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О.Ю. Каменщиков1, А.А. Кетов2, В.С. Корзанов1, М.П. Красновских1, И.Г. Мокрушин1 
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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ КОБАЛЬТА ТЕРМОЛИЗОМ 

АЦЕТАТА, ОКСАЛАТА И ФОРМИАТА КОБАЛЬТА (II) 
 

Исследовано термическое разложение формиата, ацетата и оксалата кобальта (II) методом 
синхронного термического анализа. Установлено, что во всех случаях конечным продуктом яв-
ляется металлический кобальт. Термогравиметрический анализ, совмещенный с дифференци-
альной сканирующей калориметрией и масс-спектроскопией, позволил установить схемы тер-
молиза и газообразные продукты разложения солей. Определены условия получения порошко-
образного металлического кобальта из солей карбоновых кислот. Методом электронной мик-
роскопии определено, что размер частиц и структура металлических порошков зависят от 
вида исходной соли. 

Ключевые слова: кобальт; термическое разложение; соли карбоновых кислот кобальта (II) 
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PREPARATION OF METALLIC COBALT POWDERS BY THERMOLYSIS  

OF COBALT (II) ACETATE, OXALATE AND FORMATE 
 

The thermal decomposition of cobalt (II) formate, acetate, and oxalate was studied by synchronous 
thermal analysis. It is established that in all cases the final product is metallic cobalt. Thermogravi-
metric analysis combined with differential scanning calorimetry and mass spectroscopy made it possi-
ble to establish thermolysis schemes and gaseous products of salt decomposition. The conditions for 
obtaining powdered metallic cobalt from carboxylic acid salts are determined. It was determined by 
electron microscopy that the particle size and structure of metal powders depend on the type of initial 
salt. 

Keywords: cobalt, thermal decomposition, salts of carboxylic acids of cobalt (II) 
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Металлические порошки находят широкое 

применение в промышленности [1, 2], в част-

ности кобальт используется в качестве леги-

рующего элемента преимущественно в виде 

порошка при производстве быстрорежущих 

сталей, твердых сплавов, износостойких по-

крытий, постоянных магнитов и изделий лако-

красочной промышленности. Наиболее рас-

пространенными методами производства ко-

бальтового порошка являются восстановление 

оксидов и солей водородом, электролиз рас-

творов солей кобальта [3, 4], а также диссоци-

ация карбонилов [5]. Ранее предлагались спо-

собы получения порошков металлов распыле-

нием расплавов газовым потоком [6] и даже 

истиранием [7]. Интерес к получению порошка 

кобальта путем термического разложения со-

лей карбоновых кислот связан с тем, что в 

условиях доступного аппаратурного оформле-

ния исключаются недостатки других методов: 

применения высоких температур (как при вос-

становлении оксидов), существенные затраты 

энергии и времени, свойственные электролизу, 

и необходимость использования карбонила, 

являющегося при разложении источником 

больших объемов токсичного угарного газа. 

Положительными качествами термолиза яв-

ляются простота и высокая чистота получае-

мого продукта, что позволяет расширить воз-

можности его применения. Однако процесс 

требует выбора инертной среды, свойства ко-

торой влияют на характеристики получаемого 

порошка. Таким образом, целью исследования 

было определение термического режима обра-

зования металлического кобальта при термо-

лизе ацетата, оксалата и формиата кобальта 

(II) и оценка структуры и размера частиц по-

рошков, образующихся при термолизе в среде 

высококипящих углеводородов. 

Следует отметить, что получение порошков 

различных металлов термолизом солей карбо-

новых кислот исследовалось и ранее [8–11], и 

сам способ не является новым, но интерес 

представляет выбор среды, в которой прово-

дится процесс, так как в зависимости от ее 

природы, агрегатного состояния или физико-

химических свойств могут быть получены по-

рошки с различной структурой и размерами 

[12].  

В представленной работе приведены ре-

зультаты экспериментальных исследований 

методом синхронного термического анализа 

поведения ацетата, оксалата и формиата ко-

бальта (II) при температурах до 500ºС. Ис-

пользуя данные синхронного термического 

анализа и масс-спектроскопии определены 

термические режимы получения порошкового 

кобальта из его солей. Строение и размеры 

частиц порошков металла, полученного из 

различных солей, определялись методом элек-

тронной микроскопии. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования были выбраны со-

ли, позволяющие получить чистый кобальт в 

дисперсном состоянии. Ацетат и формиат ко-

бальта (II) готовили путем растворения основ-

ного карбоната кобальта в карбоновых кисло-

тах при 60ºС по схемам: 

(CoOH)2CO3 + 4CH3COOH →  

→ 2Co(CH3COO)2 + 3H2O + CO2, 

(CoOH)2CO3 + 4HCOOH →  

→ 2Co(HCOO)2 + 3H2O + CO2. 

Растворы упаривали до кристаллизации солей, 

которые сушили при 90ºС. 
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Оксалат кобальта (II) получали обменной 

реакцией из раствора сульфата кобальта (II), 

осаждая раствором оксалата аммония по схеме 

CoSO4 + (NH4)2C2O4 → CoC2O4↓ + (NH4)2SO4. 

Осадок оксалата кобальта (II) отфильтровыва-

ли, промывали дистиллированной водой и су-

шили при 90ºС. Полученные соли подвергали 

термическому исследованию. 

Термический анализ, синхронизированный 

с масс-спектроскопией, проводили на приборе 

STA 449 F1 Jupiter производства фирмы 

NETZSCH (Германия), позволяющем прово-

дить исследование образца с совместной реги-

страцией термогравиметрических и калори-

метрических характеристик, при одновремен-

ном определении газовых продуктов масс-

спектрометром QMS 303 CF Aёolos того же 

производителя. Нагревание образцов проходи-

ло с постоянной скоростью (5 К/мин) в дина-

мической азотной атмосфере (50 мл/мин), до-

ступные температурные границы эксперимен-

тов 45–500°С, перед анализом проводилось 

вакуумирование печи с образцом, использова-

лись корундовые тигли, выполнялась калиб-

ровка по реперным веществам, коррекция ба-

зовой линии по методике, поставляемой с при-

бором. Обработка результатов осуществлялась 

с помощью программного обеспечения 

NETZSCH Proteus. 

Оценку структуры образующихся порош-

ков и оценку размеров частиц осуществляли, 

используя сканирующий электронный микро-

скоп высокого разрешения SEM «HITACHI» 

S-3400N (Япония) с рентгенфлуоресцентной 

приставкой для рентгеноспектрального микро-

анализа химического состава твердотельных 

образцов, с пределом обнаружения – около 1–2 

мас. % и минимальной областью исследования 

– 1 мкм2. 

Результаты и их обсуждение 

Термический анализ 

Термическая диссоциация ацетата кобальта 

(рис. 1) начинается с удаления воды как адсор-

бированной, так и кристаллизационной, обес-

печивающего суммарную потерю массы 9,3 %. 

Эндотермическому эффекту, обусловленному 

удалением кристаллизационной воды в темпе-

ратурном интервале 113,9–141,8ºС, с макси-

мальной скоростью при 137,2ºС, площадью – 

155,4 Дж/г, соответствует приблизительное 

понижение массы на 5 %, отвечающее составу 

кристаллогидрата Co(CH3COO)2∙0,5H2O. 

При дальнейшем увеличении температуры 

при 196,9–239,9ºС ДСК-зависимость регистри-

рует экзотермический эффект, максимум кото-

рого приходится на 230ºС. Наблюдаемый эф-

фект совпадает с постепенным снижением 

массы образца на 12,8 %, регистрируемой ТГ-

кривой, и ростом содержания в газовой фазе 

углекислого газа, водяного пара, следов этана 

и этилена, что свидетельствует о начале окис-

лительной деструкции соли. Далее интервале 

300–345ºС происходит быстрое разложение 

соли, достигающее максимальной скорости 

при 330,5ºС с падением массы на 33,3 % и су-

щественным ростом содержания углекислого 

газа, воды и незначительного – этана и едва 

определяемого этилена. Быстрая стадия раз-

ложения сопровождается регистрацией на 

ДСК-кривой сочетания противоположных теп-

ловых эффектов – доминирующего, продол-

жительного по времени экзотермического, вы-

званного окислением продуктов разложения 

соли, и быстрого, но отчетливо выраженного 

эндотермического, обусловленного выходом 
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газообразных продуктов. Для рассматривае-

мых участков можно предположить две схемы 

последовательных реакций: 

4Co(CH3COO)2 → 2Co2(CH3COO)2 + 4CO2↑ +  

+ C2H6↑ + C2H4↑ + H2↑, 

2Co2(CH3COO)2 → 4Co + 4CO2↑ + C2H6↑ +  

+ C2H4↑ + H2↑. 

Регистрация воды обусловлена окислением 

водорода примесью кислорода в азоте. Суще-

ствование соединений кобальта со степенью 

окисления +1 не противоречит химическим 

свойствам этого элемента [13], а предположе-

ние о существовании связи Co−Co в составе 

ацетата Co2(CH3COO)2 обусловлено его ва-

лентными возможностями. 

 

а 

 

б 

Рис. 1. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования  

ацетата кобальта (II) 

 

При 345–364,6ºС происходит плавное паде-

ние массы на 1,5 %, указывающее на возмож-

ное частичное осмоление органического кис-

лотного остатка, обугливание и окисление, что 

подтверждается регистрацией незначительного 

выделения углекислого газа и водяного пара. 

Заключительная часть термограммы харак-

теризуется повышением массы образца на 

2,1 %, вызванного окислением металлического 



Каменщиков О.Ю., Кетов А.А., Корзанов В.С., и др. 
 

9 

кобальта и возвращением ДСК-кривой из экзо-

термической области к базовой линии, что 

свидетельствует о завершении окисления ме-

таллического кобальта. Регистрируемые тер-

мограммой процессы окисления указывают на 

присутствие кислорода в используемом азоте. 

Анализ термограммы оксалата кобальта 

(рис. 2) показывает, что первая стадия его тер-

мического разложения начинается удалением 

кристаллизационной воды в интервале 161–

198ºС с максимальной скоростью при 190,5ºС, 

понижением массы на 21,5 % и эндотермиче-

ским эффектом площадью 616,2 Дж/г. Сопо-

ставление массовых долей удаляющейся воды 

и получающегося безводного оксалата отвеча-

ет составу исходного кристаллогидрата – 

CoC2O4∙2H2O. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования  

оксалата кобальта (II) 
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Вторая стадия термической диссоциации 

начинается при 286,3ºС и условно может быть 

разделена на медленную (до 370ºС) и быструю 

(от 370 до 404,7ºС). Стадия характеризуется 

потерей массы 40,2 %, Доминирующим явля-

ется растянутый во времени экзотермический 

эффект, обусловленный окислением образую-

щегося металлического кобальта, на который 

накладывается эндотермический эффект с экс-

тремумом при 384,8ºС, вызванный удалением 

углекислого газа. 

Сложный механизм термолиза оксалата на 

второй стадии, подтверждаемый ходом термо-

гравиметрической кривой и характером выде-

ления углекислого газа, указывает на возмож-

ность образования промежуточного соедине-

ния кобальта (+1) и в этом случае: 

2CoC2O4 → Co2C2O4 + 2CO2↑, 

и далее − Co2C2O4 → 2Co + 2CO2↑. 

Нагревание от 404,7 до 465,1ºС сопровож-

дается ростом массы на 3,4 % и продолжением 

экзотермического эффекта, до завершения 

окисления кобальта. Выход ТГ-зависимости на 

участок постоянных значений совпадает с воз-

вращением ДСК-кривой к базовой линии, что 

подтверждает прямую связь окисления ко-

бальта с экзотермическим эффектом. 

Термическая диссоциация формиата ко-

бальта протекает в две стадии (рис. 3). Первая, 

обусловленная удалением кристаллизацион-

ной воды, начинается при 111,5ºС, достигает 

максимальной скорости при 152,2ºС и харак-

теризуется эндотермическим эффектом пло-

щадью 681,3 Дж/г и потерей массы 21,2 %. 

Количество удаляющейся воды соответствует 

составу кристаллогидрата – Co(HCOO)2∙2H2O. 

Вторая стадия термической диссоциации 

осуществляется в интервале 248,6–271,6ºС. 

Стадия характеризуется потерей массы 39,1 %, 

доминирующим экзотермическим эффектом, 

на который накладывается эндотермический 

эффект с экстремумом при 254ºС, вызванный 

удалением углекислого газа и воды. Вид диф-

ференциальной термогравиметрической кри-

вой и масс-спектрометрических кривых реги-

страции газообразных продуктов разложения, 

эндотермического эффекта и ДТГ-кривой ука-

зывают, как и в предыдущих случаях, на 

сложность этой стадии. Предполагаемые схе-

мы: 

2Co(HCOO)2 → Co2(HCOO)2 + 2CO2↑ + H2↑, 

Co2(HCOO)2 → 2Co + 2CO2↑ + H2↑. 

Дальнейшее нагревание до 307,7ºС приво-

дит к росту массы образца на 2,3 % за счет 

окисления кобальта и вызванного этим экзо-

термическому эффекту. Завершение процесса 

окисления характеризуется выходом ТГ-

кривой на участок постоянных значений и 

совпадает с возвращением ДСК-кривой к базо-

вой линии. Как и в предыдущих случаях, ход 

ДСК-зависимости подтверждает прямую связь 

экзотермического эффекта с окислением ко-

бальта. 

Сопоставление значений температуры за-

вершения термической диссоциации солей по-

казывает, что наибольшей термической устой-

чивостью обладает оксалат (404,7ºС), несколь-

ко меньшей – ацетат (около 340ºС) и самой 

низкой – формиат (272,4ºС). Следовательно, 

наиболее удобным по затрачиваемой энергии 

при получении металлического кобальта тер-

молизом является формиат. Использование 

оксалата и ацетата ограничивается более вы-

сокими температурами разложения. Дальней-

шее получение металлического кобальта про-

водилось в конденсированной среде, так как 
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термолиз в газовой фазе сопровождается плав-

лением и спеканием разлагаемых солей, что 

препятствует формированию порошков. 

 

 

а 

 

б 

Рис. 3. Данные синхронного термического (а) и масс-спектрометрического (б) исследования 

 формиата кобальта (II) 

 

Оценка структуры и размера  

порошков кобальта 

Методом электронной микроскопии была 

проведена оценка структуры и размеров ча-

стиц и элементного состава порошков метал-

лического кобальта полученного термолизом 

ацетата, оксалата и формиата кобальта (II) в 

среде высококипящих углеводородов с длиной 

углеродной цепи С10–С15. На рис. 4, а пред-

ставлен снимок порошка, полученного из аце-

тата. Порошок состоит из удлиненных образо-

ваний, напоминающих скрученные волокна, 

преимущественно объединенных в губкооб-

разные комки. Отдельные фрагменты преиму-

щественно обладают длиной 10–20 мкм и ши-

риной 5 мкм. Определить форму и размеры 
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кристаллов на представленном снимке не уда-

ется. Рентгеновский отзыв на электронное об-

лучение свидетельствует о том, что порошок 

состоит из чистого кобальта. Сигнал кислоро-

да указывает на присутствие в исследуемом 

образце оксида, возникшего после контакта 

высокодисперсного кобальта с кислородом 

воздуха. 

а б 

 
в 

Рис. 4. Снимки порошка кобальта, полученного термолизом ацетата (а), оксалата (б)  

и формиата (в) кобальта (II) 

 

Порошок, полученный из оксалата 

(рис. 4, б), внешне напоминает образовавший-

ся из ацетата, но частицы порошка, наблюдае-

мые отдельно от комков, значительно меньше 

по размеру, длина до 10 мкм, ширина от долей 

до нескольких микрометров. 

Порошок, полученный из формиата 

(рис. 4, в), существенно отличается от двух 

первых. Он состоит из образований, близких 

по форме к шару, но на поверхности комков и 

среди их осколков отчетливо видны кристал-

лические фрагменты различной формы с ров-

ными гранями. Размеры комков от 40 до 70 

мкм, отдельных фрагментов – от 10 до 30 мкм.  

Заключение 

Синхронный термический анализ поведе-

ния ацетата, оксалата и формиата кобальта (II) 

и электронно-микроскопическое исследование 

порошков кобальта, полученных термолизом 
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указанных солей в среде высококипящих угле-

водородов, показали: 

1) термолиз солей кобальта протекает в две 

стадии – первая обусловлена дегидратацией, 

вторая – окислительно-восстановительным 

разложением; 

2) вторая стадия носит сложный характер и 

предполагает деструкцию солей до металла 

через неустойчивое соединение кобальта (+1); 

3) конечным продуктом термолиза солей 

является дисперсный металл, восприимчивый 

к окислительному воздействию, что вызывает 

необходимость применения защитной среды; 

4) термолиз формиата дает металлический 

кобальт при наименьшей температуре, что 

предполагает его предпочтительное использо-

вание для получения порошка, однако из фор-

миата формируются частицы наибольшего 

размера; 

5) термическая устойчивость соли обратно 

пропорциональна размеру частиц образующе-

гося металлического порошка, то есть более 

термически стабильные ацетат и оксалат обес-

печивают образование порошков с меньшим 

размером частиц. 
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) 

применяются в промышленном производстве, 

сельском хозяйстве, повседневной жизни (мо-

ющие средства, пятновыводители, косметика и 

др.) [1], широко используются в научных ис-

следованиях в различных областях химии  

[2, 3]. К числу АПАВ относят соли высших 

алифатических карбоновых кислот, алкил-

сульфаты, алкилсульфонаты, алкилбензол-

сульфонаты [4]. Анионом в молекулах таких 

ПАВ обычно являются алифатические углево-

дородные радикалы С10–С18, а также бензоль-

ные или нафталиновые ядра, связанные с кар-

боксильными, сульфоновыми или другими по-

лярными группами. Среди АПАВ наибольшее 

распространение приобрели додецилсульфат и 

додецилбензолсульфонат, входящие в состав 

большинства современных моющих средств и 

других продуктов. Сложность анализа синте-

тических АПАВ заключается в том, что они, 

как правило, не являются индивидуальными 

соединениями. Количественное определение 

АПАВ предполагает нахождение их молеку-

лярно-массового распределения по гидрофоб-

ному радикалу [5]. В связи с разнообразием 

АПАВ в объектах окружающей среды прихо-

дится определять общее содержание таких со-

единений, используя перерасчет через базовое 

вещество, как правило, додецилсульфат 

натрия. В соответствующих стандартах боль-

шинства стран АПАВ рекомендуется опреде-

лять экстракционно-спектрофотометрически с 

метиленовым синим [6–9]. Наиболее распро-

страненными методами определения АПАВ 

являются спектрофотометрические и потен-

циометрические (с применением ионселектив-

ных электродов [10, 11]), в том числе в про-

точно-инжекционных вариантах анализа. Для 

разделения, концентрирования и определения 

различных АПАВ в сложных смесях наиболее 

часто используют хроматографию (прежде 

всего ВЭЖХ), а в некоторых случаях тест-

методы определения [12].  

Алкилбензолсульфокислота (АБСК) явля-

ется сырьем для производства алкилбензол-

сульфонатов – компонентов моющих средств 

[13], а также расслаивающихся систем, ис-

пользуемых для экстракции ионов металлов 

[14, 15]. В то же время, сама АБСК крайне 

редко применяется как в обогатительной [16], 

так и в ионной флотации [17, 18], хотя облада-

ет многими достоинствами: является жидко-

стью, хорошо смешивается с водой, образует 

устойчивую пену, образует осадки с ионами 

металлов, а также является достаточно до-

ступным реагентом. 

АБСК образует с ионами лантана (III) бе-

лый аморфный осадок, нерастворимый в воде, 

хорошо растворимый в этиловом спирте. Ме-

тодика определения ионов La (III) в растворе 

после осаждения с АБСК предложена в работе 

[19]. Для получения полной картины процесса 

осаждения (состава осадка, кажущегося произ-

ведения растворимости) необходимо знать со-

держание АБСК или ее аниона в фильтрате и 

осадке. 

Нахождение простого, удобного и быстрого 

способа определения АБСК или ее аниона в 

водных растворах позволит оценить их оста-

точное содержание в растворе после осажде-

ния или ионной флотации. В связи с этим, це-

лью данной работы являлось установление 

возможности определения концентрации 

АБСК или алклибензолсульфонат-иона тремя 

методами: титрованием раствором гидрокси-

дом натрия с потенциометрическим или кон-
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дуктометрическим детектированием, кондук-

тометрическим титрованием с КПАВ и спек-

трофотометрией в УФ-области. 

Экспериментальная часть 

Растворы и реагенты. В работе использо-

вали анионногенное ПАВ алкилбензолсульфо-

кислоту (ТУ 2481-026-05766480-2006, общая 

формула CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, со-

держание основного вещества 96%); бромид 

тетрабутиламмония (ТБАБ), ч. (Реахим); бро-

мид цетилтриметиламмония (ЦТАБ), х.ч. (Alfa 

Aesar); азотную кислоту, концентрированную 

(ρ = 1,387 г/мл, Вектон), х.ч.; гексагидрат нит-

рата лантана, х.ч. (Реахим); спирт этиловый 

95%; дистиллированную воду. 

Растворы АБСК, La (III), ТБАБ, ЦТАБ и 

HNO3 с концентрацией 0,1 моль/л готовили 

растворением точной навески реактива в ди-

стиллированной воде. Раствор 0,1 моль/л 

NaOH готовили из фиксанала. Растворы с 

меньшей концентрацией получали соответ-

ствующим разбавлением. 

Получение осадка лантана (III) с АБСК. В 

мерную колбу на 25 мл вносили 2,5 мл 

0,1 моль/л раствора La(III), 7,5 мл 0,1 моль/л 

раствора АБСК, доводили до метки водой, пе-

ремешивали и выдерживали в течение 3 мин. 

Смесь фильтровали через бумажный фильтр 

«синяя лента», рНравн составило 1,29. Фильтрат 

количественно переносили в мерную колбу на 

50 мл, доводили до метки водой и использова-

ли в дальнейшем анализе (F1). Отделенный 

осадок переносили в мерную колбу на 25 мл, 

растворяли в этиловом спирте (S1) и анализи-

ровали.  

Аппаратура. Потенциометрическое титро-

вание проводили с помощью лабораторного 

иономера И-160М со стеклянным электродом 

ЭСЛ-43-07 (индикаторный) и вспомогатель-

ным электродом ЭВЛ-1М3.1 (сравнения). В 

химический стакан на 50 мл вносили аликвоту 

раствора АБСК, добавляли дистиллированную 

воду и титровали раствором NaOH при посто-

янном перемешивании. 

