси ведет к получе-

нию соответствующих дизамещенных произ-

водных. В частности, получаемый по данной 

схеме продукт 17 может быть использован для 

получения метилового эфира пер-

фтор(винилокси)бутановой кислоты (рис. 4). 

 
Рис. 4. Взаимодействие хлорзамещенных перфторированных соединений с ФСС 

 

Структуры прочих сульфурилзамещенных 

соединений, обнаруженные нами при работе с 

фторсульфатирующей смесью, приведены на 

рис. 5. 
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Рис. 5. Структуры различных сульфонилфторидов идентифицированных при синтезах с использованием 

фторсульфатирующей жидкости 

 

Спектроскопия ЯМР – удобный способ ис-

следования качественного и количественного 

состава фторированных компонентов реакции 

ввиду большого диапазона химических сдви-

гов фтора и легкости выполнения анализа. Од-

нако экспериментаторы зачастую сталкивают-

ся с трудностью отнесения спектральных ли-

ний ЯМР фтора. С этой целью можно приме-

нять квантово-химические расчеты химсдви-

гов сигнала. К настоящему времени накоплен 

огромный экспериментальный материал по 

значениям параметров их ЯМР-спектров, но 

сведения о теоретических расчетах химиче-

ских сдвигов 19F остаются недостаточно пол-

ными (табл. 2). 

Таблица 2 

Экспериментальные химические сдвигов фтора в группе R-O-SO2-F 

№ 

соед. 
R 

 

№ 

соед. 
R 

 
1 Cl- +35.6 2 FSO2- +48.5 

19 CF3- +38.7 22 (CF3)(CF3O)CFCF2- +49.3 

17 BrCF2CF2- +38.7 23 CF3OCF2CF2CF2- +49.4 

5 H- +39.7 4 ClOSO2- +49.6 

3 FSO2-O- +40.2 10 HOOCCF2- +49.6 

13 CF2=CFCF2- +46.6 16-18 RFCF2- +50.2 

24 CF2ClCFClCF2- +48.4 12 FCOCF2- +50.5 

 



ЯМР-анализ замещенных сульфонилфторидов 
 

412 

Расчет констант ядерно-магнитного-

экранирования синтезированных молекул 1–5, 

7–17, 19–24 производили методом калибро-

вочно-инвариантных атомных орбиталей 

(GIAO) на уровне PBE/L22 с помощью кванто-

во-химической программы Priroda [10, 11]. Pri-

roda известна эффективной реализацией функ-

ционала обобщенного градиентного прибли-

жения PBE и высокой скоростью расчётов, 

точность которых сопоставима с использова-

нием более ресурсоемких методов. Предвари-

тельную оптимизацию геометрий молекул 

производили в приближении PBE/L22. Для 

структур 17, 22–24 предварительно дополни-

тельно производили анализ конформеров. С 

этой целью программой Marvin [12] генериро-

вали исходный набор конформеров (100), гео-

метрию каждого конформера затем оптимизи-

ровали на уровне PBE/L1 (Priroda) и отбирали 

для дальнейших расчетов низший по энергии 

конформер. Константы экранирования струк-

турно эквивалентных атомов получали ариф-

метическим усреднением. 

Для оценки точности результатов расчетов 

определены параметры линейной регрессии 

между экспериментальными и вычисленными 

значениями химсдвигов. Результаты представ-

лены на рис. 6 и в табл. 3. 

 

 
Рис. 6. Корреляция расчётных (GIAO в приближении PBE/L22)  

и экспериментальных данных по значениям ХС 19F 

Таблица 3 

Характеристики исходных расчётных значений ХС и уточнённых  

по корреляционным уравнениям ߜexp = ߜcalc + 14.78 (I) и ߜexp = 0.82 ߜcalc + 3.00 (II); ߜ, ppm 

Параметр PBE/L22 I II 
Среднее абс. отклонение 20.00 15.79 7.54 
Среднеквадратичное отклонение (RMSD) 17.86 17.86 9.64 
Минимальное абс. отклонение 0.47 0.15 0.02 
Максимальное абс. отклонение (MAD) 45.78 34.83 22.85 
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Результаты расчетов удовлетворительно 

коррелируют с экспериментальными данными. 