Кондуктометрическое титрование проводи-

ли с помощью лабораторного анализатора 

жидкости АНИОН 4100. В химический стакан 

на 200 мл вносили аликвоту раствора АБСК, 

разбавляли дистиллированной водой и титро-

вали раствором NaOH при постоянном пере-

мешивании. При титровании катионогенными 

ПАВ раствор АБСК предварительно нейтрали-

зовали 0,1 моль/л раствором NaOH или KOH. 

При совместном определении АБСК и 

HNO3 в химический стакан вносили 1 мл 

0,1 моль/л раствора азотной кислоты и 10 мл 

0,01 моль/л АБСК, разбавляли дистиллирован-

ной водой и титровали раствором 0,1 моль/л 

NaOH при постоянном перемешивании. При 

кондуктометрическом титровании в присут-

ствии органических растворителей в стаканы 

предварительно вносили их рассчитанные ко-

личества.  

Спектрофотометрические исследования 

проводили на спектрофотометре СФ-2000 в 

кварцевых кюветах толщиной поглощающего 

слоя 1 см. В мерную колбу на 25 мл вносили 

рассчитанные количества 10-3 моль/л раствора 

АБСК, доводили до метки водой, перемешива-

ли и снимали спектры на фоне воды. Раствор 

фильтрата после осаждения (F1) перед снятием 

спектра разбавляли в 10 раз. Для снятия спек-

тра водно-спиртового раствора осадка после 

смешения растворов La (III) и АБСК получен-

ный раствор S1 разбавляли EtOH в 10 раз 

(S10), брали аликвоту 1 мл в колбу на 25 мл, 
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вносили 2,5 мл этилового спирта, и доводили 

до метки водой. Для изучения влияния добавок 

этилового спирта и концентрации ионов лан-

тана в мерные колбы помимо раствора АБСК 

вносили рассчитанные количества EtOH или 

10-4 моль/л раствора La (III). 

Для построения градуировочного графика в 

мерные колбы на 25 мл вносили 0,5–2,0 мл 10-3 

моль/л оттитрованного раствора АБСК, 2,5 мл 

этилового спирта, доводили до метки водой, 

перемешивали и определяли оптическую 

плотность при 224 нм на фоне холостого рас-

твора (2,5 мл EtOH на 25 мл). Для определения 

содержания алкилбензолсульфонат-иона в 

осадке лантана с АБСК в мерную колбу на 25 

мл вносили аликвоту 0,5 мл раствора S10, 2,0 

мл этилового спирта, доводили до метки ди-

стиллированной водой, перемешивали и опре-

деляли оптическую плотность при 224 нм на 

фоне холостого раствора. 

 

 

Результаты и их обсуждение 

Кислотно-основное титрование  

алкилбензолсульфокислоты 

В водных растворах без посторонних ве-

ществ алкилбензолсульфокислоту можно 

определять кислотно-основным титрованием с 

NaOH с потенциометрическим или кондукто-

метрическим детектированием [20]. На инте-

гральных кривых потенциометрического тит-

рования наблюдается скачок в изменении рН 

(рис. 1). При уменьшении концентрации АБСК 

скачок сглаживается, для более точного опре-

деления точки эквивалентности строят диффе-

ренциальную кривую. 

При кондуктометрическом титровании точ-

ку эквивалентности определяют по изменению 

электропроводности раствора от количества 

добавленного титранта. При высоких концен-

трациях АБСК точка излома видна достаточно 

четко (рис. 2). При низких концентрациях 

строят касательные, и по их пересечению 

находят точку эквивалентности.  

  
Рис. 1. Потенциометрическое титрование 10 мл 0,01 

моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH.  

1 – интегральная кривая,  

2 – дифференциальная кривая 

Рис. 2. Кондуктометрическое титрование 10 мл 0,01 

моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором NaOH 
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Рис. 3. Потенциометрическое титрование смеси 1 мл 

0,1 моль/л HNO3 и 10 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 

0,1 моль/л раствором NaOH: 1 – интегральная кривая, 

2 – дифференциальная кривая 

Рис. 4. Кондуктометрическое титрование смеси 1 мл 

0,1 моль/л HNO3 и 10 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 

0,1 моль/л раствором NaOH в присутствии  

органических растворителей 

Однако у данных методик обнаружены су-

щественные недостатки. Во-первых, невоз-

можность определения АБСК в присутствии 

неорганических кислот (рис. 3). При анализе 

смеси азотной кислоты и АБСК на кривых 

титрования установлено наличие лишь одного 

перегиба, соответствующего суммарному их 

содержанию. Введение органических раство-

рителей уменьшает электропроводность рас-

творов (рис. 4), но последовательное опреде-

ление кислот невозможно.  

Во-вторых, методики позволяют определять 

содержание ионов H+ (по которым косвенно в 

можно определить содержание АБСК), а не 

алкилбензолсульфонат-ионов. В результате 

можно сделать следующие выводы:  

1. Необходимо подобрать методики, поз-

воляющие определять непосредственно ал-

килбензолсульфонат-ион. 

2. Предложенными методами можно 

определять АБСК в водных растворах в от-

сутствие посторонних веществ. 

В дальнейшем эти методы применяли для 

определения титра растворов АБСК перед 

спектрофотометрическими исследованиями. 

Кондуктометрическое титрование  

катионногенными ПАВ 

В работе [21] и в работах других авторов 

определение додецилсульфат-иона проводили 

потенциометрическим титрованием хлоридом 

цетилтриметиламмония с ионселективным 

электродом. В присутствии катионогенного 

ПАВ возможно образование малоподвижного 

(и даже малорастворимого) ионного ассоциата 

АПАВ и КПАВ, что приводит к изменению 

электропроводности раствора. Для определе-

ния АБСК-аниона в качестве титрантов рас-

смотрены бромид тетрабутиламмония и бро-

мид цетилтриметиламмония. 

На кривых кондуктометрического титрова-

ния АБСК раствором ТБАБ точки излома не 

наблюдается, электропроводность монотонно 

увеличивается при добавлении титранта. 

Предварительная нейтрализация раствора 0,1 

М NaОН также не оказала существенного вли-

яния на вид кривой титрования (рис. 5). 
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Рис. 5. Кондуктометрическое титрование 1 мл 0,1 

моль/л раствора АБСК 0,1 моль/л раствором ТБАБ: 

1 – без нейтрализации, 2 – нейтрализация раство-

ром 0,1 моль/л NaOH 

 

При замене ТБАБ на ЦТАБ картина меня-

ется. Без предварительной нейтрализации рас-

твора определение АБСК-аниона затруднено 

(рис. 6, а). После предварительной нейтрали-

зации анализируемого раствора на кривой тит-

рования наблюдается точка излома, что свиде-

тельствует о возможности определения АБСК 

(рис. 6, б). Также установлена возможность 

титрования АБСК в присутствии азотной кис-

лоты, если сначала нейтрализовать анализиру-

емый раствор щелочью (рис. 6в). К сожале-

нию, метод также обладает существенным не-

достатком: очень узким интервалом определя-

емых концентраций АБСК. Данным методом 

возможно установить содержание АБСК в 

пробе от 1,2·10-3 до 2,0·10-3 моль/л. Как при 

больших, так и при меньших концентрациях 

ПАВ изменение удельной электропроводности 

относительно общей электропроводности рас-

твора очень мало и установление точки экви-

валентности затруднено. Помимо этого, при-

сутствие больших количеств сильных электро-

литов в растворе усложняет определение. Про-

блемой метода также является недостаточно 

высокая точность и чувствительность. 

Данная методика имеет определенный по-

тенциал для применения в анализе анионоген-

ных ПАВ, однако требует доработки и поиска 

более эффективного титранта (катионогенного 

ПАВ). 

Спектрофотометрическое определение  

алкилбензолсульфокислоты 

Определение органических соединений, не 

дающих окрашенных растворов, можно прово-

дить в УФ-области (180–300 нм). На спектрах 

водных растворов АБСК обнаружены два мак-

симума поглощения в интервале 190–195 нм и 

223–225 нм (рис. 7). Для дальнейших исследо-

ваний выбрана длина волны 224 нм, так как 

при этой длине волны получаются более вос-

производимые результаты, а влияние посто-

ронних веществ, поглощающих в этом интер-

вале, либо незначительно, либо легко коррек-

тируется с помощью холостой пробы. Полу-

ченный спектр водно-спиртового раствора 

осадка после смешения растворов лантана и 

АБСК (рис. 8, 1) подобен спектру раствора 

АБСК в воде, что, скорее всего, связано с дис-

социацией осадка в полярном растворителе, из 

чего можно сделать вывод о возможности 

определения АБСК спектрофотометрически. 

На спектрах фильтрата после осаждения лан-

тана с АБСК (рис. 8, 4) характеристических 

пиков АБСК не обнаружено, из чего можно 

предположить, что алкилбензолсульфонат-

ионы практически полностью перешли в оса-

док с лантаном. 

Растворы солей лантана также поглощают в 

УФ-области (рис. 8, 3), что может приводить к 

ошибкам определения. В связи с этим рас-

смотрено влияние концентраций ионов ланта-

на на значение оптической плотности раство-

ров АБСК при 224 нм (табл. 1). Установлено, 
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что присутствие ионов лантана в концентра-

ции до 2·10-5 моль/л не мешает определению 

АБСК. Содержание La (III) в пробе раствора 

осадка, определенное по методике [19], соста-

вило 1,6·10-5 моль/л. 

Растворы солей лантана также поглощают в 

УФ-области (рис. 8, 3), что может приводить к 

ошибкам определения. В связи с этим рас-

смотрено влияние концентраций ионов ланта-

на на значение оптической плотности раство-

ров АБСК при 224 нм (табл. 1). Установлено, 

что присутствие ионов лантана в концентра-

ции до 2·10-5 моль/л не мешает определению 

АБСК. Содержание La (III) в пробе раствора 

осадка, определенное по методике [19], соста-

вило 1,6·10-5 моль/л. 

 

 

 

 

  

а б 

 
                                                                                 в  
Рис. 6. Кондуктометрическое титрование 5 мл 0,01 моль/л раствора АБСК 0,01 моль/л раствором ЦТАБ:  

а – без нейтрализации; б – нейтрализация раствором 0,1 моль/л NaOH; в – в смеси с 1 мл 0,1 моль/л HNO3, 

нейтрализация 
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Рис. 7. УФ-спектры растворов АБСК различной  

концентрации на фоне воды (СФ-2000, l = 1,0 см) 

 
 

Таблица 1 

Влияние концентрации La(III) на интенсивность 

поглощения раствора АБСК  

(САБСК = 4·10-5 моль/л, λ = 224 нм, l = 1,0 см) 

СLa, 
моль/л 

0 4·10-6 1·10-5 2·10-5 5·10-5 

А 0,427 0,428 0,429 0,430 0,506 
 
 
 

 

Рис. 8. На фоне холостого опыта: 1 – водно-

спиртовой раствор осадка смеси АБСК и La(III) 

(CАБСК = 6·10-5 моль/л, CLa = 1,6·10-5 моль/л).  

На фоне воды:  

2 – 8·10-5 моль/л АБСК; 3 – 5·10-5 моль/л La(III);  

4 – фильтрат после осаждения АБСК с La(III)  

(CLa = 3·10-5 моль/л) 
 
 

Таблица 2 

Влияние добавок этилового спирта на  

интенсивность поглощения раствора АБСК 

(САБСК = 4·10-5 моль/л, λ = 224 нм, l = 1,0 см ) 

VEtOH, мл 0 2,5 5 

А 0,427 0,433 0,461 

Осадок лантана с АБСК хорошо растворим 

в спирте, в связи с этим рассмотрено влияние 

добавок спирта на оптическую плотность. Как 

видно из табл. 2, введение этанола приводит к 

небольшому гиперхромному эффекту (увели-

чению оптической плотности) раствора АБСК. 

В дальнейшей работе измерения проводили на 

фоне холостой пробы, содержащей 2,5 мл эти-

лового спирта на 25 мл, в измеряемых пробах 

общее содержание спирта также поддерживали 

2,5 мл. 

Градуировочному графику (рис. 9) соответ-

ствует уравнение прямой, полученное методом 

наименьших квадратов:  

А = 11,28∙CАБСК +0,0413 (r2 = 0,9978),  

где А – оптическая плотность, CАБСК – концен-

трация АБСК, ммоль/л  

 

 

Рис. 9. Градуировочный график для  

фотометрического определения АБСК  

(2,5 мл EtOH, λ = 224 нм, l = 1 см, СФ-2000) 
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Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется 

в интервале содержания АБСК в пробе от 

0,018 до 0,071 ммоль/л, ε ≈ 1,13∙104. Предел 

обнаружения, рассчитанный по методике [22], 

составил 0,006 ммоль/л АБСК. 

Результаты проверки воспроизводимости 

методики фотометрического определения 

АБСК (метод «введено-найдено»), а так же 

определения АБСК в осадке представлены в 

табл. 3. 

 

Таблица 3 

Проверка воспроизводимости фотометрической 

методики (метод «введено-найдено»)  

и результаты определения АБСК в растворе 

осадка (Р = 0,95) 

Определяемый 
раствор 

Найдено, ммоль/л 

Хср+ ΔX Sr n 
Воспроизводимость 

Введено 0,046 
ммоль/л 

0,046±0,002 0,006 6 

Раствор осадка 
смеси 

 La(III) и АБСК 
Введено 0,053 

ммоль/л 

0,049±0,016 0,015 5 

 

Заключение 

Полученные результаты позволяют оценить 

возможность определения анионогенного ПАВ 

алкилбензолсульфокислоты различными спо-

собами. Методами кислотно-основного титро-

вания растворами NaOH с потенциометриче-

ским или кондуктометрическим детектирова-

нием возможно определение АБСК в водных 

растворах, не содержащих посторонних ком-

понентов. Варианты кондуктометрического 

титрования АБСК катионогенными ПАВ 

(например, цетилтриметиламмоний бромид) 

можно использовать после предварительной 

нейтрализации раствора щелочью.  

Наиболее перспективным является метод 

спектрофотометрического определения АБСК 

в УФ- области. Присутствие в смесях этилово-

го спирта повышает чувствительность метода. 

Методика проста в применении, обладает хо-

рошей воспроизводимостью и достаточной 

чувствительностью. Предложенным способом 

можно определять содержание АБСК в водных 

растворах, а также в растворах осадка (напри-

мер, для установления остаточной концентра-

ции АБСК после флотации или определения 

состава осадка).  

Финансирование 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания (тема № АААА-А18-

118032790022-7). 

Благодарности 

Работа выполнена с использованием обору-

дования ЦКП «Исследования материалов и 

вещества» ПФИЦ УрО РАН. 

Cписок литературы 

1. Ланге К.Р. Поверхностно-активные веще-

ства: синтез, свойства, анализ, применение. 

СПб.: Профессия, 2004. С. 240. 

2. Батуева Т.Д., Кондрашова Н.Б., Щербань 

М.Г. Модифицированные мезопористые ма-

териалы МСМ-48 и их сорбционная спо-

собность по отношению к ионам цветных 

металлов // Неорганические материалы. 

2020. Т. 56, № 4. C. 378–384. 

DOI: 10.31857/S0002337X20040028. 

3. Штыков С.Н. Поверхностно-активные ве-

щества в анализе. Основные достижения и 

тенденции развития // Журнал аналитиче-

ской химии. 2000. Т. 55, № 7. С. 679–686. 

4. Waldhoff H., Spilker R. Handbook of deter-

gents. Part C: Analysis. CRC, 2004. P. 654. 



Определение алкилбензолсульфокислоты… 
 

26 

5. Михалева Н.М., Кулапина Е.Г., Колотвин 

А.А., Лобачев А.Л. Определение гомологи-

ческого распределения алкилбензолсуль-

фонатов натрия в технических препаратах 

сульфонола // Журнал аналитической хи-

мии. 2007. Т. 62, № 11. С. 1205–1209. 

6. ISO 78751:1996 Water quality – Determination 

of surfactants – Part 1: Determination of anion-

ic surfactants by measurement of the meth-

ylene blue index (MBAS) International Organ-

ization for Standardization, Geneva, Switzer-

land. 

7. APHA-AWWA-SPCE Standard method for 

examination examination of water and waste 

water, 19th edn. American Public Health As-

sociation, Washington DC, USA, 1995. Р. 5–

39. 

8. ГОСТ Р 51211-98 Вода питьевая. Методы 

определения содержания поверхностно-

активных веществ, Москва, Россия. 

9. СТБ ГОСТ Р 51022-2008 Товары бытовой 

химии. Методы определения анионного по-

верхностно-активного вещества БелГИСС, 

Минск, Беларусь. 

10. Карпова А.Ю., Лобачева О.Л. Ионная фло-

тация самария (3+) // Фундаментальные и 

прикладные исследования в современном 

мире. 2018. Т. 22. С. 62–65. 

11. Джевага Н.В., Лобачева О.Л. Атомная 

спектроскопия при концентрировании сум-

мы РЗЭ ионной флотацией // Естественные 

и технические науки. 2019. Т. 135, № 9. С. 

24–27. DOI: 10.25633/ETN.2019.09.02 

12. Базель Я.Р., Антал И.П., Лавра В.М., Кор-

мош Ж.А. Методы определения анионных 

поверхностно-активных веществ // Журнал 

аналитической химии. 2014. Т. 69, № 3. С. 

228–253. DOI: 10.7868/S0044450214010046  

13. Абрамзон, А.А., Бочаров В.В., Гаевой Г.М. 

Поверхностно-активные вещества: спра-

вочник. Л.: Химия, 1979. С. 376.  

14. Заболотных С.А., Леснов А.Е., Денисова 

С.А. Гель-экстракция ионов металлов диан-

типирилалканами в водных расслаиваю-

щихся системах на основе алкилбензол-

сульфокислоты // Вода. Химия и экология. 

2017. № 1. С. 73–79. 

15. Заболотных С.А., Гилева К.О., Леснов А.Е, 

Денисова С.А. Сравнение экстракционных 

возможностей систем на основе сульфоно-

ла, додецилсульфата натрия или алкилбен-

золсульфокислоты // Журнал прикладной 

химии. 2019. Т. 92, № 4. С. 516–522. DOI: 

10.1134/S0044461819040121. 

16. Брыляков Ю.Е., Быков М.Е., Кострова 

М.А., Паламарчук Г.К. Применение ал-

килбензолсульфокислоты при флотации 

апатита из руд Хибинского месторождения 

// Обогащение руд. 2003. № 5. С. 19–21. 

17. Абрютин Д.В., Стрельцова К.А. Перспек-

тивы применения процесса ионной флота-

ции // Известия высших учебных заведений. 

Цветная металлургия. 2013. № 3. С. 3–6. 

18. Медяник Н.Л., Тусупбаев Н.К., Варламова 

И.А., Гиревая Х.Я., Калугина Н.Л. Удаление 

тяжелых металлов из растворов методом 

ионной флотации // Вестник Магнитогор-

ского государственного технического уни-

верситета им. Г.И. Носова. 2016. Т. 14, № 1. 

С. 18–26. DOI: 10.18503/1995-2732-2016-14-

1-18-26. 

19. Заболотных С.А., Денисова С.А. Спектро-

фотометрическое определение лантана (III) 

с арсеназо III в присутствии алкилбензол-

сульфокислоты // Вестник Пермского уни-

верситета. Серия Химия. 2020. Т. 10, вып. 3. 



Заболотных С.А., Денисова С.А. 
 

27 

С. 268–276. DOI: 10.17072/2223-1838-2020-

3-268-276. 

20. Заболотных С.А., Желнина В.О., Денисова 

С.А. и др. Использование расслаивающейся 

системы вода – антипирин – алкилбензол-

сульфокислота для экстракции ионов ме-

таллов // Журнал Сибирского федерального 

университета. Серия: Химия. 2017. Т. 10, № 

4. С. 536–544. DOI: 10.17516/1998-2836-

0047. 

21. Чиркст Д.Э., Лобачева О.Л., Джевага Н.В. 

Ионная флотация лантана (III) и гольмия 

(III) из нитратных и нитратно-хлоридных 

сред // Журнал прикладной химии. 2012. Т. 

85, № 1. С. 28–31.  

22. Булатов М.И., Калинкин И.П. Практиче-

ское руководство по фотометрическим ме-

тодам анализа. Л.: Химия, 1986. С. 432. 

Refernces 

1. Lange, K.R. (2004), Poverkhnostno-aktivnyye 

veshchestva: sintez, svoystva, analiz, prime-

neniye [Surfactants: synthesis, properties, 

analysis, application], Professiya, St. Peters-

burg, Russia. (In Russ). 

2. Batueva, T.D., Kondrashova, N.B., and 

Shcherban’ M.G. (2020), “Modified MCM-48 

Mesoporous Materials and Their Sorption Ca-

pacity for Nonferrous Ions”, Inorganic Materi-

als, Vol. 56, no. 4, pp. 360–365. 

DOI: 10.1134/S0020168520040020 

3. Shtykov, S.N. (2000), “Surfactants in Analysis: 

Progress and Development Trends”, Journal of 

Analytical Chemistry, Vol. 55, no. 7, pp. 608–

614. DOI: 10.1007/BF02827992 

4. Waldhoff H., and Spilker R. (2004), Handbook 

of detergents. Part C: Analysis, CRC. 

5. Mikhaleva, N.M., Kulapina, E.G., Kolotvin, 

A.A., and Lobachev A.L. (2007), “Determina-

tion of the Homologous Distribution of Sodi-

um Alkykbenzenesulfonates in Commercial 

Sulfonol Preparations”, Journal of Analytical 

Chemistry,2 Vol. 62, no. 11, pp. 1088–1092. 

DOI: 10.1134/S1061934807110147 

6. ISO 78751:1996 Water quality – Determination 

of surfactants – Part 1: Determination of anion-

ic surfactants by measurement of the meth-

ylene blue index (MBAS) International Organ-

ization for Standardization, Geneva, Switzer-

land. 

7. APHA-AWWA-SPCE Standard method for 

examination examination of water and waste 

water, 19th edn. American Public Health As-

sociation, Washington DC, USA, 1995. Р. 5–

39. 

8. GOST R 51211-98 Drinking water. Methods 

for determining the content of surfactants, 

Moscow, Russia. 

9. STB GOST R 51022-2008 Household chemi-

cals. Methods for determination of anionic sur-

factant BelGISS, Minsk, Belarus. 

10. Karpova, A.U., and Lobacheva, O.L. (2018), 

“Ion Flotation of Samarium (3+) Ion”, Funda-

mental and applied research in the modern 

world. Vol. 22, pp. 62–65. (In Russ.). 

11. Dzhevaga, N.V., and Lobacheva, O.L. (2019), 

“Atomic spectroscopy at concentration of the 

mixture of REE by ion flotation”, Natural and 

technical sciences, Vol. 135, no. 9, pp. 24–27. 

(In Russ.). DOI: 10.25633/ETN.2019.09.02 

12. Bazel, Ya.R., Antal, I.P., Lavra, V.M., and 

Kormosh, Zh.A. (2014), “Methods for the De-

termination of Anionic Surfactants”, Journal of 

Analytical Chemistry, Vol. 69, no. 3, pp. 211–

236. DOI: 10.1134/S1061934814010043 

13. Abramzon, A.A., Bocharov, V.V., Gaevoy, 

G.M. (1979). Poverkhnostno-aktivnyye vesh-



Определение алкилбензолсульфокислоты… 
 

28 

chestva: Spravochnik [Surfactants: A Hand-

book]. Khimiya, Leningrad, Russia. (In Russ.). 

14. Zabolotnykh, S.A., Lesnov, A.E. and Den-

isova, S.A. (2017), “Gel Extraction of Metal 

Ions by Diantipyrylalkanes in Aqueous Strati-

fied Systems Based on Alkylbenzenesulfonic 

Acid”, Water Chemistry and Ecology, no. 1, 

pp. 73–79. (In Russ.). 

15. Zabolotnykh, S.A., Gileva, K.O., Lesnov, 

A.E. and Denisova S.A. (2019), “Comparison 

of extractive capacities of systems based on 

sulfonol, sodium dodecyl sulfate, or alkyl ben-

zene sulfonic acid”, Russian Journal of Ap-

plied Chemistry, Vol. 92, no 4, pp. 555–561. 

DOI: 10.1134/S1070427219040128 

16. Brylyakov, Yu.Ye., Bykov, M.Ye., Kostrova, 

M.A., and Palamarchuk, G.K. (2003), “Appli-

cation of alkylbenzenesulfonic acid in flotation 

of the Khibini deposit apatite”, Ore Dressing, 

no. 5, pp. 19–21. (In Russ.). 

17. Abryutin, D.V., and Streltsova, K.A. (2013). 

“Prospects for the use of the ion flotation pro-

cess”, Universitiesʹ Proceedings. Nonferrous 

Metallurgy, no. 3, pp. 3–6. (In Russ.). 

18. Medyanik, N.L., Tussupbayev, N.K., Var-

lamova, I.A., Girevaya, Kh.Ya., and Kalugina, 

N.L. (2016). “Removing of Heavy Metals from 

Solutions by the Ion Flotation Method”, Vest-

nik of Nosov Magnitogorsk State Technical 

University,Vol. 14, no. 1, pp, 18–26 (In Russ.). 

DOI: 10.18503/1995-2732-2016-14-1-18-26 

19. Zabolotnykh, S.A., and Denisova S.A. (2020), 

“Spectrophotometric Determination of Lantha-

num (III) with Arsenazo III in the Presence of 

Alkylbenzenesulfonic Acid”, Perm University 

Bulletin. Chemistry. Vol. 10, no. 3, pp. 268–

276. (In Russ.). DOI: 10.17072/2223-1838-

2020-3-268-276 

20. Zabolotnykh, S.A., Zhelnina, V.O., Denisova, 

S.A., Elokhov, A.M., and Lesnov A.E. (2017), 

“The Water – Antipyrine – Alkyl Benzene Sul-

fonic Acid Stratifying System to Extract Metal 

Ions”, Journal of Siberian Federal University. 

Vol. 10, no. 4, pp. 536–544. (In Russ.). 

DOI: 10.17516/1998-2836-0047 

21. Chirkst, D.E., Lobacheva, O.L., and 

Dzhevaga, N.V. (2012), “Ion Flotation of Lan-

thanum (III) and Holmium (III) from Nitrate 

and Nitrate-chloride Media”, Russian Journal 

of Applied Chemistry, Vol. 85, no. 1, pp. 25–

28. 

22. Bulatov M.I., and Kalinkin I.P. (1986), Prak-

ticheskoye rukovodstvo po fotometricheskim 

metodam analiza [Practical guidance to pho-

tometric methods analysis], Khimiya, Lenin-

grad, Russia. (In Russ.). 

 

Об авторах About the authors 

Светлана Александровна Заболотных, 
кандидат химических наук,  
младший научный сотрудник лаборатории органиче-
ских комплексообразующих реагентов, 
Институт технической химии УрО РАН 
614013, г. Пермь, ул. Академика Королева, 3. 
zabolotsveta@mail.ru 
 

Svetlana A. Zabolotnykh, 
Candidate of Chemical Science,  
junior research assistant 
Laboratory of organic complexing reagents 
Institute of Technical Chemistry of the Ural 
Branch of the Russian Academy of Sciences 
614013, 3, Koroleva st., Perm, Russia  
zabolotsveta@mail.ru 



Заболотных С.А., Денисова С.А. 
 

29 

Светлана Александровна Денисова, 
кандидат химических наук,  
доцент кафедры аналитической химии и экспертизы 
Пермский государственный национальный исследо-
вательский университет 
614990, г. Пермь, Букирева, 15 
sw.denisova@yandex.ru 
 

Svetlana A. Denisova, 
Candidate of Chemical Science,  
associate professor, Department of analytical 
chemistry and expertise, 
Perm State University 
614990, 15, Bukireva street, Perm, Russia 
sw.denisova@yandex.ru 
 

 
 

Информация для цитирования: 
Заболотных С.А., Денисова С.А. Определение алкилбензолсульфокислоты в водных растворах // 

Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2021. Т. 11, вып. 1. С. 17–29. DOI: 10.17072/2223-
1838-2021-1-17-29. 

Zabolotnykh S.A., Denisova S.A. Opredelenie alkilbenzolsulfokisloty v vodnykh rastvorakh [Determina-
tion of alkylbenzolsulphoic acid in aqueous solutions] // Vestnik Permskogo universiteta. Seriya «Khimiya» 
= Bulletin of Perm University. Chemistry. 2021. Vol. 11. Issue 1. P. 17–29 (in Russ.). DOI:10.17072/2223-
1838-2021-1-17-29. 
 



ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 
Том 11                                                                  Химия                                                                       Вып. 1 
 

30 

УДК 546.98+577.15+547.824 
DOI: 10.17072/2223-1838-2021-1-30-58 
 
М. С. Денисов,1 О. Н. Гагарских,1 Т. А. Утушкина2 

1«Институт технической химии УрО РАН», Пермь, Россия 
2Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 
 

ПИРИДИНИМИНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПАЛЛАДИЯ (II):  
СИНТЕЗ И ИНГИБИРОВАНИЕ МОНОАМИНОКСИДАЗЫ  

One-pot синтезом получено 15 цис-пиридиниминовых комплексов палладия (II), в том числе 
шесть комплексов синтезированных впервые. Состав и строение доказаны методом ЯМР, ИК, 
РСА и элементным анализом. На головном мозге мышей проводили исследования ингибирова-
ния моноаминоксидаз с использованием полученных комплексов. Некоторые вещества: [2,6-
диметил-N-((пиридин-2-ил)метилен)анилин]-цис-дихлоридопалладий(II), [4-нитро-N-((пиридин-
2-ил)метилен)анилин]-цис-дихлоридопалладий(II), и цис-дибромидо[2,6-ди(пропан-2-ил)-N-
((пиридин-2-ил)метилен)анилин]палладий(II), проявили активность (концентрация IC50 соста-
вила от 13.09 до 17.66 мкМ). Все исследуемые соединения показали отсутствие цитотоксиче-
ского эффекта на клеточной линии HEK-293 (эмбриональные клетки почки человека). Оценка 
острой токсичности цис-дибромидо[2,6-ди(пропан-2-ил)-N-((пиридин-2-ил)метилен)анилин]-
палладий (II) показала, что исследуемый комплекс обладает низкой токсичностью (LD50> 5000 
мг/кг) при внутрибрюшинном введении вещества мышам. Проведены тесты на устойчивость 
к phosphate-buffered saline pH 7.4 и диметилсульфоксиду. Оценена биодосупность на основании 
измерения log P. 
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PYRIDYLIMINE PALLADIUM(II) COMPLEXES:  
ONE-POT SYNTHESIS AND MONOAMINE OXIDASE INHIBITION 

An efficient one-pot synthesis of the cis-pyridylimine palladium (II) complexes is reported. The compo-
sition and structure were proved by NMR, IR, X-ray, and elemental analysis. The monoamine oxidase 
inhibition activity of synthesized complexes, including six complexes previously unknown, were inves-
tigated on native mouse brains. Some of the synthesized compounds: cis-dichlorido-2,6-dimethyl-N-
((pyridin-2-yl)methylene)anilinepalladium(II), cis-dichlorido-4-nitro-N-((pyridin-2-yl)methylene)-
anilinepalladium(II), and cis-dibromido-2,6-di(propan-2-yl)-N-((pyridin-2-yl)methylene)aniline-
palladium(II) inhibited monoamine oxidase with moderate activity (IC50: 13.09–17.66 μМ). None of 
the studied compounds showed cytotoxic activity against HEK-293 cell line (human kidney embryonic 
cells). Acute systemic toxicity assay, that is conducted by intraperitoneal injection of cis-dichlorido-4-
nitro-N-((pyridin-2-yl)methylene)anilinepalladium(II) indicated low toxicity (LD50> 5000 mg / kg) for 
outbred stocks mice. Bioavailability was assessed by logP’s measurement. 
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В настоящее время психоневрологические 

расстройства, такие как болезнь Альцгеймера 

(AD), болезнь Паркинсона (PD) и депрессия, 

стали серьезной социальной проблемой, при-

влекающей внимание всего мира [1–4]. Эти 

нейродегенеративные расстройства являются 

результатом избыточного метаболизма моно-

аминов, вызванного чрезмерной экспрессией 

генов, кодирующих ферменты моноаминокси-

даз (МАО) в мозге человека, которая увеличи-

ваются с возрастом [1–4]. Известно, что фер-

менты МАО, локализованные во внешней 

мембране митохондрий, находятся в виде двух 

основных изоформ: МАО-А и МАО-Б [5, 6]. 

Чрезмерная экспрессия гена МАО-Б у пожи-

лых людей приводит к окислительному стрес-

су за счет выработки большого количества 

H2O2, что в свою очередь запускает процесс 

образования других активных форм кислорода 

(АФК) [1]. Повышенная концентрация АФК 

вызывает нарушение функций митохондрий, 

что приводит к гибели нейронов, чем и объяс-

няется патогенез различных нейродегенера-

тивных нарушений, особенно при AD и PD 

[2, 7]. Таким образом, разработка ингибиторов 

моноаминоксидаз (в том числе МАО-Б) явля-

ется перспективным направлением при иссле-

довании взаимосвязи между активностью изо-

ферментов МАО и психоневрологическими 

расстройствами [1]. Кроме того, изучение ин-

гибирования фермента МАО-А имеет важное 

значение для создания антидепрессантов, по-

скольку повышенная экспрессия гена МАО-А 

связана с атипичной депрессией [8, 9].  

На сегодняшний день поиск ингибиторов 

МАО осуществляется преимущественно среди 

органических соединений [10–19], так как 

комплексы с содержанием металлов могут 

быть токсичными. В работе N. H. Gama с соав-

торами показано, что комплексы палладия мо-

гут быть нетоксичной альтернативой по срав-

нению с высокотоксичными комплексами пла-

тины, которые выступают в качестве ингиби-

тора протеазы ВИЧ-1 [20]. Также существуют 

отдельные работы по применению комплексов 

рутения [21, 22] и железа [23, 24] для лечения 

нервно-психических расстройств. Комплексы 

меди, цинка и никеля проверяли на головном 

мозге крысы с целью изучения активности 

МАО-Б [25]. Неорганическая соль K2PdCl4, 

также известная как ингибитор МАО, в кон-

центрации 100 мкМ может снизить активность 

изоферментов МАО-А и МАО-Б в условиях до 

75% и 66%, соответственно [26]. Известно, что 

неорганические соли палладия в присутствии 

буферного фосфата превращаются в нераство-

римый Pd3(PO4)2, что препятствует использо-

ванию неорганических солей палладия в тера-

пии PD [27]. В то время как органические ком-

плексы палладия способны накапливаться в 

митохондриях живых клеток млекопитающих, 

сохраняя как каталитическую активность ком-

плексов, так и жизнеспособность клеток линии 

Vero в концентрациях до 50 мкМ [28].  

J. Albert с соавторами [29] описали меха-

низм ингибирования МАО палладием, всту-

пающем в комплексообразование по NH аль-

диминам, получение которых детектировано 

при реакции превращения аминов, катализиру-

емой МАО (метаболизм норадреналина, серо-

тонина, дофамина и т.д.). Ранее [30] нами были 

проведены эксперименты, направленные на 

изучение МАО ингибирования синтезирован-

ных органических комплексов палладия в кон-

центрации 100 мкМ, при исследовании кото-

рых была отмечена остаточная активность 
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МАО от 16 до 21%. Таким образом, высокая 

активность наблюдалась только для комплек-

сов с цис-галоген ионным координационным 

узлом, который также присутствует в пириди-

ниминовых комплексах.  

Экспериментальная часть 

В работе используют реактивы чистотой не 

ниже х.ч. PdCl2, Pd(OAc)2, [n-Bu4N]Br, 2-

пиридинкарбальдегид, 2,6-ди(пропан-2-ил)-

анилин, 2,4,6-триметиланилин и 2,6-диметил-

анилин фирмы «Alfa Aesar» (Великобирита-

ния); 3,4,5-триметоксианилин и фармсубстан-

ции кинурамин, разагелин и селегелин 

(«Sigma-Aldrich» США): остальные вещества 

отечественного производства. CHCl3 сушат 

перегонкой над оксидом фосфора (V). Тетра-

гидрофуран кипятят над натрий/бензофеноном 

до посинения, затем перегоняют в атмосфере 

азота. 4-Хлоранилин и бис(ацето-

нитрил)дихлоридопалладий (II) получают по 

известным методикам [31] и [32], соответ-

ственно. Спектры ЯМР 1Н, 13С записывают в 

ДМСО-d6  на приборе Bruker Avance Neo 400 

(при 400 и 100 МГц) при комнатной темпера-

туре или при 75°С; химические сдвиги (δ) при-

водят м. д.; в качестве внутреннего стандарта в 

спектрах ЯМР 1Н используют ГМДС, в спек-

трах ЯМР 13С – сигналы остаточных протонов 

растворителя (39.6 м. д.). Константы спин-

спинового взаимодействия (J) приводят в Гц. 

Мультиплеты обозначают как «с» (синглет); 

«д» (дублет); «дд» (дублет дублетов); «ддд» 

(дублет дублетов дублетов); «т» (триплет); 

«дт» (дублет триплетов); «м» (мультиплет); 

«уш.с» (уширенный синглет); «сеп» (септет). 

ИК-спектры записывают на Фурье-

спектрометре «Bruker FT-IR VERTEX 80v» в 

вазелиновом масле в диапазоне 4000–400 см–1. 

Масс-спектр вещества 12 записывают на при-

боре Agilent Technologies 6890N/5975B, колон-

ка капиллярная НР-5ms, 30000×0.25 мм, 0.25 

мкм, температура испарителя 260°С, програм-

мирование температуры в пределах 20–40 

град/мин, газ-носитель – гелий, 1 мл/мин, 

масс-спектры получают методом электронного 

удара (70 эВ). Температуру плавления опреде-

ляют на приборе ПТП-2. УФ-спектры записа-

ны в диапазоне 200–1000 нм на спектрофото-

метре СФ-2000 (ОКБ Спектр, Россия); l = 1 см. 

Элементный анализ (C, H, N) проводят на при-

боре CHNS VARIO EL CUBE (Германия). 

Концентрирование и испарение растворителей 

после реакции или экстракции выполняют на 

роторном испарителе Heidolph Laborota 4000 

Efficient (Германия) при пониженном давле-

нии. Все комплексы 1–11, 13–15 практически 

не растворимы в воде, плохо растворимы в 

хлороформе (недостаточно для записи ЯМР-

спектров), хорошо в ДМСО (достаточно для 

записи спектров ЯМР и проведения биологи-

ческих испытаний).  

Общая методика синтеза комплексов 

палладия (1–11): К раствору 2-

пиридинкарбальдегида (0.038 мл, 0.4 ммоль) в 

CH3CN (20 мл) добавляют соответствующие 

количество анилина (0.4 ммоль). Смесь кипя-

тят в течение часа. Затем добавляют PdCl2 

(0.071 г, 0.4 ммоль). В ходе реакции образуется 

оранжевый или желтый осадок. Кипячение 

продолжают в течение часа, и затем образо-

вавшийся осадок отфильтровывают, промыва-

ют CH3CN (2 × 5 мл) и сушат в вакууме для 

получения чистого пиридиниминового палла-

диевого комплекса. В случае отсутствия осад-

ка через час растворитель отгоняют в вакууме 
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до тех пор, пока комплекс не начнет осаждать-

ся. 

цис-Дихлоридо[N-((пиридин-2-ил)метил-

ен)анилин]палладий (II) (1) [33] получают в 

соответствии с общей методикой, анилин 

(0.036 мл, 0.4 ммоль). Выход: 0.082 г (56%), 

оранжевые кристаллы, т.пл. 260–264 °C 

(CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 9.13 (д, 1H, H-6′, J = 5.2); 8.73 (с, 1H, 

Hимина); 8.40 (ддд, 6.8, 1.2 1H, H-4′, J = 8.8); 

8.23 (д, 1H, H-3′, J = 6.8); 7.95 (ддд, 1H, H-5′, J1 

= 8.8, J2 = 5.2, J3 = 1.4); 7.50–7.42 (м, 5H, H-

2,3,4,5,6). 

[2,4-Диметил-N-((пиридин-2-ил)метил-

ен)анилин]-цис-дихлоридопалладий (II) (2) 

получают в соответствии с общей методикой, 

2,4-диметиланилин (0.050 мл, 0.4 ммоль). Вы-

ход: 0.099 г (64%), оранжевые кристаллы, т.пл. 

291–298 °C (CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-

d6, δ, м.д., J/Гц): 9.10 (д, 1H, H-6′, J = 5.4); 8.62 

(с, 1H, Hимина); 8.39 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 7.8, J2 

= 7.8, J3 =0.8); 8.19 (д, 1H, H-3′, J = 7.6), 7.95 

(ддд, 1H, H-5′ J1 = 7.6, J2 = 5.4, J3 = 0.8), 7.07 

(уш.с, 3H, H-2,3,5,6), 2.38 (с, 3H, Me-4), 2.31 (с, 

3H, Me-2). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6, δ, м.д.): 

172.5; 155.4; 150.0; 144.5; 140.9; 137.2; 130.7; 

130.4; 129.0; 128.8; 126.2; 122.3; 20.3; 18.0. ИК-

спектр (ваз.), ν/см–1: 3016 (сл.); 1619 (сл.); 1606 

(сл.); 1588; 1567 (сл.); 1491 (сл.); 1357 (сл.); 

1306 (сл.); 1270 (сл.); 1544 (сл.); 1234 (сл.); 

1205 (сл.); 1157; 1122 (сл.); 1109 (сл.); 1053 

(сл.); 1034 (сл.); 1003 (сл.); 982 (сл.); 973 (сл.); 

960 (сл.); 937 (сл.); 914 (сл.); 828, 790 (сл.); 777 

(с); 739 (сл.); 600 (сл.); 578 (сл.), 513 (сл.); 426 

(сл.). Найдено (%): C, 43.39; H, 3.73; N, 7.18. 

C14H14Cl2N2Pd. Вычислено (%): C, 43.38; H, 

3.64; N, 7.23. 

цис-Дихлоридо[2,4,6-триметил-N-((пири-

дин-2-ил)метилен)анилин]палладий (II) (3) 

[34] получают в соответствии с общей методи-

кой, 2,4,6-триметиланилин (0.056 мл, 0.4 

ммоль). Выход: 0.090 г (56%), оранжевые кри-

сталлы, т.пл. 282 – 284 °C (CH3CN), (см. лит. 

[34] 293 °C). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, 

м.д., J/Гц): 9.12 (дд, 1H, H-6′, J1 = 5.4, J2 =1.0); 

8.62 (с, 1H, Hимина); 8.40 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 

7.8, J2 = 7.6, J3 = 1.2); 8.18 (д, 1H, H-3′, J1 = 7.6, 

J2 =0.8); 8.00 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J2 = 5.4, J2 

= 1.6); 6.92 (уш.с, 2H, H-3,5); 2.27 (уш.с, 9H, 

Me-2,4,6). 

цис-Дихлоридо[2-метил-N-((пиридин-2-

ил)метилен)анилин]палладий(II) (4) [35] по-

лучают в соответствии с общей методикой, 2-

метиланилин (0.043 мл, 0.4 ммоль). Выход: 

0.109 г (73%), оранжевые кристаллы, т.пл. 

285–288 °C (CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-

d6, δ, м.д., J/Гц): 9.09 (дд, 1H, H-6′, J1 = 5.4, J2 = 

1.0); 8.64 (с, 1H, Hимина); 8.38 (ддд, 1H, H-4′, 

J1 = 8.0, J2 = 7.6, J3 = 1.2); 8.18 (дд, 1H, H-3′, J1 

= 7.6, J2 = 0.8); 7.95 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 8.0, J2 = 

5.4, J3 = 1.4); 7.24–7.32 (м, 3H, H-3,4,5); 7.18 

(дд, 1H, H-6, J1 = 7.4, J2 =1.8); 2.41 (с, 3H, Me-

2). Найдено (%): C, 42.00; H, 3.25; N, 7.52. 

C13H12Cl2N2Pd. Вычислено (%): C, 41.80; H, 

3.24; N, 7.50. 

[2,6-Диметил-N-((пиридин-2-ил)метил-

ен)анилин]-цис-дихлоридопалладий (II) (5) 

[36] получают в соответствии с общей методи-

кой, 2,6-диметиланилин (0.049 мл, 0.4 ммоль). 

Выход: 0.050 г (32%), красные крупные кри-

сталлы, т.пл. 312–314 °C (CH3CN). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 9.14 (дд, 1H, 

H-6′, J1 = 5.6, J2 = 0.8); 8.67 (с, 1H, Hимина); 

8.42 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 7.8, J2 = 7.6, J3 =1.6); 

8.20 (ддд, 1H, H-3′, J1 = 7.6, J2 = 1.2, J3 = 0.4); 
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8.00 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J2 = 5.6, J3 = 1.6); 

7.19 (дд, 1H, H-4, J1 = 8.6, J2 = 6.2); 7.13 (д, 1H, 

H-3, J = 8.6,); 7.13 (д, 1H, H-5, J = 6.2); 2.32 (с, 

6H, Me-2,6). 