Стадии получения фтормономеров содер-

жат соединения, обладающие высокой корро-

зионной активностью, что исключает возмож-

ность использования традиционного хромато-

графического метода анализа. Эксперимент 

ЯМР – снятие обзорного спектра с интегриро-

ванием резонансных линий – позволяет уста-

новить структуру практически всех получаю-

щихся соединений как основных, так и побоч-

ных реакций, квантово-химические расчеты 

позволяют установить положение сигналов 

различных групп на спектрах и точно их соот-

нести с продуктами. Контроль за качествен-

ным и количественным составом продуктов 

осуществляется по методикам на основе мето-

да ЯМР 19F. Количественный ЯМР-анализ об-

суждался нами ранее и в полной мере приме-

ним для сульфонилфторидов и сультонов в 

смеси с исходными соединениями и примеся-

ми, образующимися как при электрохимиче-

ском фторировании либо электролизе, так и в 

обычном химическом синтезе. Мольное со-

держание рассчитывается по отношению 

ω=n(Ia/n)/(Σ(I)=I1+I2+…+In), где Ia – инте-

гральная интенсивность аналитической линии, 

na – количество атомов фтора ее давших, n – 

количество атомов фтора в молекуле, Σ (In) – 

суммарная интегральная интенсивность всех 

линий на спектре 19F. В процессе работы были 

выделены и идентифицированы различные 

примеси. Смеси проанализированы без разве-

дения (с внешним стандартом) на спектромет-

ре Bruker WP80SY 80 MHz. Эталон в спектрах 
19F (м.д., отн. CFCl3): капилляр с 1 %-ным гек-

сафторбензол DMSO-D6 -162.90 м.д.; в ПМР-

спектрах принят сигнал растворителя (δ, м.д., 

отн. TMS): 2.50 - DMSO-D6. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 3-АРОИЛ-1Н-ПИРРОЛО[2,1-с][1,4]БЕНЗОКСАЗИН-1,2,4-ТРИОНОВ  
С ТИОФЕНАМИ ГЕВАЛЬДА 

 
Исследованы реакции 3-ароил-1Н-пирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с рядом 
тиофенов Гевальда. Установлено, что в результате этих реакций образуются замещенные 
(Z)-этил 2(2,4-диоксо-3-(2-оксо-2Н-бензо[b][1,4]оксазин-3(4Н)-илиден)-4-арилбутанамидо)-
тиофен-3-карбоксилаты. 
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REACTIONS OF 3-AROYL-1H-PYRROLO[2,1-c][1,4]BENZOXASINE-1,2,4-TRIONES WITH 
GEWALD THIOPHENES 

 
The reactions of 3-aroyl-1H-pyrrolo[2,1-c][1,4]benzoxazine-1,2,4-triones with a number of Gewald 
thiophenes were studied. It was established that as a result of these reactions, substituted (Z)-ethyl 
2(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-benzo[b][1,4]oxazin-3(4H)-ylidene)-4-arylbutanamido)thiophene-3-
carboxylates. 

 

Keywords: hetareno[e]pyrrole-2,3-diones; Gewald’s thiophenes; recyclization 

 
 
 
______________________________ 

© Пчелинцева Д.И., Лукманова Д.Н., Приходько Я.И.,  

    Павлов П.Т., Машевская И.В., Чаудхари С., 2019 



Пчелинцева Д.И., Лукманова Д.Н., Приходько Я.И., и др. 
 

417 

Gewald’s thiophenes [1] are widely used as 
convenient “building blocks” for the synthesis of 
condensed heterocycles. 

It was previously discovered that reactions of 
these reagents with pyrroloquinoxalinetriones lead 
to pharmacologically active products [2], while 
the interaction of 3-aroyl-1H-pyrrolo [2,1-
c][1,4]benzoxazine-1,2,4-triones with Gewald's 
thiophenes have not been previously studied. 