[2,6-Ди(пропан-2-ил)-N-((пиридин-2-ил)-

метилен)анилин]-цис-дихлоридопалладий 

(II) (6) [37] получают в соответствии с общей 

методикой или при четырех кратном увеличе-

нии загрузки, 2,6-ди(пропан-2-ил)анилин 

(0.075 мл, 0.4 ммоль) или (0.302 мл, 1.6 ммоль, 

при четырехкратном увеличении). Выход: 

0.104 г (59%) или 0.603 г (85%) соответствен-

но, красные крупные кристаллы, т.пл. 290–295 

°C (CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, 

м.д., J/Гц): 9.11 (дд, 1H, H-6′, J1 = 5.6, J1 = 0.8); 

8.86 (с, 1H, Hимина); 8.44 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 

7.8, J2 = 7.6, J3 =1.6); 8.24 (дд, 1H, H-3′, J1 = 7.6, 

J2 = 0.8); 8.02 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J1 = 5.6, J1 

= 1.4); 7.35 (т, 1H, H-4, J = 7.7); 7.22 (д, 2H, H-

3,5, J = 7.7); 3.25 (сеп, 1H, CHMe, J = 6.8); 1.30 

(д, 6H, Me, J = 6.8); 1.13 (д, 6H, Me, J = 6.8). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6, δ, м.д.): 173.9; 

154.8; 150.5; 142.8; 141.5; 140.4; 129.8; 129.8; 

128.2; 122.3; 28.0; 24.0; 22.6.  

цис-Дихлоридо[4-фтор-N-((пиридин-2-

ил)метилен)анилин]палладий(II) (7) [38] по-

лучают в соответствии с общей методикой, 4-

фторанилин (0.038 мл, 0.4 ммоль). Выход: 

0.123 г (82%), оранжевые кристаллы, т.пл. 

309–312 °C (CH3CN) (см. лит. [38] 328 °C). 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 9.10 

(д, 1H, H-6′, J = 5.2), 8.78 (с, 1H, Hимина); 8.44 

(ддд, 1H, H-4′, J1 = 8.8, J2 = 6.8, J3 = 1.2); 8.24 

(д, 1H, H-3′, J = 6.8); 7.98 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 

8.8, J2 = 5.2, J3 = 1.2); 7.53 (дд, 2H, H-2,6, J1 = 

8.8, J1 = 4.8); 7.34 (т, 2H, H-3,5, J = 8.8).  

цис-Дихлоридо[4-хлор-N-((пиридин-2-

ил)метилен)анилин]палладий(II) (8) полу-

чают в соответствии с общей методикой, 4-

хлоранилин (0.051 г, 0.4 ммоль). Выход: 0.148 

г (93%), желтые кристаллы, т.пл. 311–313 °C 

(CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 9.12 (д, 1H, H-6′, J = 5.2); 8.78 (с, 1H, 

Hимина); 8.41 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 8.4, J2 = 7.2, 

J3 = 1.2); 8.23 (д, 1H, H-3′, J = 7.2); 7.96 (ддд, 

1H, H-5′, J1 = 8.4, J1 = 5.2, J1 = 1.2); 7.53 (д, 2H, 

H-2,6, J = 8.8); 7.48 (д, 2H, H-3,5, J = 8.8). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6, δ, м.д.): 172.6; 

155.5; 150.0; 145.5; 141.0; 132.8; 129.4; 129.0; 

128.0; 125.7. ИК-спектр (ваз.), ν/см–1: 3087 

(сл.); 3073 (сл.); 3057 (сл.); 3026; 3017; 1589 

(сл.); 1484; 1409 (сл.); 1362; 1304 (сл.); 1296 

(сл.); 1244 (сл.); 1200 (сл.); 1173 (сл.); 1109 

(сл.); 1095 (сл.); 1055 (сл.); 1031 (сл.); 1013 

(сл.); 968 (сл.); 954 (сл.); 936 (сл.); 920 (сл.); 

843; 806 (с); 772; 759; 734 (сл.); 703 (сл.); 575 

(сл.); 529 (сл.); 512 (сл.); 419. Найдено (%): C, 

36.77; H, 2.18; N, 7.10. C12H9Cl2N2Pd. Вычисле-

но (%): C, 36.58; H, 2.30; N, 7.11. 

[4-Бром-N-((пиридин-2-ил)метилен)анил-

ин]-цис-дихлоридопалладий(II) (9) [34] по-

лучают в соответствии с общей методикой, 4-

броманилин (0.069 г, 0.4 ммоль). Выход: 0.172 

г (98%), желтые кристаллы, т.пл. 310–311 °C 

(CH3CN) (см. лит. [34] 310 °C). Спектр ЯМР 1Н 

(ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 9.12 (д, 1H, H-6′, J = 

4.8); 8.76 (с, 1H, Hимина); 8.41 (ддд, 1H, H-4′, 

J1 = 7.8, J1 =7.6, J1 =1.4); 8.23 (дд, 1H, H-3′, J1 = 

7.6, J2 = 0.8); 7.96 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J2 = 

4.8, J3 = 1.4); 7.67 (дд, 2H, H-2,6, J1 = 8.8, J1 = 

2.4); 7.41 (дд, 2H, H-3,5, J1 = 8.8, J2 =2.4).  

цис-Дихлоридо[3,5-дихлор-N-((пиридин-

2-ил)метилен)анилин]палладий(II) (10) по-

лучают в соответствии с общей методикой, 

3,5-дихлоранилин (0.065 г, 0.4 ммоль). Выход: 

0.136 g (79%), оранжевые кристаллы, т.пл. 
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316–318 °C (CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-

d6, δ, м.д., J/Гц): 9.11 (д, 1H, H-6′, J = 5.6); 8.87 

(с, 1H, Hимина); 8.43 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 7.8, J2 

= 7.6, J3 = 1.4); 8.25 (дд, 1H, H-3′, J1 = 7.6, J1 = 

0.8); 7.99 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J2 = 5.6, J3 = 

1.4); 7.65 (д, 1H, H-4, J = 1.8); 7.56 (д, 2H, H-

2,6, J = 1.6). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 173.9; 155.3; 150.2; 148.2; 141.2; 133.2; 

129.8; 129.4; 127.7; 123.1. ИК-спектр (ваз.), 

ν/см–1: 3119 (сл.); 3103 (сл.); 3067 (сл.); 3056 

(сл.); 1593; 1580; 1568 (с); 1450 (сл.); 1434; 

1423 (сл.); 1410 (сл.); 1356 (сл.); 1300 (сл.); 

1280 (сл.); 1241; 1209 (сл.); 1161 (сл.); 1110; 

1099 (сл.); 1050 (сл.); 1033 (сл.); 967; 953 (сл.); 

884 (сл.); 867 (сл.); 851 (сл.); 803; 768; 714 

(сл.); 673 (сл.); 507 (сл.); 421 (сл.). Найдено 

(%): C, 34.08; H, 1.75; N, 6.54. C12H8Cl4N2Pd. 

Вычислено (%): C, 33.64; H, 1.88; N, 6.54. 

цис-Дихлоридо[3,4,5-триметокси-N-

((пиридин-2-ил)метилен)анилин]палладий 

(II) (11) получают в соответствии с общей ме-

тодикой, 3,4,5-триметокианилин (0.073 г, 0.4 

ммоль). Выход: 0.135 г (75%), желтые кри-

сталлы, т.пл. 267–268 °C (CH3CN). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 9.13 (д, 1H, 

H-6′, J = 5.2); 8.72 (с, 1H, Hимина); 8.40 (ддд, 

1H, H-4′, J1 = 7.8, J1 = 7.6, J1 = 0.8); 8.21 (д, 1H, 

H-3′, J = 7.6); 7.94 (ддд, 1H, H-5′, J1 = 7.8, J2 = 

5.2, J3 = 1.2); 6.89 (с, 2H, H-2,6); 3.86 (с, 6H, 

OMe-3,5); 3.77 (с, 3H, OMe-4). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6, δ, м.д.): 171.2; 155.5; 151.9; 149.9; 

142.3; 140.9; 137.9; 129.0; 128.6; 102.7; 59.9; 

56.1. ИК-спектр (ваз.), ν/см–1: 3106 (сл.); 3064 

(сл.); 3031 (сл.); 1567 (сл.); 1505(сл.); 1422 

(сл.); 1356 (сл.); 1325 (сл.); 1303 (сл.); 1240; 

1186 (сл.); 1158; 1129 (с); 1032 (сл.); 1012 (сл.); 

945 (сл.); 838 (сл.); 772 (сл.); 646 (сл.); 514 

(сл.); 420 (сл.). Найдено (%): C, 40.18; H, 3.69; 

N 6.20. C15H16Cl2N2Pd. Вычислено (%): C, 

40.07; H, 3.59; N, 6.23. 

4-Нитро-N-[(E)-пиридин-2-илметилилид-

ен]анилин (12) [39]: 2-пиридинкарбальдегид 

(0.55 мл, 6.3 ммоль) и 4-нитроанилин (0.87 г, 

6.3 ммоль) растворяют в смеси метанола (7,5 

мл) и сухого тетрагидрофурана (7.5 мл); смесь 

кипятят 5 ч. Растворитель удаляют при пони-

женном давлении, получают желтый порошок, 

который промывают 5 мл безводного CHCl3. 

Выход: 0.292 г (20%), желтый порошок, т.пл. 

135–137 °C (CHCl3) (см. лит. [34] 130.2–131.5 

°C). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 

228 (8), 227 (60) [M]+, 226 (100), 210 (13), 200 

(11), 181 (8), 180 (27), 179 (9), 155 (6), 154 (45), 

142 (6), 127 (7), 105 (11), 103 (8), 79 (33), 78 

(11), 76 (16), 63 (6), 52 (10), 51 (8), 50 (9). 

цис-Дихлоридо-[4-нитро-N-((пиридин-2-

ил)метилен)анилин]палладий(II) (13) [34]: 

12 (0.100 г, 0.44 ммоль) добавляют к раствору 

бис(ацетонитрил)дихлоридопалладия(II) (0.104 

г, 0.40 ммоль) в CH3CN (1.5 мл); смесь пере-

мешивают при комнатной температуре 14 ч. 

Полученный оранжевый осадок промывают 

холодным CHCl3 и затем Et2O. Осадок сушат в 

вакууме. Выход: 0.121 г (75 %), желтые кри-

сталлы, т.пл. 300–301 °C (Et2O) (см. лит. 

[39] 301 °C) Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 9.11 (д, 1H, H-6′, J = 4.8); 8.90 (с, 1H, 

Hимина); 8.46 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 7.8, J2 = 7.6, 

J3 =1.4); 8.37 (дт, 1H, H-3,5, J1 = 9.2, J2 = 2.4); 

8.29 (дд, 1H, H-3′, J1 = 7.6, J1 = 1.2); 8.02 (ддд, 

1H, H-5′, J1 = 7.8, J1 = 4.8, J1 = 1.4); 7.72 (дд, 

1H, H-2,6, J1 = 8.8, J2 = 2.4). 

цис-Дииодидо[2,6-Ди(пропан-2-ил)-N-

((пиридин-2-ил)метилен)анилин]палладий 

(II) (14): В 20 мл CH3CN добавляют 6 (0.178 г, 

0.4 ммоль), KI (0.332 г, 2.0 ммоль). Смесь пе-
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ремешивают в течение часа. Затем раствор 

медленно испаряется на воздухе, оставляя 

черные кристаллы, осаждающиеся на стеклян-

ных стенках. Эти кристаллы отфильтровают и 

промывают водой. Чистоту подтверждают 

ТСХ. Кристаллы высушивают под вакуумом. 

Выход: 0.196 г (78%), черные кристаллы, т.пл. 

268–270 °C (H2O). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, 

δ, м.д., J/Гц): 9.66 (д, 1H, H-6′, J = 4.4); 9.01 (с, 

1H, Hимина); 8.42 (дд, 1H, H-4′, J1 = 7.6, J2 = 

6.8); 8.29 (д, 1H, H-3′, J = 6.8); 8.03 (дд, 1H, H-

5′, J1 = 7.6, J2 = 4.4); 7.30 (т, 1H, H-4, J = 7.3); 

7.24 (д, 2H, H-3,5, J = 7.3); 3.61 (сеп, 1H, 

CHMe, J = 6.9); 1.30 (д, 6H, Me, J = 6.9); 1.10 

(д, 6H, Me, J = 6.9). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-

d6, δ, м.д.): 172.9; 154.4; 152.7; 140.7; 139.8; 

130.1; 129.1; 127.6; 122.5; 28.0; 24.1; 22.0. ИК-

спектр (ваз.), ν/см–1: 3066 (сл.); 3016 (сл.); 

2993; 1616 (сл.); 1591; 1565 (сл.); 1362; 1329 

(сл.); 1303; 1270 (сл.); 1257 (сл.); 1228 (сл.); 

1177 (сл.); 1161 (сл.); 1107 (сл.); 1060 (сл.); 

1042 (сл.); 1021 (сл.); 981(сл.); 970 (сл.); 956 

(сл.); 937 (сл.); 915 (сл.); 802; 769 (с); 762; 739 

(сл.); 650 (сл.); 585 (сл.); 505 (сл.); 420 (сл.). 

Найдено (%): C, 34.52; H, 3.74; N, 4.43. 

C18H22I2N2Pd. Вычислено (%): C, 34.50; H, 3.54; 

N, 4.47. 

цис-Дибромидо[2,6-ди(пропан-2-ил)-N-

((пиридин-2-ил)метилен)анилин]палладий 

(II) (15): К раствору 2-пиридинкарбальдегида 

(0.036 мл, 0.4 ммоль) в CH3CN (30 мл) добав-

ляют 2,6-ди(пропан-2-ил)анилин (0.075 мл, 0.4 

ммоль). Смесь кипятят в течение часа. Далее 

добавляют Pd(OAc)2 (0.090 г, 0.4 ммоль) и [n-

Bu4N]Br (0.516 г, 1.6 ммоль). Кипячение про-

должают в течение 4 ч (ТСХ контроль) и затем 

растворитель удаляют на роторном испарите-

ле. Неочищенный продукт промывают водой и 

кристаллизуют из CH3CN. Выход: 0.185 г 

(87%), оранжевые кристаллы, т.пл. > 320 °C 

(CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 9.37 (д, 1H, H-6′, J = 3.6); 8.83 (с, 1H, 

Hимина), 8.42 (дд, 1H, H-4′, J1 = 7.6, J2 = 7.2); 

8.27 (д, 1H, H-3′, J = 7.2), 8.01 (дд, 1H, H-5′, J1 

= 7.6, J2 =3.6); 7.32 (т, 1H, H-4, J = 7.6); 7.21 (д, 

2H, H-3,5, J = 7.6); 3.26 (сеп, 1H, CHMe, J = 

6.7); 1.33 (д, 6H, Me, J = 6.7); 1.15 (д, 6H, Me, J 

= 6.7); изопропилметильные группы химиче-

ски различаются из-за их ориентации на «пе-

редний» или «задний» относительно коорди-

национного узла связи с затрудненным враще-

нием фенильной группы вокруг связи C – N. 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6, δ, м.д.): 173.3; 

154.5; 151.3; 140.9; 140.3; 140.0; 129.6; 129.3; 

127.8; 122.6; 27.8; 23.7; 22.1. ИК-спектр (ваз.), 

ν/см–1: 3099 (сл.); 3069 (сл.); 1615 (сл.); 1589; 

1565 (сл.); 1364; 1331 (сл.); 1301; 1273 (сл.); 

1255 (сл.); 1228; 1180 (сл.); 1159 (сл.); 1107 

(сл.); 1061 (сл.); 1043 (сл.); 1027 (сл.); 981 (сл.); 

959 (сл.); 939 (сл.); 919 (сл.); 805; 771; 765 (с); 

739 (сл.); 655 (сл.); 589 (сл.); 550 (сл.); 510 

(сл.); 424 (сл.). Найдено (%): C, 42.83; H, 4.69; 

N 4.45. C18H22Br2N2Pd. Вычислено (%): C, 

40.59; H, 4.16; N, 5.26.  

Смешанный комплекс цис-

дигаллагено[2,6-Ди(пропан-2-ил)-N-((пири-

дин-2-ил)метилен)анилин]палладий (II) (17) 

В 60 мл CH3CN вносят 177.5 мг (0.4 ммоль) 

комплекса 6 и 238 мг (2 ммоль) KBr. Смесь 

кипятят 6 ч и затем растворитель удаляют на 

роторном испарителе. Неочищенный продукт 

промывают водой и кристаллизуют из CH3CN. 

Выход: 160 мг (83%), красные кристаллы, т.пл. 

> 320 °C (CH3CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, 

δ, м.д., J/Гц): 9.33–9.04 (м, 1H, H-6′); 8.90–8.83 

(м, 1H, Hимина), 8.39–8.46 (м, 1H, H-4′); 8.21–
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8.24 (д, 1H, H-3′), 7.98–8.05 (м, 1H, H-5′); 7.28–

7.36 (м, 1H, H-4); 7.20 (д, 2H, H-3,5, J = 8.0); 

3.15–3.26 (м, CHMe); 1.27–1.30 (м, Me); 1.09–

1.13 (м, 6H, Me); ИК-спектр (ваз.), ν/см–1: 3100 

(сл.); 3070 (сл.); 1590; 1565 (сл.); 1364; 1332 

(сл.); 1301; 1274 (сл.); 1255 (сл.); 1228; 1181 

(сл.); 1165 (сл.); 1159 (сл.); 1150 (сл.); 1107 

(сл.); 1061 (сл.); 1043 (сл.); 1028 (сл.); 981 (сл.); 

959 (сл.); 939 (сл.); 919 (сл.); 806; 771; 765 (с); 

739 (сл.); 656 (сл.); 590 (сл.); 511 (сл.); 424 

(сл.). Найдено (%): C, 44.04; H, 4.95; N 5.65. 

C18H22Br1.15Cl0.85N2Pd. Вычислено (%): C, 43.69; 

H, 4.48; N, 5.66. 

Тест на устойчивость – это исследование, 

которое показывает неизменность комплекса 

при экспозиции с phosphate-buffered saline pH 

7.4 (PBS). Подтверждение неизменности ком-

плекса разрешает использование PBS в биоло-

гических исследованиях. К 500 мл PBS при 

перемешивании добавляют 0.022 г 6 в 1.5 мл 

ДМСО. Смесь выдерживают при 37°C в тече-

ние 2 ч. Затем экстрагируют в CHCl3 (2 × 100 

мл). Органический слой высушивают над 

MgSO4. Растворитель удаляют при понижен-

ном давлении. Выход: 0.005 г (23%), желтый 

порошок. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., 

J/Гц): 9.11 (д, 1H, H-6′, J = 3.6); 8.80 (с, 1H, 

Hимина); 8.41 (ддд, 1H, H-4′, J1 = 8.4, J2 = 6.8, 

J3 = 1.2); 8.23 (d, 1H, H-3′, J = 6.8); 7.99 (ддд, 

1H, H-5, J1 = 8.4, J2 = 3.6, J3 = 1.2); 7.33 (т, 1H, 

H-4, J = 7.7); 7.21 (д, 2H, H-3,5, J = 7.7); CHMe 

закрыт водой; 1.31 (д, 6H, Me, J = 6.8); 1.13 (д, 

6H, Me, J = 6.8). 

Острая токсичность на мышах. В экспе-

рименте используют белых лабораторных аут-

бредных мышей стока. Подготовка животных 

включает отбор по полу (самцы), возрасту и 

состоянию здоровья. Эксперимент осуществ-

ляется на самцах, так как нет оснований пред-

полагать наличие у вещества 15 поло-

специфичного действия. Эксперимент на сам-

ках потребовал бы учета гормонального цикла, 

что усложнило бы рандомизацию. В рамках 

выделенной субпопуляции выполняется ран-

домизация в группы с использованием генера-

тора случайных чисел в экспериментальные 

группы по 4 животных (5 экспериментальных 

(дозовых) групп) [40–42]. Животные в группах 

маркируются методом нанесения сквозных 

индивидуальных меток. Проверка качества 

рандомизации выполняется на основе тестиро-

вания значимости сдвигов масс и гомогенно-

сти дисперсий – до эксперимента. Вещество 15 

суспензируется в 1%-ном крахмальном рас-

творе (вещество не является водораствори-

мым), и вводится животным внутрибрюшинно 

(introperitonial) в дозах 316, 631, 1260, 2500 и 

5000 мг/кг согласно методике Прозоровского 

[43]. Первые сутки после введения животные 

находятся под контролем экспериментатора 

постоянно (визуальный осмотр каждый час). 

Начиная со вторых суток, животные осматри-

ваются раз в два часа на предмет отклонений 

от нормального состояния (экспертная оцен-

ка). Животные имеют неограниченный доступ 

к воде (всегда) и пище (через 3 часа после вве-

дения).  

Тест на липофильность. 1 л дистиллиро-

ванной воды перемешивают с 60 мл октанола-

1 в течение двух суток с целью взаимного 

насыщения. 16 мг комплекса 15 перемешивают 

в 20 мл октанола-1 насыщенного водой в тече-

ние двух суток. Суспензию фильтруют. Филь-

трат доводят до 30 мл отктанолом-1 насыщен-

ном водой. С аликвоты раствора записывают 

УФ-спектр с 180 по 900 н.м с шагом 1 н.м. от-
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носительно отканола-1, насыщенного водой. 

20 мл раствора перемешивают с 980 мл воды, 

насыщенном отканолом-1 в течение двух су-

ток. Затем отбирается аликвота органической 

фазы для записи УФ-спектра аналогичным об-

разом. logP рассчитывается по формуле ниже, 

где D0 – оптическая плотность раствора до 

экстракции, а D1 – оптическая плотность рас-

твора после экстракции. Расчет осуществляет-

ся для длин волн в интервале [267 ÷ 433] н.м., 

так как при меньших волнах наблюдается за-

шкаливание, а при больших – около нулевые 

значения оптической плотности. Значения logP 

для разных длин волн усредняется, погреш-

ность рассчитывается методом Стьюдента с 

доверительным интервалом 95%: 

logP = lg ቀ
భ

బିభ
∗

ଽ଼

ଶ
ቁ. 

Определение MAO-ингибирующей ак-

тивности. Ферментативную активность МАО 

в гомогенате головного мозга мышей опреде-

ляют по методам [44, 45] с модификациями, 

основанными на флуориметрическом измере-

нии 4-гидроксихинолина, образующегося при 

ферментативном окислении кинурамина. Го-

могенат готовят из ткани головного мозга мы-

шей в соотношении 1 г ткани мозга на 8 мл 

буфера (0.1 М phosphate-buffered saline pH 7.4 

(PBS)). Гомогенат центрифугировают при 1000 

g в течение 30 мин, затем надосадочную жид-

кость отбирают и центрифугировают при 

10000 g в течение 30 мин. Далее осадок ресус-

пендируют в 0.01 М PBS до содержания белка 

125 мкг/мл. Концентрацию белка определяют 

методом Лоури [46]. Для определения актив-

ности МАО в 96-луночный черный планшет 

(SPL) вносят суспензию митохондрий по 100 

мкл/лунка и инкубируют при 37°С в течение 

30 мин. Исследуемые соединения в количестве 

1 мкмоль растворяют в 100 мкл 100% ДМСО, 

разводят в PBS и добавляют к суспензии мито-

хондрий таким образом, чтобы получить за-

данные конечные концентрации веществ от 

100 до 3.125 мкМ (Концентрация ДМСО от 1 

до 0.031% соответственно). После 30 мин ин-

кубации ферментативную реакцию иницииру-

ют добавлением неселективного субстрата ки-

нурамина («Sigma-Aldrich», США) с концен-

трацией 0.2 мг/мл в PBS по 50 мкл/лунка. За-

тем планшеты инкубируют при 37°С в течение 

30 мин, после чего реакцию останавливают 

добавлением 50 мкл 10%-ной трихлоруксусной 

кислоты и 50 мкл 1 M NaOH. Интенсивность 

флуоресценции 4-гидроксихинолина, который 

был образован из кинурамина, измеряют при 

длине волны излучения 380 нм и длине волны 

возбуждения 320 нм с помощью планшетного 

спектрофотометра FLUOstar Optima («BMG 

Labtech», Германия). В качестве положитель-

ного контроля используют суспензию мито-

хондрий с добавлением ДМСО до конечной 

концентрации 1%. Активность фермента в 

контрольном эксперименте принимают за 

100%. В качестве препаратов сравнения ис-

пользуют ингибиторы МАО разагилин и селе-

гелин («Sigma-Aldrich», США), которые вно-

сят по аналогии с тестируемыми соединения-

ми. Все эксперименты проводят в трехкратной 

повторности. Значение IC50 рассчитывают как 

концентрацию вещества, уменьшающую окис-

ление кинурамина естественной смесью МАО 

на 50%. 

MTT-тест. Цитотоксическую активность 

полученных соединений 1–11, 13–15 изучают с 

помощью МТТ-теста на клеточной линии 

HEK-293 (эмбриональные клетки почки чело-
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века). Культуры клеток выращивают в среде 

DMEM с добавлением 10%-ной эмбриональ-

ной телячьей сыворотки, 2мM L-глутамина и 

1%-ного гентамицина при 37°C и 5% CO2 во 

влажной атмосфере. Синтезируемые комплек-

сы растворяют аналогичным образом, описан-

ным выше, и вносят в монослой клеток в кон-

центрациях от 100 до 3.125 мкМ. Выживае-

мость клеток оценивают через 72 ч инкубации 

с исследуемыми соединениями путем добав-

ления раствора MTT и последующего опреде-

ления оптической плотности образовавшегося 

формазана при 544 нм на спектрофотометре 

FLUOstar Optima («BMG Labtech», Германия). 

В качестве количественного показателя цито-

токсичности рассчитывают концентрацию те-

стируемого соединения, которая вызывает ги-

бель 50% клеток (IC50) [47]. 

Рентгеноструктурное исследование со-

единений 16 и 17. Монокристаллы соедине-

ний 16 и 17 выращивают из CH3CN Набор экс-

периментальных отражений получают на мо-

нокристальном дифрактометре Xcalibur Ruby с 

ССD-детектором по стандартной методике 

(MoKα-излучение, 295(2) K, ω-сканирование c 

шагом 1°). Поглощение учитывается эмпири-

чески с использованием алгоритма SCALE3 

ABSPACK [48]. Структуры определяются с 

помощью программы SHELXS [49] и уточня-

ются полноматричным МНК по F2 в анизо-

тропном приближении для всех не водородных 

атомов с помощью программы SHELXL [50] с 

графическим интерфейсом OLEX2 [51]. Атомы 

водорода включаются в уточнение в модели 

«наездника».  

Соединение 16. Моноклинная сингония, 

пространственная группа P21/c, 

C18H22Br0.58Cl1.42N2Pd, M = 469.35, a = 

10.0989(12) Å, b = 12.5877(18) Å, c = 14.931(2) 

Å, β = 94.416(13)°, V = 1892.4(5) Å3, Z = 4, dвыч 

= 1.647 г∙см–3, µ = 2.401 см–1. Окончательные 

параметры уточнения: R1 = 0.0383 (для 3661 

отражений с I > 2σ(I)), wR2 = 0.0931 (для всех 

4424 независимых отражений, Rint = 0.0321), S 

= 1.063, Npar= 232. 

Соединение 17. Моноклинная сингония, 

пространственная группа P21/c, 

C18H22Br1.15Cl0.85N2Pd, M = 494.69, a = 

10.2263(17) Å, b = 12.604(3) Å, c = 14.912(3) Å, 

β = 94.833(16)°, V = 1915.2(6) Å3, Z = 4, dвыч = 

1.716 г∙см–3, µ = 3.482 см–1. Окончательные па-

раметры уточнения: R1 = 0.0645 (для 3084 от-

ражений с I > 2σ(I)), wR2 = 0.1654 (для всех 

4434 независимых отражений, Rint = 0.0914), S 

= 1.023, Npar= 232. 

Результаты и обсуждение 

Конденсация 2-пиридинкарбоксальдегида с 

ароматическими аминами дает лиганды осно-

вания Шиффа, которые склонны к гидролизу 

иминной связи во «влажных» органических 

растворителях. В свою очередь, многокомпо-

нентная реакция one-pot экономит не только 

время, но и другие ресурсы, позволяет избе-

гать длительных процессов разделения и 

очистки промежуточных соединений при од-

новременном повышении выхода [52–57]. 

Комплексы 1–11 были получены известным 

one-pot методом [58]. Для широкого ряда ани-

линов выход продуктов реакции варьировался 

от умеренных (32%) до высоких (98%) (схема 

1). У нас не было оснований предпочитать од-

ни анилины другим. Конкретные анилины бы-

ли выбраны для максимизации разнообразия.  

Следует отметить, что one-pot метод из ра-

боты [58] оказался непригодным для получе-

ния комплекса 13 из 4-нитроанилина. Соеди-
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нение 13 было получено известными методами 

в две стадии [39, 34] (схема 2).  

Известно, что замещение хлора бромом в 

палладиевых комплексах повышает MAO-

ингибирующую активность [30]. В литературе 

описаны методы прямого замещения хлора на 

бром [59, 60], иод [59, 61]. Однако в нашем 

случае только прямое замещение на иод оказа-

лось успешным (схема 3). Для получения бро-

мидного комплекса 15, мы разработали другой 

one-pot метод (схема 4). В нем в качестве ис-

точника палладия используется Pd(OAc)2 вме-

сто PdCl2, так как при использовании PdCl2 

совместно с [n-Bu4N]Br образуется комплекс 

смешанного состава по галогенид-ионам, что 

подтверждено РСА 16. Новизна метода синте-

за комплекса 15 проверена анализом превра-

щений в поисковых системах Reaxys и 

Scifinder. Поиск в указанных базах данных 

проводился в соответствии с условиями пре-

вращений и источником палладия без исполь-

зования ключевого слова «one-pot», ограничи-

вающего выдачу. В результате поиска данных 

по запросу не обнаружено, поэтому метод син-

теза комплекса 15 можно считать новым. По-

казано, что десятикратное масштабирование 

получения комплекса 15 снижает выход с 87% 

до 65%. В то время как на примере комплекса 

6 показано, что четырехкратное масштабиро-

вание, наоборот, повышает выход с 59% к 

85%.  

 

Схема 1 

N
O H2N Ar N Pd

N Ar

Cl Cl

1 Ar:=Ph 56%
2 Ar:=2,4-Me2C6H3 64%
3 Ar:=2,3,6-Me3C6H2 56%
4 Ar:=2-MeC6H4 73%
5 Ar:=2,6-Me2C6H3 32%
6 Ar:=2,6-iPr2C6H3 59%

7 Ar:=4-FC6H4 82%
8 Ar:=4-ClC6H4 93%
9 Ar:=4-BrC6H4 98%
10 Ar:=3,5-Cl2C6H3 79%
11 Ar:=3,4,5-(OMe)3C6H2 75%

i

 

i. кипячение, CH3CN, 1ч, затем добавление PdCl2, кипячение, 1ч. 

 

Схема 2 

NH2 NO2
NO2

N
N

NO2

N
N

Pd
ClCl

75%
20%12

13

i
ii

 

i. 2-пиридинкарбальдегид, CH3OH, ТГФ, кипячение, 5ч;  

ii. бис(ацетонитрил)дихлоридопалладий(II), CH3CN, 14ч, 20°С. 

Схема 3 

N Pd

N

Cl Cl

N Pd

N

I I

78%6 14

i

 

i. 5 эквивалентов KI, CH3CN, 1ч, 20°С. 
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Схема 4 

H2N

N

O
N Pd

N

BrBr

87%
15

i

 

i. Pd(OAc)2, 4 эквивалента [n-Bu4N]Br, CH3CN, кипячение, 5ч. 
 

Все комплексы 1–11, 13–15 являются 

устойчивыми как к окислению, так и к гидро-

лизу на воздухе при комнатной температуре. 

Состав, структура и чистота полученных со-

единений были подтверждены с использовани-

ем аналитических и спектроскопических мето-

дов. ИК-спектры комплексов согласуются с 

предполагаемыми структурами. В ИК-

спектрах наблюдаются полосы поглощения, 

ассоциированные с деформационными коле-

баниями –C=N и внеплоскостными колебани-

ями C-H пиридина в диапазонах 1580–1597 см-

1 и 768–777 см-1, соответственно. Это указыва-

ет на образование комплексов палладия, кото-

рые соответствуют аналогичным комплексам 

палладия, описанным в литературе; в частно-

сти полосы поглощения в диапазоне 646–765 

см−1 ассоциированы с образованием Pd–N свя-

зей [58]. В 1H ЯМР-спектрах комплексов 1–11, 

13–15 выявлены типичные резонансы, которые 

соответствуют ожидаемым структурам. В 1H 

ЯМР-спектрах хлоридных комплексов сингле-

ты иминовых протонов в диапазоне δ 8.62–8.68 

м.д. и сигналы в ароматической зоне, соответ-

ствующие протонам пиридинового кольца, 

свидетельствуют об образовании комплексов 

палладия 1–11, 13. Сигналы соответствующих 

протонов пиридиновых фрагментов комплек-

сов 1–11, 13 наблюдались в диапазонах: δH 

9.10–9.14 (H6′), 8.38–8.46 (H4′), 8.18–8.29 (H3′) 

и 7.94–8.03 (H5′) м.д. Кроме того, замена гало-

ген-иона приводит к сдвигу в слабое поле: 

иминный протон смещается к δH 9.01 м.д. и H6′ 

к δH 9.66 м.д. в случае иодного комплекса 14 и 

H6′ к δH 9.37 м.д. в случае бромидного ком-

плекса 15. В 13C ЯМР-спектрах иминовые уг-

лероды прописываются в диапазоне δC 171.2–

173.9 м.д. Химические сдвиги ЯМР 1Н соот-

ветствуют плокскоквадратным цис-галоген 

ионным приридин иминовым комплексам, 

описанным в литературе [34, 61–66]. Не 

наблюдалось химических сдвигов 13C, которые 

характерны для ДМСО, включенного в коор-

динационную сферу палладия, в отличие от 

комплексов из нашей предыдущей работы 

[30]. Элементный анализ впервые синтезиро-

ванных комплексов соответствует предлагае-

мым структурам и подтверждает их чистоту. 

Смешанный комплекс 17 получают при 

реакции комплекса 6 с избытком KBr, что под-

вержено РСА и элементам анализом (схема 5). 

Методом ЯМР 1Н установлены молярные со-

отношения четырех комплексов, входящих в 

смесь. Комплексы отличаются δH (H6′) и имин-

ного протона (табл.1), что позволило устано-

вить их соотношение по интегралам сигналов. 
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Схема 5 

N Pd

N

Cl Cl

N Pd

N

X Y

83%6 17

i

 

i. 5 эквивалентов KBr, CH3CN, 6ч, кипячение. 

Таблица 1  

Мольные доли и характеристические сигналы ЯМР-комплексов, входящих в состав  

смешанного комплекса 17 

X:= Y:= мольная доля, % δH (H6′), м.д. 
δH иминногопротона, 

м.д. 
Br Br 39 9.31–9.33 (м) 

9.31–9.33 (м) 
8.85 (с) 

Br Cl 14 8.83 (с) 
Cl Br 23 9.08 (д, J = 3.6) 8.87 (с) 
Cl Cl 24 9.05 (д, J = 4.8) 8.90 (с) 

 
Соединения 16 (рис. 1) и 17 (рис. 2) кри-

сталлизуются в центросимметричной про-

странственной группе P21/c моноклинной син-

гонии. Оба комплекса в качестве лигандов со-

держат как хлорид, так и бромид анионы в 

разных пропорциях. Соотношение атомов га-

логенов для соединения 16–Br0.58Cl1.42, для со-

единения 17 – Br1.15Cl0.85. Оба кристалла явля-

ются изоморфными по отношению к кристаллу 

аналогичного комплекса, содержащего только 

атомы хлора [38]. Параметры элементарных 

ячеек для всех трех изоморфов весьма близки, 

при этом их объемы закономерно возрастают 

по мере увеличения количества брома в ряду: 

кристалл из [38] 1860.3(7) Å3, 16 1892.4(5) Å3, 

17 1915.2(6) Å3. Геометрия комплексов для 

изоморфов также практически одинакова. Во 

всех комплексах атом палладия имеет плоско-

квадратное окружение, длины связей Pd–N 

лежат в очень узком интервале 2.020–2.032 Å. 

Длины связей Pd–Hal сравнивать не совсем 

корректно вследствие большой погрешности 

определения координат разупорядоченных 

атомов хлора и брома. Диэдральные углы 

между плоскостями арильного цикла замести-

теля и пятичленного палладацикла одинаковы 

в пределах погрешностей и равны 89°. Полный 

набор кристаллографических данных депони-

рован в Кембриджской базе структурных дан-

ных под номерами ССDC 2045987 (16), 

2045986 (17) и может быть запрошен по адресу 

www.ccdc.cam.ac.uk. Оценка стабильности со-

единений в растворе является одним из важ-

ных факторов при биологических исследова-

ниях, проводимых под воздействием опреде-

ленных физиологических условий. Известно, 

что при использовании phosphate-buffered 

saline pH 7.4 (PBS), который часто применяет-

ся в качестве буфера в биологических иссле-

дованиях [67], возможно образование плохо 

растворимого фосфата палладия [68]. Тем не 

менее, существует ряд работ [30, 69–77], в ко-

торых продемонстрирована возможность ис-

пользование PBS с палладиевыми соединени-

ями. Эксперимент, направленный на опреде-

ление стабильности синтезированных соеди-



Денисов М.С., Гагарских О.Н., Утушкина Т.А. 
 

43 

нений в условиях исследования [30] не выявил 

деградации комплекса: отсутствие палладие-

вой черни и Pd3(PO4)2. Идентичность комплек-

са 6 оценена 1H ЯМР-спектром после повтор-

ного выделения. Также необходимо дополни-

тельно изучить устойчивость вещества к 

ДМСО [78]. Устойчивость была доказана на 

примере комплекса 15. ЯМР-спектр раствора 

вещества 15 в ДМСО-d6 не изменился после 

трехсуточного выдерживания в термостате при 

37°С. 

 
Рис. 1. Структура соединения 16 по данным РСА в представлении атомов эллипсоидами тепловых 

колебаний с 30%-ной вероятностью 

 
Рис. 2. Структура соединения 17 по данным РСА в представлении атомов эллипсоидами тепловых  

колебаний с 30%-ной вероятностью 

 

Далее исследована цитотоксическая актив-

ность комплексов 1–11, 13–15 на клеточной 

линии HEK-293 (эмбриональные клетки почки 

человека). В результате расчета значения 50% 

ингибирующей концентрации (IC50) для полу-

ченных соединений в отношении клеток линии 

HEK-293 все комплексы показали отсутствие 

цитотоксической активности (концентрация 

IC50 более 100 мкМ).  

Дополнительно на примере комплекса 15 

проведено исследование на острую токсич-

ность на 20 мышах-самцах. В процессе наблю-

дения за экспериментальными группами у 

большинства особей наблюдались следующие 

кратковременные токсические проявления в 

первые 3–4 часа после внутрибрюшинного 

введения исследуемого вещества: затруднен-

ное дыхание, ограничение подвижности, птоз 
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(закрытые/зажмуренные) глаза, временный 

отказ от «поведения патрулирования». По ис-

течении указанного выше времени выражен-

ность токсических признаков снижалась. 

Таблица 2 

Смертность мышей в зависимости от дозировки вещества 15 

Доза, мг/кг 
Количество живот-

ных 
Выжило Умерло Смертность, % 

316 4 4 0 0 
631 4 4 0 0 

1260 4 4 0 0 
2500 4 4 0 0 
5000 4 4 0 0 

 

На основе полученных данных вещество 

обладает низкой токсичностью при внутри-

брюшинном введении (LD50> 5000 мг/кг), что 

позволяет отнести его к классу 4 – «малоток-

сичные», согласно ГОСТу 12.01.007.76, к клас-

су 6 – «относительно безвредно» согласно мо-

дифицированной классификацией организации 

экономического содействия и развития 

(OECD) [79]. 

Для исследования МАО ингибирующей ак-

тивности корректнее использовать выделен-

ные ферменты МАО-А и МАО-Б [24,26]. Для 

изучения антипаркинсонового действия кор-

ректнее использовать модельных животных 

[80]. Не имея возможности сделать ни первого, 

ни второго, мы выбрали промежуточный вари-

ант. При изучении MAO ингибирования в ка-

честве модельного объекта был использован 

головной мозг мышей [81]. Так как концентра-

ция MAO-Б в головном мозге примерно в че-

тыре раза превосходит концентрацию MAO-A 

[1], в качестве положительного контроля были 

использованы преимущественно MAO-Б инги-

биторы (разагелин и селегелин) [82]. K2PdCl4 

не может быть использован в качестве препа-

рата сравнения, так как методика предполагает 

экспозицию комплексов с ДМСО и PBS. Ре-

зультаты по исследованию МАО ингибирова-

ния приведены в табл. 3. Исследуемые соеди-

нения в концентрации 100 мкМ характеризо-

вались меньшей активностью по отношению к 

контрольным, МАО-ингибирующая актив-

ность соответствовала 61–31% .  

При сравнении показателей IC50 6, 14, 15 

было установлено, что замещение хлора бро-

мом в комплексе палладия 14 увеличивает 

МАО ингибирующую активность, в то время 

как замещение хлора иодом в комплексе пал-

ладия 15 приводит к потере активности. При-

сутствие сильных электронодонорных групп, 

таких как метокси 11, умеренно повышает ак-

тивность по отношению к МАО, но сильная 

электроакцепторная группа, такая как нитро 

13, усиливает ингибирование МАО в большей 

степени. Можно предположить, что нитро- и 

метокси-группы повышают растворимость 

комплексов в воде. Однако растворимость всех 

комплексов в вводе незначительна (<5мг/л). 

Отмечено, что орто-замещение в комплексах 

5 и 6 также увеличивает МАО ингибирующую 

активность. Сравнение МАО ингибирующей 

активности комплексов палладия с их лиган-

дами осуществлялось в нашей предыдущей 

работе [30]. Тогда было показано отсутствие 

МАО ингибирующей активности лигандов. В 

настоящей работе аналогичное сравнение не-

возможно, так как приридиниминовые лиган-

ды, но не их комплексы, являются гидролити-
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чески неустойчивыми. Избранный метод ис-

следования не позволяет установить механизм 

ингибирования: конкурентный или неконку-

рентный. 

Как говорилось ранее, ферменты МАО ло-

кализованы во внешней мембране митохон-

дрий, поэтому синтезированному веществу 

необходимо проникать через ГЭБ (гемато-

энцефалический барьер). С этой целью была 

измерена лиофильность комплекса 15: 

logP=2.15±0.04. Значение близко к лиопофиль-

ности разагелина logP=2.10 [83], что подтвер-

ждает способность комплекса 15 проникать в 

мозг.

Таблица 3 

МАО ингибирующая активность различных комплексов 1–11, 13–15 и препаратов  

сравнения, испытанных на головном мозге мыши 

Соединение Активность фермента*, % Концентрация IC50 (мкМ)  
1 61.34±4.99 >100 
2 60.31±4.67 >100 
3 38.20±1.53 42.74±6.17 
4 47.18±3.36 33.47±3. 91 
5 39.20±1.88 17.66±1.51 
6 30.88±0.68 26.01±3.16 
7 62.57±4.39 >100 
8 69.48±2.17 >100 
9 55.78±5.87 >100 

10 57.85±5.18 >100 
11 30.93±2.27 32.73±3.01 
13 34.14±4.48 15.31±1.96 
14 78.83±0.47 >100 
15 37.89±1.76 13.09±2.04 

разагелин 18.71±1.62 3.53±0.08 
селегелин 23.49±2.10 1.87±0.22 

* МАО при концентрации вещества 100 мкМ 

 

Заключение 

Нами использована новая one-pot реакция 

анилинов в качестве метода эффективного 

синтеза ряда пиридиниминовых комплексов 

палладия (II). Часть полученных соединений: 

5, 13, 15 ингибируют фермент MAO с умерен-

ными значениями IC50: 13.09–17.66 мкМ. Сле-

дует отметить, что замещение в положении 2,6 

анилинового кольца приводит к образованию 

наиболее активных комплексов. Кроме того, 

присутствие нитрогруппы в анилиновом коль-

це, а также присутствие бромида в координа-

ционном узле, увеличивают ингибирование 

МАО. Ни одно из соединений не проявило ци-

тотоксичности при изученных концентрациях.  
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Бор и его соединения используются при по-

лучении огнеупорных и особо твердых спла-

вов, термостойких полимеров, поглотителей 

нейтронов в ядерных реакторах, полупровод-

никовых материалов, а также в производстве 

комплексных минеральных удобрений. Основ-

ным методом получения борной кислоты явля-

ется разложение ашарита или гидроборацита 

серной или хлороводородной кислотой, отгон-

ка борной кислоты с водяным паром и ее по-

следующая кристаллизация. Маточный рас-

твор после отделения борной кислоты содер-

жит 0,5–1,1 % бора, хлорид или сульфат маг-

ния, а также и некоторое количество серной 

или хлороводородной кислоты. Его возвраща-

ют на стадию разложения для разбавления 

кислоты или перерабатывают в бормагниевые 

твердые удобрения. Другим потенциальным 

источником бора являются природные рассолы 

бишофита – гексагидрата хлорида магния (со-

держание бора до 0,08 %), а также морская во-

да (содержание бора до 4,5 г/м3) [1]. 