It was found that in the reaction of 3-aroyl-1H-

pyrrolo[2,1-c][1,4]benzoxazine-1,2,4-triones with 

a number of Gevald thiophenes, carried out by 

short boiling in anhydrous acetonitrile, gives the 

products of the initial nucleophilic addition of the 

reagent to the carbon atom at position 1 of the 

pyrrolbenzoxazintrione molecule, followed by the 

disclosure of the pyrroldione ring via the C1-N10 

bond and the formation of recycling products - 

substituted (Z)-ethyl 2(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-

benzo[b][1,4] oxazin-3(4H)-ylidene)-4-arylbutan-

amido)thiophene-3-carboxylates (IIIa-e) 

 

 
Ar=Ph (Ia), 4-MeC6H4 (Ib); R=R1=Me, Ar=4-MeC6H4 (IIa, IIIa), R=Ph, R1=Me, Ar=4-MeC6H4 (IIb, IIIb), R=Me, 

R1=Ph, Ar=4-MeC6H4 (IIc, IIIc), R= R1=Ph, Ar=4-MeC6H4 (IId, IIId) 

 

Compounds III (a-e) are crystalline substances 
of orange color, insoluble in common organic 
solvents, insoluble in water and alkanes. They do 
not give a positive enols test (cherry color) with 
an alcoholic solution of iron (III) chloride. 

The structure of the synthesized compounds 
was confirmed by the IR and NMR spectroscopy 
data.  

The IR spectra of compounds III (a-e) contains 

bands of stretching vibrations of NH groups 

around 3209-3280 cm-1, carbonyl ester groups 

around 1774-1778 cm-1, carbonyl groups of the 

CONH side chain, C2=O, and aroyl fragments in 

the area of 1572-1656 cm-1, the band "amide II" 

around 1511-1530 cm-1. 
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In the 1H NMR spectra of compounds III (a-e), 

in addition to the signals of aromatic protons and 

related groups, there are singlets of the proton of 

the amide NH group of the side chain in the 

region of 12.24-12.39 ppm, an extended singlet of 

the proton of the N1H group in the region of 

14.04-14.12 ppm. 

 

Experimantal data 

IR spectra of the synthesized compounds were 

recorded on an FSM-1201 spectrophotometer in 

liquid paraffin. 1H NMR spectra were recorded on 

a Bruker Avance III HD 400 spectrometer in 

DMSO-d6; HMDS was used as the internal 

standard. The identity of the synthesized 

compounds was confirmed by thin layer 

chromatography on Silufol plates, eluents — ethyl 

acetate, ethyl acetate-benzene, 1:5, 

chromatograms showed iodine vapor. 

 

(Z)-Ethyl 2-(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-benzo[b] 

[1,4]oxasine-3(4H)-ylidene)-4-(4-

tolylbutanamido)-4,5-dimethylthiophene-3-

carboxylate (IIIa) 

To a solution of 0.005 mol of 3-(4-

methylbenzoyl)-1H-pyrrolo[2,1-

c][1,4]benzoxazine-1,2,4-trione [3],  in anhydrous 

acetonitrile were added 0.005 mol of ethyl-2-

amino-4,5-dimethylthiophene-3-carboxylate [1], 

heated for 5-10 minutes, after which the reaction 

mixture was left for a day, the precipitate of 

compound (IIIa) was filtered off, recrystallized 

from anhydrous acetonitrile. Yield 84%, m.p. = 

253-255 ° C. IR spectrum (FSM-120, liquid 

paraffin, ν, cm-1): 3209, 3236 (NHCO, NH), 1775 

(СОО), 1689 (CONH), 1668 (СОAr), 1579 wide 

С2 = О), 1521 (amide II). 1H NMR spectrum, , 

ppm: 1.37 t (3H, CH3), 1.39 t (3H, CH3), 2.36 s 

(6H, 2CH3), 4.38 q (2H, CH2), 7.15-7.70 gr.s. 

(8H, 2C6H4), 12.30 s (1H, NHCO), 14.10 br.s. 

(1H, NH). Found, %: C 63.18; H 4.52; N 5.25. 

C28H24N2O7S. Calculated, %: C 63.15; H 4.54; 

N 5.26. 

 

(Z)-Ethyl 2-(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-benzo[b] 

[1,4]oxasine-3(4H)-ylidene)-4-(4-

tolylbutanamido)-4-methyl-5-phenylthiophene-

3-carboxylate (IIIb) 

Synthesized similarly. Yield – 79%, Т.пл. = 

202-203°С. 