Основным способом извлечения соедине-

ний бора из водных растворов является жид-

костная экстракция. Лучшими экстрагентами в 

отсутствие высаливателя являются фосфорсо-

держащие соединения, которые осуществляют 

комплексообразование за счет кислорода при 

атоме фосфора, а также алифатические спирты 

[2, 3]. С ростом концентрации солей магния в 

растворах степень извлечения борной кислоты 

алифатическими спиртами увеличивается. По 

уменьшению эффективности соли магния рас-

полагаются в ряд MgCl2, Mg(NO3)2, MgSO4 [4, 

5]. В работах [6–8] изучена растворимость и 

экстракция борной кислоты в системах поли-

этиленгликоль – высаливатель – вода. Полу-

ченные данные свидетельствуют о взаимодей-

ствии борной кислоты с концевыми гидрок-

сильными группами ПЭГ, полное извлечение 

соответствует соотношению H3BO3 : ПЭГ = 1:3 

[7].  

Другим способом концентрирования бора 

является сорбция с помощью природных, мо-

дифицированных или искусственных сорбен-

тов. Некоторые типы сорбентов и условия из-

влечения бора приведены в табл. 1. 

Таблица 1  

Сорбция борной кислоты из водных растворов 

Сорбент Условия количественного извлечения Источник 
Многослойные углеродные нано-
трубки модифицированные винной 
кислотой 

рН = 5–6. Модификация позволяет увеличить ад-
сорбционную способность за счет увеличения мас-
совой доли кислорода 

9 

Отходы сепиолита, активированные 
хлороводородной кислотой 

рН = 10. Обработка кислотой увеличивает пори-
стость сорбента и адсорбционную емкость 

10 

Сшитый полиалиламин, модифици-
рованный глюкозой 

рН = 8–9. Наличие остатков глюкозы увеличивает 
емкость сорбента за счет комплексообразования 

11 

Микросферы на основе хитозана и 
гидрокисда никеля (II) 

рН = 3–9. Извлечение бора за счет образования 
комплексного соединения с никелем. В нейтраль-
ной и слабощелочной среде наблюдается частич-
ное растворение гидроксида никеля 

12 

Активированный уголь, модифици-
рованный гидроксидом железа (III) 

рН = 8,1–8,3. Бор извлекается за счет взаимодей-
ствия [B(OH)4]-иона с положительно заряженной 
поверхностью сорбента 

13 

Коммерческие смолы (Diaion CRB 
03, CRB 05), модифицированные  
N-метилглюкозамином 

pH = 5–7. Предложено использовать сорбенты для 
хроматографического отделения бора 

14 
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Технические ПАВ ввиду их низкой стоимо-

сти и возможности варьирования строения в 

широких пределах получили широкое исполь-

зование в экстракции различных по природе 

веществ [15–17], в связи с чем представляет 

интерес установить возможность их использо-

вания для концентрирования борной кислоты 

и ее солей. Так как соединения бора сопут-

ствуют магнийсодержащим природным и тех-

ногенным растворам, то в качестве высалива-

телей исследованы сульфат, хлорид и нитрат 

магния, как одни из наиболее растворимых и 

имеющих важное технологическое значение 

солей магния. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы:  

1. Технические оксиэтилированные ПАВ: 

оксифос Б ([CnH2n+1O(C2H4O)6]2POOK, n=8–10, 

основное вещество – 98 %), синтанолы 

(CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, n=10–18 для синтано-

ла ДС-10, n = 10–13 для синтанола АЛМ-10, 

основное вещество – 99 %), синтамид-5 

(CnH2n+1CONHCH2CH2O(C2H4O)mH, n = 10–16, 

m = 5–6, основное вещество – 90%). 

2. Гексагидрат хлорида магния и гептагид-

рат сульфата магния квалификации ч.д.а., бор-

ная кислота и декагидрат тетрабората натрия 

квалификации х.ч. Перед использованием ве-

щества дважды перекристаллизовали из ди-

стиллированной воды.  

Экстракцию бора осуществляли следую-

щим образом: в градуированные пробирки с 

притертой пробкой помещали навеску гекса-

гидрата хлорида магния или гептагидрата 

сульфата магния, рассчитанный объем раство-

ра ПАВ с концентрацией 500 г/л и бора (в виде 

борной кислоты или тетрабората натрия), до-

водили дистиллированной водой до 15 мл. По-

лученную смесь интенсивно встряхивали до 

полного растворения соли. После установле-

ния равновесия фазы разделяли. В случае осу-

ществления экстракции при температуре выше 

комнатной пробирки выдерживали в термоста-

те в течение 30 минут, после чего пробирки 

охлаждали до комнатной температуры и фазы 

разделяли.  

Содержание бора в экстракте и рафинате 

определяли алкалиметрическим титрованием в 

присутствии маннита с фенолофталеином в 

качестве индикатора [18]. Опытным путем 

установлено, что однократного добавления 

маннита (около 1 г) достаточно для полного 

связывания бора в комплекс. Для устранения 

влияния ПАВ на переходы индикаторов про-

водили титрование холостого опыта, получен-

ного из аликвоты экстракта или рафината, не 

содержащей бора.  

Содержание хлорида магния в экстракте 

определяли комплексонометрическим титро-

ванием с индикатором эриохром черный Т [19] 

и обратным алкалиметрическим титрованием 

по следующей методике: аликвоту экстракта 

или рафината, содержащую не более 400 мг 

хлорида магния помещали в коническую кол-

бу, разбавляли до 50 мл и нагревали почти до 

кипения. Добавляли 20 мл 0,5 моль/л гидрок-

сида натрия и кипятили раствор 1–2 минуты. 

После охлаждения переносили раствор с осад-

ком в мерную колбу на 100 мл, доводили объ-

ем дистиллированной водой до метки и филь-

тровали полученный раствор. В аликвотной 

части фильтрата определяли избыток гидрок-

сида натрия, титруя 0,1 моль/л раствором хло-

роводородной кислоты с индикатором метило-

вым оранжевым. 
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Результаты и их обсуждение 

На основании закономерностей высалива-

ния оксиэтилированных ПАВ неорганически-

ми солями [20, 21], все системы неорганиче-

ская соль – оксиэтилированное ПАВ – вода 

можно разделить на три группы:  

 группа I – системы, пригодные для экс-

тракции при комнатной температуре; 

 группа II – системы, пригодные для экс-

тракции при температурах выше комнатной; 

 группа III – системы, ограниченно при-

годные для экстракции, вследствие высокой 

температуры, при которой существует рассла-

ивание или в которых область расслаивания не 

образуется. 

Так как катион магния оказывает сильное 

высаливающее действие по отношению к ок-

сиэтилированным ПАВ, то к группе I будут 

относиться соли магния с многозарядными 

анионами, для которых высаливающее дей-

ствие аниона превалирует над высаливающим 

действием катиона, например сульфат магния. 

К группе II следует отнести соли магния с од-

нозарядными катионами среднего радиуса, 

например, хлорид магния, а к группе III– нит-

рат магния, для которого высаливающее дей-

ствие выражено крайне слабо. 

Помимо природы соли следует учитывать и 

способность к высаливанию самого ПАВ, ко-

торую можно косвенно оценить по величине 

гидрофильно-липофильного баланса (ГЛБ) или 

«температуры помутнения» – минимальной 

температуры, отвечающей фазовому переходу 

«раствор – расслаивание» для растворов ПАВ 

равной концентрации. Очевидно, чем ниже 

температура помутнения растворов ПАВ, тем 

выше его способность к высаливанию (табл. 

2). Синтанол ДС-10 является более гидрофоб-

ным, чем синтанол АЛМ-10, так как он содер-

жит в своем составе гомологи с более длин-

ными алкильными радикалами, и следователь-

но, имеет большую склонность к высалива-

нию, но в целом синтанолы высаливаются ху-

же оксифоса Б и синтамида-5, так как их рас-

творы не имеют температуры помутнения. Та-

ким образом, ряд ПАВ по увеличению способ-

ности к высаливанию следующий: синтанол 

АЛМ-10 <синтанол ДС-10 <оксифос Б < син-

тамид-5. Результаты проведенного теоретиче-

ского анализа возможности использования си-

стем соль магния – оксиэтилированное ПАВ – 

вода в экстракции, а также ссылки на работы, в 

которых опубликованы результаты изучения 

фазовых равновесий в системах, представлены 

в табл. 2.  

Таблица 2  

Применимость систем соль магния – оксиэтилированное ПАВ – вода в экстракции 

Высаливатель 
ПАВ 

СинтанолДС-10 СинтанолАЛМ-10 Синтамид5 ОксифосБ 
MgSO4 I [22] I [22] I I [23] 

MgCl2 II [22] II [22] I [24] II[24] 
Mg(NO3)2 III [22] III [22] II II 

TП (1% р-ра), ºС - - 45±2 79,0±0,5 
 

Все изученные системы имеют подобную 

топологию в системах, отвечающих группам II 

и III, область расслаивания имеет замкнутую 

бинодальную кривую и расширяется с ростом 

температуры. Фазовые диаграммы система 

группы I помимо областей ненасыщенных рас-
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творов, расслаивания и кристаллизации кри-

сталлогидратов солей магния характеризуются 

наличием области монотектического равнове-

сия. Область расслаивания во всех системах, за 

исключением систем, содержащих в качестве 

высаливателя нитрат магния, расположена 

вблизи бинарной системы соль – вода.  

На следующем этапе на основании полу-

ченных данных по фазовым равновесиям вы-

браны оптимальные температуры осуществле-

ния экстракции и исследовано распределение 

борной кислоты и тетрабората натрия в систе-

мах MgCl2 – синтамид-5 – вода и MgSO4 – син-

танол ДС-10 – вода при 25ºС, MgCl2 – оксифос 

Б – вода при 60ºС и MgCl2 – синтанол ДС-10 – 

вода при 75ºС, что позволило определить вли-

яние природы высаливателя и ПАВ на распре-

деление борной кислоты. 

Подробно рассмотрим закономерности экс-

тракции соединений бора в системе MgCl2 – 

оксифос Б – вода при 60ºС. Кривые извлечения 

борной кислоты и хлорида магния (в зависи-

мости от концентрации оксифоса Б в экстрак-

ционной системе) проходят через максимум, 

отвечающий содержанию оксифоса Б 160–180 

г/л (рис. 1). При этом степень извлечения бор-

ной кислоты и хлорида магния практически не 

зависит от начальной концентрации хлорида 

магния в системе. На основании полученных 

данных вычислены коэффициенты разделения 

борной кислоты и хлорида магния, которые не  

превышают 0,2, следовательно, магний экстра-

гируется лучше, чем борная кислота. 

Наибольшие значения коэффициентов разде-

ления отвечают минимальному содержании 

хлорида магния и оксифоса Б, следовательно 

рост концентрации обоих макрокомпонентов 

приводит к значительному снижению коэффи-

циента разделения. 

 

Рис. 1. Экстракция 10-2 моль/л борной кислоты в 

системе MgCl2 – оксифос Б – вода в зависимости  

от концентрации оксифоса Б в экстракционной  

системе: 1 –100,0, 2 – 133,3, 3 – 166,7 г/л MgCl2  

(Vобщ = 15 мл) 

 

Полученные данные позволили выбрать оп-

тимальное соотношение компонентов для 

осуществления экстракции борной кислоты – 

133,3 г/л MgCl2 и 100,0 г/л оксифоса Б. Ука-

занное соотношение позволяет при малом объ-

еме экстракта и максимально возможном со-

держании воды в экстракционной системе по-

лучить приемлемый коэффициент разделения 

борной кислоты и хлорида магния.  

На следующем этапе исследовано влияние 

начальной концентрации борной кислоты и 

тетрабората натрия на его извлечение в опти-

мальных условиях. Экстракция борной кисло-

ты практически не зависит от ее исходной 

концентрации и остается на уровне 20–23 %. 

Построенная изотерма экстракции (рис. 2, 3) 

свидетельствует о том, что насыщение фазы 

ПАВ борной кислотой не достигается даже 

при выделении осадка борной кислоты в вод-

ной фазе. 
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Рис. 2. Изотерма экстракции борной кислоты в  

оптимальных условиях (MgCl2 – 133,3 г/л,  

оксифос Б – 100,0 г/л, Vобщ = 15 мл) 

 

Степень извлечения тетрабората натрия 

уменьшается с ростом его начальной концен-

трации, причем в большинстве случаев борная 

кислота экстрагируется лучше, чем тетраборат 

натрия (рис. 3). Эта закономерность связана с 

тем, что неионизированные молекулы борной 

кислоты экстрагируются легче мицеллами 

ПАВ, чем заряженные тетраборат-анионы. 

Так как маточные растворы производства 

борной кислоты из магнийсодержащих мине-

ралов могут содержать остаточное количество 

серной или хлороводородной кислот, изучено 

их влияние на распределение борной кислоты. 

Установлено, что с увеличением кислотности 

среды происходит постепенное уменьшение 

объема экстракта и при концентрации более 4 

моль/л серной кислоты система гомогенизиру-

ется.  

Таблица 3 

Экстракция борной кислоты и сильных кислот в совместном присутствии в системе 

MgCl2 – оксифос Б – вода (MgCl2 – 133,3 г/л, оксифос Б – 100,0 г/л, H3BO3 – 10-2 моль/л, Vобщ = 15 мл) 

H2SO4, моль/л R(H+), % R(Н3ВО3),% HCl, моль/л R(H+), % R(Н3ВО3),% 
0,000 - 20 0,000 0 20 
0,012 70 18 0,025 52 11 
0,025 53 11 0,050 50 0 
0,500 13 0 1,000 21 0 
1,000 13 0 2,000 17 0 

 

  

Рис. 3. Экстракция борной кислоты (1) и 

тетрабората натрия (2) в зависимости от начального 

 содержания бора (MgCl2 – 133,3 г/л,  

оксифос Б – 100,0 г/л, Vобщ = 15 мл) 

С ростом начальной концентрации сильных 

кислот их степень извлечения уменьшается, 

равно как и извлечение борной кислоты 

(табл. 3). Извлечение кислот происходит за 

счет частичного протонирования оксиэтилено-

вых фрагментов ПАВ, и последующего пере-

носа анионов кислот. Подавление диссоциации 

слабой борной кислоты в присутствии значи-

тельного избытка ионов водорода приводит к 

появлению конкуренции между неионизиро-

ванными молекулами борной кислота и хло-

рид- или сульфат-ионами. 

Аналогичные исследования проведены в 

остальных изученных системах. Эксперимен-
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тально установлено, что во всех системах 

наблюдается корреляция между относитель-

ным объемом экстракта (отношением объема 

экстракта к общему объему системы) и степе-

нью извлечения борной кислоты.  

На рис. 4 представлены полученные корре-

ляционные зависимости, полученные при про-

ведении экстракции в широком концентраци-

онном интервале исходных компонентов. 

  

а                                                                                                б 

  

в                                                                                   г 

Рис. 4. Зависимость степени извлечения борной кислоты от относительного объема экстракта 

 в системах MgCl2 – синтамид-5 – вода (а), MgCl2 – оксифос Б – вода (б), MgCl2 – синтанол ДС-10 – вода (в), 

MgSO4 – синтанол ДС-10 – вода (д) 
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На экстракцию борной кислоты в системах 

высаливатель – ПАВ – вода могут оказывать 

влияние три фактора: взаимодействия борная 

кислота – ПАВ, борная кислота – высалива-

тель, и содержание воды в экстракте. Извест-

но, что экстракция борной кислоты спиртами 

сопровождается значительной соэкстракцией 

воды [2]. Увеличение объема экстракта, при 

прочих равных условиях, способствует увели-

чению количества воды в экстракте, что при-

водит к росту степени извлечения. Данный 

фактор связан напрямую с высаливающей спо-

собностью соли – чем выше ее высаливающая 

способность, тем ниже содержание воды в экс-

тракте и меньше степень извлечения борной 

кислоты. При равном объеме фаз, степень из-

влечения борной кислоты в системе MgCl2 – 

синтанол ДС-10 – вода выше, чем в системе 

MgSO4 – синтанол ДС-10 – вода, что связано с 

различием в высаливающей способности 

сульфата и хлорида магния (рис. 4). 

Соли магния способны высаливать также и 

борную кислоту из растворов. В соответствии 

с теорией О.Я. Самойлова [25], борная кислота 

высаливается катионами и всаливается анио-

нами, поэтому степень извлечения ее в системе 

с MgSO4 должна быть ниже, так как сульфат-

анион обладает большим всаливающим дей-

ствием по сравнению с хлорид-ионом. Опи-

санные закономерности подтверждаются как в 

системах с ПАВ (рис. 5) так и в системах соль 

магния – спирт – вода [4, 5]. 

Исследование фазовых равновесий в систе-

мах борная кислота – оксиэтилированное ПАВ 

– вода показало отсутствие химического взаи-

модействия исследованных ПАВ и борной 

кислоты [26], поэтому во всех системах 

наблюдаются низкие степени ее извлечения. 

Заключение 

Таким образом, проведенные исследования 

показали, что, несмотря на отсутствие специ-

фического взаимодействия борной кислоты с 

исследуемыми ПАВ, возможно их использова-

ние для ее выделения из рассолов магнийсо-

держащих солей, при этом для повышения 

степени извлечения следует использовать мно-

гоступенчатую экстракцию или введение ком-

плексообразующих реагентов, среди которых 

наибольший интерес представляют фенолы. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

N-(2-ГИДРОКСИБЕНЗОИЛ)-N'-(п-ТОЗИЛ)ГИДРАЗИНА 
Представлены результаты исследования физико-химических свойств N-(2-гидроксибензоил)-
N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ). Исследована растворимость реагента в этаноле, 0,1 моль/л 
растворе KOH, толуоле, хлороформе, гексане методами спектрофотометрии, рефракто-
метрии и гравиметрии. На основании полученных результатов показано, что ГБСГ может 
быть использован в процессах флотации и экстракции. Кислотно-основные равновесия в 
растворах реагента изучены спектрофотометрическим методом. Полученные значения кон-
стант кислотной диссоциации (pKa1= 7,93 ± 0,34; pKa2 = 10,48 ± 0,15) доказывают, что 
ГБСГ является слабой двухосновной кислотой. Изучена гидролитическая устойчивость реа-
гента спектрофотометрическим методом. Результаты исследования показали, что рас-
творы ГБСГ достаточно устойчивы во времени в щелочных средах: степень гидролиза в те-
чение двух часов составляет 2,35%. Сталагмометрическим методом определена поверх-
ностная активность реагента. Установлено, что ГБСГ является поверхностно-активным 
веществом.  

Ключевые слова: ацилсульфонилгидразины; физико-химические свойства; органические лиганды; 
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PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF  

N- (2-HYDROXYBENZOYL) -N '- (p-TOSIL) HYDRAZINE 
The results of a study of the physicochemical properties of N- (2-hydroxybenzoyl) -N '- (p-tosyl) 
hydrazine (GBSH) are presented. The solubility of the reagent in ethanol, 0.1 mol / L KOH solution, 
toluene, chloroform, hexane was studied by spectrophotometry, refractometry, and gravimetry. 
Based on the results obtained, it was shown that GBSG can be used in the processes of flotation and 
extraction. Acid-base equilibria in reagent solutions were studied spectrophotometrically. The 
obtained values of the acid dissociation constants (pKa1 = 7.93 ± 0.34; pKa2 = 10.48 ± 0.15) prove 
that GBSH is a weak diacid. The hydrolytic stability of the reagent was studied by the 
spectrophotometric method. The results of the study showed that HBHS solutions are sufficiently 
stable over time in alkaline media: the degree of hydrolysis within two hours is 2.35%. The surface 
activity of the reagent was determined by the stalagmometric method. It has been established that 
GBSG is a surfactant. 
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С целью расширения области поиска новых 

реагентов для процессов концентрирования 

ионов цветных металлов представляет интерес 

изучение ацилсульфонилгидразинов (АСГ), 

которые к настоящему времени зарекомендо-

вали себя как перспективные хелатообразую-

щие лиганды, образующие при комплексооб-

разовании флотоактивные комплексы [1]. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками выполнен 

цикл работ по исследованию физико-

химических свойств N-ацил-N'-(п-тозил)-

гидразинов общей формулой 

RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = H, C2H5, 

C3H7, С4H9, C6H13, С4H9CH(C2H5), C8H15, C10H21, 

C12H25. [2]. Показана возможность использова-

ния АСГ в качестве собирателей для ионной 

флотации цветных металлов [3].  

Авторами [4] изучены физико-химические 

свойства представителя исследуемого ряда N-

ацил-N'-(п-тозил)гидразинов с разветвленным 

небольшим алкильным радикалом, а именно 

N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-п-тозил)-

гидразина (НППТ), необходимые для оценки 

возможности применения реагента в процессах 

концентрирования ионов цветных металлов, в 

частности, экстракции и флотации. Реагент 

апробирован на сульфидной медной руде То-

минского месторождения (Челябинская об-

ласть). В результате экспериментов установ-

лено, что реагент обладает выраженными со-

бирательными свойствами по отношению к 

медным рудам.  

Воробьевой Н.Е. с сотрудниками [5] изуче-

ны физико-химические свойства ацилсульфо-

нилгидразинов общей формулой (1): 

  

где R: C6H5, n-CH3-C6H4; n-CH3O-C6H4; n-NH2-

C6H4; n-Br-C6H4; n-NO2-C6H4; o-CH3-C6H4. Ис-

следованные АСГ предложены для экстракци-

онно-фотометрического определения осмия 

(VI) [6]. 

Представляло интерес исследовать АСГ с 

ароматическим радикалом в качестве предста-

вителя паратолуольного ряда. Целью настоя-

щей работы было исследование физико-

химических свойств N-(2-гидроксибензоил)-

N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ) с целью опреде-

ления возможности применения реагента в 

процессах концентрирования цветных метал-

лов. Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой (2): 

CH3 S NH

O

O

NH

OH

O

 
Экспериментальная часть 

Синтез реагента 

N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразин получили взаимо-

действием гидразида салициловой кислоты с 

тозилхлоридом в среде пиридина [7]. 
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Строение реагента подтверждены данными 

ИК-, ЯМР 1Н-спектроскопии и элементного 

анализа. 

Реактивы и приборы 

В работе использовали стандартный 1,0·10-2 

моль/л этанольный раствор ГБСГ, точную 

концентрацию которого устанавливали 

кондуктометрическим титрованием 0,1 моль/л 

раствором KOH [8]; растворы гидроксида 

калия (моль/л: 1,0; 0,1; 0,01); аммиака (моль/л: 

2,0; 1,0; 0,1); раствор хлористоводородной 

кислоты (2,0 моль/л), раствор азотной кислоты 

(1,0 моль/л); растворители: этиловый спирт, 

гексан, толуол, хлороформ. 

Для проведения спектрофотометрических 

исследований (определение растворимости 

ГБСГ в 0,1 моль/л KOH; изучение 

гидролитической устойчивости реагента в 0,1 

моль/л KOH; исследование кислотно-основных 

равновесий) применяли спектрофотометр СФ-

2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-Петербург). 

Значения рН растворов реагента измеряли на 

рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-Аналит, 

Новосибирск) с комбинированным электродом 

ЭСК-10603/7. Для определения точной 

концентрации ГБСГ выполняли 

кондуктометрическое титрование на 

кондуктометре SEVEN MULTI S70-K (Mettler 

Toledo, Швейцария). Для определения 

растворимости реагента в этиловом спирте 

измеряли показатель преломления на 

рефрактометре RE40D (Mettler Toledo, 

Япония). Растворимость ГБСГ в толуоле, 

гексане и хлороформе определяли 

гравиметрическим методом, используя 

сушильный шкаф LOIP LF 60/350-VS1 и 

аналитические весы фирмы ACCULAB 

(США). Ацилсульфонилгидразины 

практически не растворимы в воде, но хорошо 

растворимы в этиловом спирте, поэтому 

поверхностное натяжение на границе раствор 

ГБСГ – воздух измеряли последовательным 

разбавлением спиртовых растворов реагента 

сталагмометрическим методом [9]. 

Предварительно определяли поверхностное 

натяжение водно-спиртовых растворов без 

реагента.  

Физико-химические свойства 

Определение растворимости 

Для оценки практического использования 

реагента в процессах концентрирования ме-

таллов необходимо изучить его растворимость 

в традиционно используемых растворителях. В 

качестве растворителей флотореагентов обыч-

но используют воду, растворы кислот или ще-

лочей, а экстрагентов – несмешиваемые с во-

дой органические растворители (углеводоро-

ды, кислородсодержащие соединения или их 

смеси). Именно этими соображениями обу-

словлен выбор растворителей для ГБСГ.  

Для изучения растворимости реагента в 0,1 

моль/л растворах КОН применяли спектрофо-

тометрический метод [10]. С целью определе-

ния максимального светопоглощения сняты 

спектры раствора ГБСГ в растворе КОН 

(рис.1).  

В дальнейшем при оптимальной длине вол-

ны (327 нм) построен градуировочный график 

(рис. 2) для определения концентрации ГБСГ. 

Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в 

интервале от 210-5 до 2,4 10-4 моль/л. Моляр-

ный коэффициент светопоглощения составляет 

7800 см2/моль. Для определения растворимо-

сти реагента 0,1 моль/л водный раствор KOH 

насыщали ГБСГ, термостатировали при тем-

пературе (20±1)°С в течение 24 часов. Насы-
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щенный раствор отфильтровали через фильтр 

с синей лентой, путем разбавления аликвоты 

получали растворы с различной концентраци-

ей реагента и измеряли их оптическую плот-

ность в кварцевых кюветах. 

Рис.1. Спектр поглощения ГБСГ в 0,1 моль/л КОН; 

СГБСГ = 4,010-5 моль/л; l = 1,0 см 

 

 
Рис. 2. Градуировочный график для определения 

растворимости ГБСГ в 0,1 моль/л растворе КОН; 

 = 327 нм, l = 1,0 см 

Для определения растворимости ГБСГ в 

этиловом спирте применяли изотермический 

метод сечений профессора Р.В. Мерцлина [11]. 

Для создания серии смесей в стеклянные бюк-

сы помещали одинаковое количество раство-

рителя массой 0,5 г и переменное количество 

реагента, взвешенные на аналитических весах 

(±2·10–4 г). Полученные смеси в закрытых 

бюксах термостатировали (20±1°C) и выдер-

живали для насыщения жидкой фазы реаген-

том, как минимум, в течение 24 ч при перио-

дическом перемешивании. Постоянство значе-

ния показателя преломления жидкой фазы для 

каждой навески свидетельствовало о достиже-

нии состояния равновесия. Показатели пре-

ломления жидкой фазы измеряли с погрешно-

стью ±1·10–4. Результаты экспериментов пред-

ставлены на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость показателя преломления  

жидкой фазы от концентрации реагента в этиловом 

спирте 

 

Растворимость реагента в хлороформе, гек-

сане и толуоле определена гравиметрическим 

методом. Для этого растворитель (5,0 мл) 

насыщали ГБСГ, термостатировали при ком-

натной температуре (20±1°С) в течение 24 ча-

сов. Далее после фильтрования отбирали алик-

воту раствора реагента (1,0 мл), упаривали в 

сушильном шкафу в стеклянных бюксах при 

температуре 100–105°С до постоянной массы. 
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Растворимость S (г/л) рассчитывали по форму-

ле 

S = (m2–m1)1000, 

где m1 – масса пустого бюкса, г; m2 – масса 

бюкса с веществом, г. 

В табл. 1 представлены результаты иссле-

дования растворимости реагента. Наблюдается 

хорошая растворимость ГБСГ в 0,1 моль/л рас-

творе КОН, этаноле и хлороформе; реагент 

умеренно растворим в толуоле и плохо – в гек-

сане. Полученные результаты показали, что 

реагент может использоваться в процессах 

флотации и экстракции. 

Таблица 1 

Растворимость N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразина при 20 °С 

Растворимость, моль/л (г/л) 
0,1 моль/л КОН этанол гексан толуол хлороформ 

5,2410-2 
(16,0) 

1,6710-1 
(51,0) 

6,5410-4 
(0,200) 

7,5210-3 
(2,30) 

1,7610-2 
(5,40) 

 

Кислотно-основные равновесия 

Изучение протолитических равновесий в 

растворах реагента важно не только для пони-

мания распределения различных форм в зави-

симости от кислотности среды, но также спо-

собствует прогнозированию области pH суще-

ствования комплексных соединений. Для 

определения констант диссоциации использо-

ван спектрофотометрический метод [12]. По-

скольку различные формы реагента имеют 

разное поглощение, УФ-спектры поглощения 

растворов ГБСГ в зависимости от pH различа-

ются (рис. 4), что подтверждает наличие в 

растворах соединений кислотно-основных 

равновесий.  

Для определения значений рКа реагента 

изучена зависимость оптической плотности 

растворов ГБСГ от рН раствора при длине 

волны 320 нм. Для растворов реагента на кри-

вой А ~ f(рН) наблюдали два перегиба: первый 

– в области рН = 6,3-9,0, который соответству-

ет диссоциации ГБСГ по Ⅰ ступени, второй – 

при рН = 10,3–10,8, соответствующий диссо-

циации по Ⅱ ступени (рис. 5). Рассчитанные 

значения констант кислотной диссоциации 

составили: рКа1 = 7,93 ± 0,34 и рКа2 = 10,48 ± 

0,15. Поэтому предполагается, что комплексо-

образование реагента с ионами цветных ме-

таллов будет происходить в щелочных средах. 

 

 

Рис. 4. Спектры поглощения растворов ГБСГ в  

зависимости от рН; 

С = 8,010-5 моль/л, 1 – рН-1,00; 2 – рН-3,94; 3 – рН-

6,80; 4 – рН-10,90; 5 – рН-13,20; 

(применялись растворы КОН И HCl) 
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Рис. 5. Определение констант кислотной  

диссоциации ГБСГ, С = 8,010-5 моль/л; 

 = 320 нм; l = 1,0 см 

 

Определение устойчивости к гидролизу в 

щелочных средах 

Для проведения флотации важным услови-

ем является достаточная устойчивость реаген-

та [13]. Комплексообразование реагента с 

ионами цветных металлов, как упомянуто ра-

нее, возможно в щелочных растворах, поэтому 

актуальным является изучение устойчивости в 

растворе КОН. Гидролитическую устойчи-

вость определяли спектрофотометрическим 

методом. Раствор ГБСГ (8,010-5 моль/л) в 0,1 

моль/л растворе КОН выдерживали при ком-

натной температуре в течение двух часов. Из-

менение концентрации реагента определяли 

через 15, 30, 60, 90 и 120 минут. Исследуемые 

растворы фотометрировали на фоне холостого 

опыта при оптимальной длине волны. Расчет 

степени гидролиза ГБСГ осуществляли по сле-

дующей формуле: 

100,%
0

0 



A

AA i  

где А0 – оптическая плотность раствора реа-

гента в начальный момент времени; Аi – опти-

ческая плотность раствора реагента после тер-

мостатирования. 

По истечении двух часов качественный со-

став изучаемого раствора ГБСГ был постоя-

нен, что подтверждают идентичные спектры 

поглощения (λ = 327 нм). Зависимость степени 

гидролиза от времени выдерживания раствора 

реагента отображена в табл. 2. По полученным 

результатам можно сделать вывод, что реагент 

проявляет достаточно высокую устойчивость в 

щелочной среде в течение двух часов. 

 

Таблица 2 

Степень гидролиза (α, %) ГБСГ в 0,1 моль/л КОН во времени 

(СГБСГ = 8,010-5 моль/л; λ = 327 нм; τ = 20±1°С) 
τ, мин 0 15 30 60 90 120 

α, % 0 0,44 1,03 1,77 1,92 2,35 

 

Поверхностно-активные свойства 

Использование того или иного вещества в 

качестве флотореагента устанавливается с по-

мощью такой характеристики, как способность 

понижать поверхностное натяжение на грани-

це жидкость-газ [14]. Адсорбцию ГБСГ на 

границе раздела водно-спиртовой раствор-

воздух изучали с помощью сталагмометриче-

ского метода [15]. Исследуемое соединение 

хорошо растворимо в воде, поэтому поверх-

ностное натяжение на границе раствор ГБСГ – 

воздух измеряли в нейтральных средах. Вве-

дение реагента с концентрациями от 1,010-5 до 

1,010-2 моль/л значительно повлияло на значе-
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ния поверхностного натяжения по сравнению с 

фоновым раствором. Реагент снижает поверх-

ностное натяжение на границе стандартный 

раствор – воздух более чем в два раза, поэтому 

ГБСГ можно отнести к ПАВ (табл. 3). 

Таблица 3 

Изменения поверхностного натяжения ГБСГ  

на границе водно-спиртовой раствор-воздух 

СГБСГ, моль/л σ, мН/м 

1,010-2 29,58 

5,010-3 31,47 

4,010-3 33,61 

3,010-3 35,64 

2,010-3 38,41 

1,010-3 49,30 

2,010-4 58,00 

1,010-4 65,73 

5,010-5 67,22 

1,010-5 68,79 
 

Значение тангенса угла наклона прямой, ка-

сательной к изотерме поверхностного натяже-

ния водно-спиртовых растворов ГБСГ в обла-

сти малых концентраций соответствует значе-

нию поверхностной активности реагентов. 

Расчет производили по формуле 

dc

d
G


  

(при c→0). 
По полученным расчетам поверхностная 

активность ГБСГ составляет 0,05 Нм2/моль 

(рис. 6). Из этого следует, что реагент спосо-

бен проявлять поверхностную активность в 

водно-спиртовом растворе.  

05,0tantan  
dc

d
G 










моль

м
Н

2

 

(при с→0) 

 
Рис. 6. Изотерма поверхностного натяжения на 

границе водно-спиртовой раствор ГБСГ – воздух 

 

Кинетика пенообразования 

При проведении флотации большую роль 

играет характер и свойства образующихся пен. 

Малоустойчивые (хрупкие) пены, так же, как и 

слишком устойчивые, не являются оптималь-

ными для флотационного процесса [16]. Обра-

зующиеся пены должны обеспечивать вторич-

ное (дополнительное) концентрирование фло-

тируемого минерального сырья. Недостаточно 

устойчивые пены уменьшают эффективность 

извлечения по причине недостаточного выноса 

образующегося сублата, а чрезмерно стабиль-

ные минерализованные пены затрудняют 

дальнейший технологический процесс с извле-

каемым коллигендом в виде пенного продукта, 

например, дальнейшие операции дополни-

тельной (перечистной) флотации. Ввиду этого 

интерес представляет изучение устойчивости 

образующихся пен и изменение их объема во 

времени. 

Несмотря на то, что флотационные пены, 

содержащие воздух, частицы сублата и воду, 

являются трехфазными, методически пред-
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ставляется более верным изучение первона-

чально двухфазных пен [17]. 

Поэтому актуально провести изучение 

устойчивости пенообразования в водных рас-

творах ГБСГ [18]. В цилиндр объемом 50 мл с 

притертой пробкой наливают 25 мл раствора 

реагента и встряхивают в течение 60 с. После 

прекращения встряхивания отмечают объем 

образовавшейся пены. Далее отмечают изме-

нения объема пены во времени. Аналогичные 

опыты проводят с растворами ГБСГ, разбав-

ленными в 2, 4, 8, 16 раз и т.д. (до тех концен-

траций, пока реагент устойчивой пены давать 

не будет – получающаяся пена мгновенно раз-

рушается). После проведения эксперимента 

делают вывод об устойчивости пены. Резуль-

таты исследования отображены в табл. 4. 

Полученные значения исследований пока-

зали, что при концентрации реагента (СГБСГ = 

2,510-3 моль/л) происходит быстрое разруше-

ние пены, но при уменьшении концентрации 

образуются умеренно устойчивые пены, по-

этому при проведении ионной флотации воз-

можно потребуется введение дополнительного 

пенообразователя. 

Таблица 4 

Изменения устойчивости объема пены растворов ГБСГ во времени 

Изменение объема пены (V, мл) от концентрации реагента во времени 
СГБСГ, 
моль/л 

τ, с 
0 5 10 30 60 90 120 

1,25·10-3 4 3 2 2 2 2 2 
6,25·10-4 4 4 3 2 2 2 2 
3,13·10-4 4 4 3 2 2 2 2 
1,56·10-4 4 4 3 3 2 2 2 
7,80·10-5 3 2 2 2 2 2 2 
3,90·10-5 3 2 2 2 2 2 1 

 

Результаты исследований показали, что 

свойства ГБСГ (хорошая растворимость в рас-

творах щелочей, устойчивость к щелочному 

гидролизу, способность понижать поверхност-

ное натяжение на границе жидкость–газ почти 

в 2,5 раза, устойчивое пенообразование) позво-

ляют использовать данный реагент для концен-

трирования ионов цветных металлов в процес-

сах ионной флотации. 
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ОБ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ТОЖДЕСТВЕННЫХ ЭКВИВАЛЕНТНЫХ СХЕМ  
ПРИ ИЗУЧЕНИИ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

 
Рассмотрены две тождественные эквивалентные схемы, которые могут использоваться для 
анализа импедансных данных при изучении кинетики и механизма выделения водорода. Показа-
но, что использование любой из тождественных схем приводит к одним и тем же выводам о 
механизме реакции выделения водорода, однако отмечается, что возможны случаи, когда од-
на из тождественных схем является более предпочтительной. 
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ON THE USE OF EQUIVALENT CIRCUITS WITH IDENTICAL IMPEDANCE SPECTRA  

IN STUDYING THE KINETICS OF THE HYDROGEN EVOLUTION REACTION 
 

Two equivalent circuits are considered that display the same frequency dependence and can be ap-
plied to the analysis of impedance data in studying the kinetics and mechanism of the hydrogen evolu-
tion reaction. It is shown that the use of any one of these circuits leads to the same conclusions about 
the mechanism of hydrogen evolution. However, it is pointed out that there are cases when one of the 
identical circuits is preferable. 
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При теоретическом анализе импеданса ка-

тодной реакции выделения водорода (РВВ) 

было показано [1], что для электродного импе-

данса можно предложить четыре электриче-

ских аналога. Две эквивалентные схемы из че-

тырех показаны на рис. 1. Другие две схемы 

имеют подобный вид, но с индуктивностью 

вместо емкости в фарадеевском импедансе. 

Поскольку RL-цепочку с положительными R и 

L можно представить RC-цепочкой с отрица-

тельными R и С [2], достаточно рассмотреть 

только две эквивалентные схемы (рис. 1). От-

метим, что на практике вместо емкости двой-

ного слоя Cdl обычно используют элемент по-

стоянной фазы (СРЕ). 

A B 

Рис.1. Тождественные эквивалентные схемы 

Эквивалентные схемы А и В на рис. 1 яв-

ляются тождественными [3], то есть такими 

схемами, которые при определенных соотно-

шениях значений их элементов дают полно-

стью совпадающие спектры импеданса во всем 

диапазоне частот. Соотношения тождествен-

ности для схем А и В имеют вид [3–5]:  
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Как отмечается в [6], «только параметры 

схемы А более непосредственным образом 

связаны с механизмом, хотя другие (тожде-

ственные) схемы дают импеданс с точно такой 

же частотной зависимостью». Вероятно, с этим 

утверждением связано то, что в зарубежной 

литературе при изучении РВВ почти всегда 

используется эквивалентная схема А [7–14], а 

схема В не используется. В то же время име-

ются работы, в которых применялись эквива-

лентные схемы типа В [15, 16]. 

В работе [17] предполагается, что каче-

ственные и количественные выводы об иссле-

дуемом электродном процессе (природа ста-

дий, значения кинетических параметров) не 

должны зависеть от того, какую модель среди 

тождественных мы выбираем. Однако некото-

рые вопросы, связанные с использованием 

тождественных эквивалентных схем, требуют 

дополнительного исследования, в том числе с 

привлечением экспериментальных данных. 

Цель данной работы заключается в обсуж-

дении следующих вопросов: обоснованны ли 

различия в использовании двух эквивалентных 

схем А и В (рис. 1); возможно ли использова-

ние разных тождественных схем для установ-

ления механизма РВВ и приводит ли это к од-

ним и тем же выводам относительно механиз-

ма процесса. 

Результаты и обсуждение 

Общие выражения для параметров схем А и 

В для выделения водорода по механизму 

Фольмера–Гейровского можно записать сле-

дующим образом [17]: 

для эквивалентной схемы А: 
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для эквивалентной схемы В: 
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b  i – скорость стадии в единицах 

плотности тока,  – перенапряжение,  – сте-

пень заполнения поверхности электрода ато-

марным водородом, q1 – заряд, необходимый 

для образования монослоя Hads. Индексы 1 и 2 

относятся к стадиям Фольмера и Гейровского, 

соответственно. Знаки в выражениях для со-

противлений зависят от выбора системы зна-

ков для тока (в данном случае за положитель-

ный берется катодный ток). Подобные общие 

выражения элементов фарадеевского импедан-

са через ai и bi, можно записать для механизма 

Фольмера–Тафеля [17]. 

Подставляя значения частных производных 

ai, bi, полученные из кинетических уравнений 

для стадий РВВ, в (2)–(7), получим полные 

выражения параметров двух эквивалентных 

схем, применимые при всех потенциалах (пе-

ренапряжениях). Пример зависимостей Rp, Ra, 

Ca от  в полулогарифмических координатах 

показан на рис. 2 для механизма Фольмера–

Гейровского при выполнении изотермы ад-

сорбции Ленгмюра для Hads. Зависимость lgRp 

от перенапряжения повторяет форму поляри-

зационной кривой. Зависимость lgRа от пере-

напряжения проходит через минимум; нисхо-

дящая ветвь кривой отвечает механизму Ia 

(табл. 1), восходящая ветвь – механизму Ib. 

Зависимость lgСа от перенапряжения проходит 

через максимум. При потенциале экстремумов 

на lgRа,- и lgСа,-кривых поверхность элек-

трода наполовину заполнена адсорбированным 

водородом. 

 

Рис. 2. Зависимости lgX (X = Rp, Ra, Ca) от  

перенапряжения при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-6, k2
0 = 10-11 

(все константы скорости – в моль/(см2с)),  

1 = 2 = 0,5. 1 – lgRp; 2 – lgRa; 3 – lgCa.  

Сопротивления – в Омсм2, емкость – в мкФ/см2 

В определенных интервалах потенциала 

электрода, в которых можно пренебречь неко-

торыми константами скорости по сравнению с 

другими, выражения параметров эквивалент-

ной схемы существенно упрощаются, и можно 

получить простые критерии механизмов РВВ. 

В [18] эти критерии были получены для экви-

валентной схемы А. В табл. 1 приводятся вы-

ражения параметров эквивалентной схемы В 

для некоторых частных случаев, а в табл. 2 – 

диагностические критерии для механизмов 

РВВ при использовании элементов схемы В, 

подобные критериям, основанным на исполь-

зовании эквивалентной схемы А [18]. В табл. 1 

индекс 3 относится к реакции Тафеля, ki и k-i – 

константы скорости стадий в прямом и обрат-

ном направлениях соответственно,  = RaCa – 

временная константа. 

Появление константы скорости k-1 в выра-

жениях Ra и Са для механизма Ib (табл. 1) с не-
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обратимыми стадиями Фольмера и Гейровско-

го обусловлено следующим. При упрощении 

общих выражений R2 и С2 для эквивалентной 

схемы А [18] в предположении ki >> k-i, k1 >> 

k2, 1 = 2 =  множитель k1k-1 – k2k-2 + (1 – 

2)k1k2 – (1 – 2)k-1k-2 в числителе R2 принима-

ет вид k1k-1. При значительных катодных поля-

ризациях константа k-1 мала, но не равна нулю, 

а умножение на возрастающую с || константу 

k1 делает произведение k1k-1 не пренебрежимо 

малым. При  = 0,5 k1k-1 = k1
ok-1

o = const (ki
o – 

значения при  = 0), а при  > 0,5 величина k1k-

1 возрастает с катодной поляризацией. Из вы-

ражений для R2 и С2 константа скорости k-1 

попадает в выражения для Ra и Са в соответ-

ствии с (1). Однако для механизма Ib сопро-

тивление R2 уменьшается при увеличении || 

значительно быстрее, чем R1 [18], и когда от-

ношение R1/ R2 превысит ~100, почти невоз-

можно заметить вклад R2 в фарадеевский им-

педанс, то есть практически R2  0, а С2  . 