IR spectrum (FSM-120, liquid paraffin, ν, cm-

1): 3190, 3274 (NHCO, NH), 1775 (СОО), 1680 

(CONH), 1667 (СОAr), 1572 ш (С2 = О), 1511 

(amide II). 1H NMR spectrum, , ppm: 1.34 t (3H, 

CH3), 1.42 t (3H, CH3), 2.34 s (6H, 2CH3), 4.34 q 

(2H, CH2), 7.30-7.96 gr.s. (8H, 2C6H4), 12.32 s 

(1H, NHCO), 14.10 br.s. (1H, NH). Found, %: C 

66.65; H 4.41; N 4.72. C33H26N2O7S. 

Calculated, %: C 66.66; H 4.41; N 4.71. 

 

(Z)-Ethyl 2-(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-benzo[b] 

[1,4]oxasine-3(4H)-ylidene)-4-(4-

tolylbutanamido)-5-methyl-4-phenylthiophene-

3-carboxylate (IIIc) 

Synthesized similarly. Yield – 81%, m.p. = 

230-232°С. IR spectrum (FSM-120, liquid 

paraffin, ν, cm-1): 3175, 3230 (NHCO, NH), 1774 

(СОО), 1690 (CONH), 1658 (СОAr), 1586 ш (С2 

= О), 1521 (amide II). 1H NMR spectrum, , ppm: 

0.73 t (3H, CH3), 2.01 t (3H, CH3), 2.33 s (6H, 

2CH3), 3.94 q (2H, CH2), 7.10-7.76 gr.s. (8H, 

2C6H4), 12.24 s (1H, NHCO), 14.04 br.s. (1H, 

NH). Found, %: C 66.65; H 4.43; N 4.71. 

C33H26N2O7S. Calculated, %: C 66.66; H 4.41; 

N 4.71. 
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(Z)-Ethyl 2-(2,4-dioxo-3-(2-oxo-2H-

benzo[b][1,4]oxasine-3(4H)-ylidene)-4-(4-

tolylbutanamido)-4,5-diphenylthiophene-3-

carboxylate (IIId) 

Synthesized similarly. Yield – 78%, m.p. = 

263-265°С. IR spectrum (FSM-120, liquid 

paraffin, ν, cm-1): 3212, 3280 (NHCO, NH), 1777 

(СОО), 1685 (CONH), 1656 (СОAr), 1580 ш (С2 

= О), 1520 (amide II). 1H NMR spectrum, , ppm: 

0.77 t (3H, CH3), 1.29 t (3H, CH3), 2.35 s (6H, 

2CH3), 3.98 q (2H, CH2), 7.04-7.84 gr.s. (8H, 

2C6H4), 12.39 s (1H, NHCO), 14.12 br.s. (1H, 

NH). Found, %: C 69.53; H 4.29; N 4.27. 

C38H28N2O7S. Calculated, %: C 69.50; H 4.30; 

N 4.27. 

 

(Z)-Ethyl 2-(2,4-dioxo-3-(2-oxo-3,4-dihydro-

2H-benzo[b][1,4]oxasine-3-yl)-4-

(phenylbutanamido)-4,5,6,7-tetrahydrobenzo 

[b]thiophene-3-carboxylate (IIIe) 

Synthesized similarly. Yield – 71%, m.p. = 

230-232°С. 

IR spectra (FSM-120, liquid paraffin, ν, cm-1): 

3210, 3230 (NHCO, NH), 1778 (СОО), 1690 

(CONH), 1665 (СОAr), 1579 ш (С2=О), 1530 

(amide II).  1H NMR spectrum, , ppm.: 1.70 gr.s. 

(4Н, 2СН2), 2.79 s (2Н, СН2), 4.04 q (2Н, СН2), 

7.14-7.79 gr.s. (8H, 2С6Н4), 12.33 s (1Н, NНCO), 

14.10 s (1Н, NН). Found, %: C 63.97; H 4.45; 

N 5.12. C29H24N2O7S. Calculated, %: C 63.96; H 

4.44; N 5.14. 
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высших учебных заведений РФ и РАН, а также стран СНГ и других иностранных авторов.  

Журнал публикует представленные в редакцию на русском и английском языках актуальные ис-

следовательские работы, выполненные с применением современных методов, отвечающие профилю 

журнала, обладающие несомненной новизной, имеющие прикладное значение и теоретическое обос-

нование. 

Вопрос об опубликовании статьи, ее отклонении решает редакционная коллегия журнала, и ее ре-
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методики исследования и обсуждение полученных данных. Заглавие статьи должно полностью отра-

жать ее содержание. Статьи должны быть тщательно отредактированы. Рекомендуется стандартизи-

ровать структуру статьи, используя подзаголовки Введение, Экспериментальная часть, Результа-

ты и обсуждение, Заключение/выводы. 

Cтатьи и сопроводительные документы представляются в редакцию в электронном виде через 

сайт журнала press.psu.ru, а также направляются на адрес редакции в печатном виде. 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются! 

 

ОФОРМЛЕНИЕ СТАТЬИ 

 

Статья должна быть отпечатана на компьютере в текстовом редакторе MicrosoftWord версии 2007 

или ниже. Формулы набираются в редакторе MicrosoftEquation версии 3.0 или ниже.  

Размер страницы, используемый для написания статьи, – А4. Поля – 2 см со всех сторон. Расстоя-

ние до верхнего и нижнего колонтитулов – 1,25 см. Не допускается заполнения колонтитулов – они 

должны быть пустыми. Интервал до и после абзаца – 0 пт. 
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Основной текст статьи набирается шрифтом TimesNewRoman, кегль (размер шрифта) – 11 пт, 

междустрочный интервал – полуторный. Обязательно нужно поставить автоматическую расстановку 

переносов.  

При оформлении статьи необходимо различать знаки дефис (-) и тире (–), знаки ноль (0) и букву 

О, английскую букву l (L) и единицу (1). Между числами ставится знак тире без отбивки (пробелов), 

напр.: 12–15.  

В материалах должны использоваться физические единицы и обозначения, принятые в Междуна-

родной системе единиц СИ (ГОСТ 9867-61), и относительные атомные массы элементов по шкале 
12С. В расчетных работах необходимо указывать используемые программы. При названии соединений 

следует использовать терминологию ИЮПАК. Все сокращения должны быть расшифрованы, за ис-

ключением небольшого числа общеупотребительных. 

Таблицы и рисунки подлежат нумерации в случае, если их больше 1. Названия таблиц набираются 

прямым полужирным шрифтом, названия рисунков – прямым светлым шрифтом, на один кегль 

меньше (10 пт). 

В начале статьи слева курсивом набирается УДК, под индексом УДК полужирным шрифтом 

И.О. Фамилия авторов, следующей строкой – название организации (места работы), город, страна. 

Заглавие статьи набирается прописными (большими) буквами полужирным шрифтом и формати-

руется по центру. Под этой информацией помещается аннотация статьи на русском языке, набранная 

светлым курсивом. После текста аннотации следует указать 4–6 ключевых слов (словосочетаний), 

характеризующих проблематику статьи (набрав их светлым прямым шрифтом). 

Сразу после русского текста титульные данные на английском языке. Далее следует текст статьи. 
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УДК 542.8 

Е.Н. Аликина, О.Ю. Александрова, П.М. Староверова, Э.С. Заплатина 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ ЖЕЛЕЗО (III) –  

САЛИЦИЛОВАЯ КИСЛОТА – ДИФЕНИЛГУАНИДИН В ВОДНО-АЦЕТОНОВЫХ  

И ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ РАСТВОРАХ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 

 

Исследовано комплексообразование ионов железа (III) с салициловой кислотой и 

дифенилгуанидином в водно-органических растворах. Найдены оптимальные условия 

спектрофотометрического определения железа. Различными методами установлены 

соотношения компонентов в комплексных соединениях. 
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водно-органические растворы. 

E.N. Alikina, O.Yu. Aleksandrova, P.M. Staroverova, E.S. Zaplatina 

Perm State University, Perm, Russia 

 

THE INVESTIGATION OF COMPLEXATION IN THE SYSTEM IRON (III) – SALYCILIC ACID 

– DIPHENYLGUANIDINE IN WATER-ACETONE AND WATER-ETHANOL SOLUTIONS  

BY SPECTROPHOTOMETRIC METHOD 

 

The complexation of iron (III) with salicylic acid and diphenylguanidine in an aqueous-organic 

solutions was investigated. The optimal conditions for the spectrophotometric determination of iron 

were found. The ratio of components in complex compounds were defined by various methods. 

Keywords: salicylic acid; diphenylguanidine; complex compounds of iron (III); aqueous-organic solutions. 
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