При таких значениях параметров эквивалент-

ная схема А (а, следовательно, и схема В) 

упрощается до параллельного соединения Cdl и 

сопротивления переноса заряда, что было от-

мечено в [6]. При таком упрощении эквива-

лентной схемы из импедансных данных можно 

определить только одну константу скорости 

лимитирующей стадии. В соответствии со ска-

занным, выражения Ra и Са для механизма Ib 

(табл. 1) применимы в ограниченном интерва-

ле перенапряжений. Аналогичные выводы 

можно сделать для механизма Ic. 

Таблица 1 

Выражения элементов эквивалентной схемы В для некоторых частных случаев 

Механизм РВВ Rp Ra Ca  
I. Механизм Фольмера–Гейровского 

Ia. Квазиравновесная 
реакция Фольмера 
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Ie. Необратимые стадии, 
реакция Фольмера – 

с.о.с., 1  2 11
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Механизм РВВ Rp Ra Ca  
II. Механизм Фольмера – Тафеля 

IIa. Квазиравновесная 
реакция Фольмера 
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IIb. Реакция Тафеля – 
с.о.с., область предель-

ного тока 
2
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IIc. Реакция Фольмера – 
с.о.с. 
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Примечание: с.о.с. – скорость-определяющая стадия 
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Рассмотрим два примера, для которых им-

педансные данные ранее уже обрабатывались с 

использованием эквивалентной схемы А [19]. 

Значения параметров обеих эквивалентных 

схем определяли с помощью программы 

ZView2 (Scribner Associates, Inc.). 

Co2Si-электрод в щелочном растворе. Ре-

зультаты обработки спектров импеданса Co2Si 

в 1 М КОН при ряде катодных потенциалов с 

использованием схемы А приведены в табл. 3. 

На основании этих данных в работе [19] были 

сделаны следующие выводы о механизме РВВ 

на силициде кобальта Co2Si в 1 М КОН. Ад-

сорбция водорода, образующегося при катод-

ной поляризации, подчиняется изотерме 

Ленгмюра. Выделение водорода происходит 

по маршруту Фольмера–Гейровского при не-

равных коэффициентах переноса двух стадий, 

лимитирующей стадией является реакция Гей-

ровского. При E < -1,12 В (н.в.э.) обе стадии 

становятся необратимыми; на это указывает 

параллельный ход lgR1,Е- и lgR2,Е-

зависимостей в этой области потенциалов. 

Таблица 2 

Производные от параметров эквивалентной схемы В по перенапряжению (потенциалу) 

Механизм РВВ dlgRp/d dlgRa/d dlgCa/d dlg/d 
I. Механизм Фольмера – Гейровского 

Ia. Квазиравновесная  
реакция Фольмера 
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Механизм РВВ dlgRp/d dlgRa/d dlgCa/d dlg/d 
Id. Необратимые стадии, 
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II. Механизм Фольмера – Тафеля 
IIa. Квазиравновесная реак-

ция Фольмера 
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При использовании эквивалентной схемы В 

для описания экспериментальных спектров 

импеданса были получены результаты, приве-

денные в табл. 4. Значения Rp, Ra, Ca в табл. 4 
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совпадают со значениями, рассчитанными по 

соотношениям тождественности (1) из значе-

ний R1, R2, C2 в табл. 3. Параметры элемента 

постоянной фазы (в табл. 3 и 4 не приводятся) 

одинаковы при использовании схем А и В, так 

как СРЕ в обеих эквивалентных схемах зани-

мает одинаковое положение относительно фа-

радеевского импеданса. Точность аппроксима-

ции спектров импеданса двумя схемами, вы-

ражаемая величиной статистики 2, одинакова, 

что и следует ожидать, если при минимизации 

суммы квадратичных отклонений решения для 

двух тождественных схем сходятся не в раз-

ные локальные минимумы, а в один и тот же 

глобальный минимум. Средние ошибки опре-

деления значений параметров двух схем сопо-

ставимы по величине (табл. 3, 4). 

Графически зависимости lgX (X = Rp, Ra, Ca) 

от потенциала электрода представлены на 

рис. 3. В целом, как и при использовании схе-

мы А, эти зависимости при E < -1,12 В согла-

суются с механизмом Id (табл. 2).  Зависимо-

сти  lgRp  и  lgRa от Е примерно параллельны 

друг другу при E < -1,12 В, как и зависимости 

lgR1 и lgR2 от Е (схема А); это объясняется тем, 

что, как следует из (1), Ra/Rp = R1/R2. Экспери-

ментальное значение dlgRp/dE = 8 В-1 (рис. 3); 

сравнение с теоретическим значением dlgRp/dE 

(табл. 2) дает 2 = 0,47, что хорошо согласует-

ся с 2 = 0,48 из тафелевского наклона b = 

0,123 В [19]. Из экспериментального значения 

dlgCa/dE = 2,5 В-1 при E < -1,12 В (рис. 3) сле-

дует, что (1 – 2) = 0,15, то есть 1 = 0,62. В то 

же время из величины Ra/Rp = 22/(1 – 2) (см. 

табл. 1), которая при Е = -1,24 В составляет 

3,0, следует 1 = 0,78. Таким образом, как и 

при использовании эквивалентной схемы А, 

имеется заметное различие между значениями 

1, найденными разными способами. Причины 

этого различия пока не ясны. 

Таблица 3 

Значения параметров эквивалентной схемы А для Co2Si-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

R1 

Омсм2
 

R2 
Омсм2 

C2 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 

R1 R2 C2 

1,0 174,2 481,7 73,6 2,16 4,5 1,5 4,9 
1,02 173 312,7 90,0 1,86 4,3 2,2 5,1 

1,04 139 181,6 106,3 1,78 4,1 2,9 5,6 
1,06 106,4 106,8 112,1 1,81 4,2 3,9 6,5 

1,08 76,8 63,2 123,0 1,63 3,9 4,5 6,7 
1,1 63,6 30,4 161,3 0,83 3,4 6,4 8,5 

1,12 43,4 19,56 147,1 0,95 3,7 7,5 9,7 
1,14 30,1 13,54 119,9 0,66 3,4 7,0 8,8 

1,16 21,6 8,76 119,3 0,60 3,5 7,9 9,7 
1,18 16,6 5,76 125,2 0,61 3,9 10,4 12,6 

1,2 11,6 4,35 113,4 0,81 4,6 11,4 14,1 
1,22 8,4 3,21 106,4 0,65 4,5 11,1 14,3 

1,24 6,12 2,03 105,9 0,43 4,4 12,6 18,4 
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Таблица 4 

Значения параметров эквивалентной схемы В для Co2Si-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

Rр 

Омсм2
 

Rа 
Омсм2 

Cа 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
Rр Rа Cа 

1,0 655,9 235,9 40,15 2,16 0,48 6,1 5,8 
1,02 485,7 268,8 37,3 1,86 0,42 6,6 6,3 
1,04 320,5 245,3 34,1 1,78 0,39 7,1 6,8 
1,06 213,2 212,4 28,1 1,81 0,38 8,2 7,9 
1,08 140,0 170,1 25,1 1,63 0,35 8,5 8,1 
1,1 94,0 196,3 16,9 0,83 0,42 10,0 9,0 
1,12 62,9 139,6 14,2 0,95 0,39 11,4 10,5 
1,14 43,7 97,2 11,5 0,66 0,33 10,5 10,1 
1,16 30,4 74,8 9,93 0,60 0,32 11,5 11,3 
1,18 22,4 64,8 8,27 0,61 0,37 14,5 14,4 
1,2 15,9 42,3 8,47 0,81 0,40 16,3 16,6 
1,22 11,6 30,46 8,11 0,65 0,39 15,7 16,3 
1,24 8,14 24,55 6,57 0,43 0,39 17,1 17,4 

 

 

Рис. 3. Зависимости элементов эквивалентной  

схемы В от потенциала для Co2Si-электрода  

в 1 М КОН: 

1 – lgRp, 2 – lgRa, 3 – lgCa. 

 

Для величин R1
o, R2

o, C2
o, Rp

o, Ra
o, Ca

o, кото-

рые получаются из отрезков, отсекаемых пря-

молинейными участками lgX,E-зависимостей 

на оси ординат при равновесном потенциале 

водородного электрода (-0,82 В для 1 М КОН), 

соотношения (1) выполняются недостаточно 

хорошо. Поэтому отсутствует количественное 

совпадение констант скорости стадий ki
o, 

найденных с использованием эквивалентных 

схем А и В; лучшее согласие наблюдается 

только для значений k2
o скорость-

определяющей стадии. 

CoSi2-электрод в щелочном растворе. Для 

этой системы надежные значения элементов 

эквивалентной схемы были получены в узком 

интервале потенциалов – от -0,94 до -1,04 В. 

Результаты обработки спектров импеданса 

CoSi2 в 1 М КОН с использованием схемы А 

приведены в табл. 5. Зависимости всех трех 

параметров фарадеевского импеданса – R1, R2, 

C2 – от потенциала в полулогарифмических 

координатах являются прямолинейными с 

наклонами dlgR1/dЕ = 7,2, dlgR2/dЕ  25 и 

dlgC2/dE  -18 В-1 [19], что хорошо согласуется 

со следующим механизмом РВВ на дисилици-

де кобальта: адсорбция водорода, образующе-

гося при катодной поляризации, описывается 

изотермой Ленгмюра; выделение водорода 

происходит по маршруту Фольмера–

Гейровского, лимитирующей стадией является 

0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
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реакция Гейровского; коэффициенты переноса 

двух стадий равны друг другу – механизм Ib 

(табл. 1). В работе [19] также были оценены 

значения констант скорости стадий. 

Таблица 5 

Значения параметров эквивалентной схемы А для CoSi2-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

R1 

Омсм2
 

R2 
Омсм2 

C2 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
R1 R2 C2 

0,94 2473 5003 4,49 0,20 5,9 2,8 5,1 
0,96 1736 2830 8,84 0,35 4,8 2,9 4,5 
0,98 1401 1236 17,23 0,63 4,9 5,4 7,8 
1,0 1150 424 45,14 0,47 3,1 8,2 12,9 
1,02 870 116 168,1 0,33 1,7 12,6 21,6 
1,04 597 35,9 303,3 0,31 2,0 32,6 54,6 
 

При использовании эквивалентной схемы В 

были получены результаты, приведенные в 

табл. 6. Значения Rp, Ra, Ca в табл. 6 совпадают 

со значениями, рассчитанными по соотноше-

ниям тождественности (1) из значений R1, R2, 

C2 в табл. 5. Однако, как показывает рис. 4, 

только зависимость lgRp от Е является прямо-

линейной с наклоном 10,5 В-1, а на зависимо-

стях lgRа и lgCа от Е имеется экстремум. На 

lgCа,Е-зависимости только две последние точ-

ки (при Е = -1,02 и -1,04 В) ложатся на теоре-

тическую прямую для механизма Ib, имеющую 

наклон 17 В-1. Из величины тафелевского 

наклона (0,105 В [19]) можно получить  = 

0,56. При этом теоретическое значение  

dlgRа/dE = -(1 – )F/2,3RT составит -7,5 В-1, что  

несколько меньше экспериментального накло-

на  dlgRа/dE = -9 В-1 при E  -0,98 В (рис. 4).  

Таблица 6 

Значения параметров эквивалентной схемы В для CoSi2-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

Rр 

Омсм2
 

Rа 
Омсм2 

Cа 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
Rр Rа Cа 

0,94 7476 3696 2,0 0,20 0,14 8,8 6,6 
0,96 4566 2800 3,4 0,35 0,17 7,8 5,6 
0,98 2637 2988 3,79 0,63 0,20 10,3 7,1 
1,0 1574 4272 3,27 0,47 0,18 11,4 7,4 
1,02 986 7390 2,33 0,33 0,14 14,4 9,3 
1,04 633 10555 0,97 0,31 0,16 34,6 22,3 
 

Теоретическое значение dlgRр/dE = 

F/2,3RT = 9,5 В-1 близко к эксперименталь-

ному значению 10,5 В-1. Отсутствие экстрему-

ма на экспериментальной lgRp,E-зависимости и 

наличие максимума на lgCа,Е-кривой для схе-

мы В может быть связано с тем, что в опреде-

ленном интервале потенциалов, как показыва-

ют расчеты (рис. 2), lgRp,E-зависимость может 

уже выйти на прямолинейный участок, а 

lgCа,Е-зависимость еще нелинейна. Например, 

на рис. 2 прямолинейный участок на lgRp,E-

зависимости начинается при перенапряжении -

0,24 В, а на lgCа,Е-зависимости – только при -

0,3 В. Отсутствие прямолинейных зависимо-

стей некоторых параметров эквивалентной 

схемы от потенциала электрода усложняет ин-

терпретацию результатов. В большей степени 

этот фактор сказывается при малой величине 
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интервала Е, в котором имеются импедансные 

данные. 

Таким образом, при отсутствии заметного 

влияния диффузии ни одна из двух тожде-

ственных эквивалентных схем (рис. 1) не име-

ет явных преимуществ перед другой при ана-

лизе механизма РВВ. Но иногда возникают 

ситуации (как в случае с дисилицидом кобаль-

та), когда импедансные данные имеются лишь 

в нешироком интервале потенциалов электро-

да и для некоторых элементов эквивалентной 

схемы В зависимости lgX от Е нелинейны (Х – 

величины элементов схемы). В таких случаях 

предпочтительным является использование 

эквивалентной схемы А. 

 

Рис. 4. Зависимости элементов эквивалентной  

схемы В от потенциала для CoSi2-электрода в 1 М 

КОН. 1 – lgRp, 2 – lgRa, 3 – lgCa.  

 

При наличии ограничений массопереносом 

можно отметить еще одно преимущество схе-

мы А. Например, при наличии стадии диффу-

зии водорода в металл эквивалентная схема А 

преобразуется в схему на рис. 5 [6]. Эта схема 

наглядно показывает, что емкость С2, связан-

ная с адсорбированным водородом, при проте-

кании процесса одновременно разряжается 

через сопротивление R2 (удаление Надс с по-

верхности по реакции Гейровского или Тафе-

ля) и через диффузионный импеданс Zd (уда-

ление части Надс с поверхности в объем метал-

лической фазы). Какой-либо модификацией 

эквивалентной схемы В процесс выделение 

водорода + абсорбция водорода сложно выра-

зить. 

 

Рис. 5. Эквивалентная схема для РВВ с учетом 

диффузии водорода в металл 

 

Заключение 

Использование любой из тождественных 

эквивалентных схем (рис. 1) приводит к одним 

и тем же выводам относительно механизма 

реакции выделения водорода. Однако в данной 

работе показано, что в некоторых случаях 

предпочтительным является использование 

эквивалентной схемы А. 
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Правила оформления и предоставления рукописей статей в журнал 
«Вестник Пермского университета. Серия «Химия» 

 
Общие положения 

Научный журнал «Вестник Пермского университета. Серия «Химия» публикует результаты ори-
гинальных исследований и научные обзоры по основным направлениям химии на русском и англий-
ском языках, в том числе по: 

– физико-химическому анализу водно-органических и водно-солевых систем; 
– физико-химическим основам получения новых материалов; 
– направленному синтезу синтез органических соединений, обладающих различными свойствами; 
– процессам комплексообразования ионов металлов с органическими лигандами и применению 
комплексных соединений в процессах разделения и концентрирования; 
– электрохимическим процессам и процессам защиты от коррозии. 
Опубликованные материалы, а также материалы, представленные для публикации в других жур-

налах, в том числе на других языках, к рассмотрению не принимаются. Все поступающие рукописи 
проходят обязательную проверку на плагиат в системе «Антиплагиат». Статьи, оформленные с нару-
шением правил, возвращаются авторам без рассмотрения по существу. 

Статьи, направляемые в редакцию, подвергаются одностороннему слепому рецензированию. При 
подаче статьи просим указать трех потенциальных рецензентов (Фамилию, Имя, Отчество, ученую 
степень, ученое звание, электронную почту). Окончательный выбор рецензентов остается за редакци-
ей. Рекомендуемые рецензенты и автор статьи не должны работать в одной организации и иметь сов-
местных научных работ. Вопрос об опубликовании статьи, ее отклонении решает редакционная кол-
легия журнала на основании представленных рецензий, и ее решение является окончательным. О 
приеме или отклонении статьи редакция извещает автора по электронной почте. 

После набора статья направляется авторам по электронной почте на корректуру и должна быть 
выслана в редакцию в указанный в письме срок. В авторской корректуре допускается исправления 
ошибок и незначительные изменения в тексте, таблицах и подрисуночных подписях. В случае невоз-
вращения статьи после корректуры или отсутствия ответа от автора редакция принимает решение о 
публикации статьи самостоятельно. 

После опубликования авторам по электронной почте высылается электронный оттиск статьи. 
Оглавления выпусков журнала, а также опубликованные статьи в открытом доступе размещены на 
сайте журнала http://press.psu.ru. 

Представление рукописей 
Рукописи статей представляются в редакцию в электронном виде через сайт журнала 

http://press.psu.ru или по электронной почте chemvestnik@psu.ru или chemvestnik@yandex.ru. К статье 
должны быть приложены: заключение о возможности открытого опубликования; лицензионный до-
говор, подписанный всеми авторами; список трех потенциальных рецензентов. Образец договора 
размещен на сайте http://press.psu.ru в разделе «Вестник Пермского университета. Серия Химия – От-
править статью», а также может быть запрошен по электронной почте chemvestnik@psu.ru или 
chemvestnik@yandex.ru. Статья не может быть принята к печати, пока авторы не представили указан-
ных документов. 

Отправка статьи на доработку и возвращение исправленного варианта осуществляется посред-
ством электронной системы на сайте http://press.psu.ru или электронной почты. 

Правила оформления статьи 
Рукопись должна быть набрана на компьютере в текстовом редакторе Microsoft Office Word. Раз-

мер страницы – А4. Поля – 2 см со всех сторон. Расстояние до верхнего и нижнего колонтитулов – 
1,25 см, колонтитулы должны быть пустыми. Интервал до и после абзаца – 0 пт. Основной текст ста-
тьи набирается шрифтом Times New Roman, кегль (размер шрифта) – 11 пт, междустрочный интервал 
– полуторный. Перенос слов – автоматический, слова разделяются одним пробелом. Абзацный отступ 
– 0,5 см. Не следует использовать клавишу Tab для форматирования текста, клавиша Enter использу-
ется только для создания нового абзаца. 

При подготовке рукописи желательно использовать стилевой шаблон, который доступен на сайте 
http://press.psu.ru и направляется авторам по запросу на электронную почту chemvestnik@psu.ru или 
chemvestnik@yandex.ru. 

При оформлении статьи необходимо различать знаки дефис (-) и тире (–), знаки ноль (0) и бук-
ву О, английскую букву l (L) и единицу (1). Между числами ставится знак тире без отбивки (пробе-
лов), напр.: 12–15. Пробел ставится между инициалами и фамилией, цифрой и размерностью кроме 
градусов, процентов и промилле, знаком номера или параграфа и числом, в ссылках на рисунки и 
таблицы (рис. 1, табл. 1). Пробел не ставится между кавычками или скобками и заключенными в них 
словами, числом и буквой в обозначениях (рис. 1а). Точка ставится после сносок (в том числе в таб-
лицах), примечаний к таблице, подписей к рисункам, сокращений, кроме подстрочных индексов, со-
ответствующих одному слову. Точка не ставится: после УДК, названий статьи, таблиц и рисунков, 
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фамилий авторов, адресов, заголовков и подзаголовков, размерностей. Следует избегать смешанного 
употребления русских и латинских индексов. Все сокращения должны быть расшифрованы, за ис-
ключением небольшого числа общеупотребительных. 

В материалах должны использоваться физические единицы и обозначения, принятые в Междуна-
родной системе единиц СИ (ГОСТ 9867-61), и относительные атомные массы элементов по шка-
ле 12С. В расчетных работах необходимо указывать используемые программы. При названии соеди-
нений следует использовать терминологию ИЮПАК.  

Математические формулы набираются в редакторе Microsoft Equation версии 3.0 или ниже. Если 
формула набирается на отдельной строке, то она форматируется по центру.  

Формулы и схемы химических реакций нумеруются только в случае их упоминания в тексте. 
Структурные формулы химических соединений и схемы химических реакций должны быть выполне-
ны с помощью редактора химических формул ChemDraw (стиль ACS, шрифт Times New Roman, 
кегль – 11, масштабирование – 100 %).  

Таблицы и рисунки подлежат нумерации в случае, если их больше одного. Текст должен содер-
жать ссылки на все таблицы и рисунки. Дублирование данных в таблицах, рисунках и тексте недопу-
стимо. 

Таблицы должны быть оформлены с применением табличной разметки, иметь порядковые номера, 
названия, и вставлены непосредственно в текст статьи. Сокращения, структурные формулы и рисун-
ки в таблицах не допускаются. Названия таблиц набираются прямым полужирным шрифтом, кегль 
(размер шрифта) – 10 пт и форматируются по центру. Вставка таблиц без названий не допускается 

Рисунки должны быть выполнены на компьютере и вставлены непосредственно в текст статьи. 
Фотографии и растровая графика должна быть представлена в формате TIFF, JPEG или PNG, вектор-
ная графика – в формате EPS. Рекомендуемое разрешение – не ниже 300 dpi. Использование импор-
тированных объектов Microsoft Office Excel, Sigma Plot и других программ не допускается. Рекомен-
дуется, чтобы размер рисунка в рукописи позволял его воспроизведение без масштабирования 7,0–7,5 
см (на одну колонку), либо 16–17 см (на две колонки). При наличии нескольких частей одной иллю-
страции они должны располагаться последовательно и иметь общую подпись. Внутри файла не сле-
дует группировать рисунки каким-либо способом. 

Журнал является черно-белым изданием, поэтому представление цветных рисунков не допускает-
ся. Малоинформативные рисунки и микрофотографии, которые могут быть описаны в тексте, не пуб-
ликуются. ИК-, ЯМР-спектры и ТГ-кривые публикуются только в тех случаях, когда они необходимы 
для выявления особенностей строения или поведения соединений и смесей. Количество рисунков и 
таблиц должно соотноситься с объемом рукописи. В процессе рецензирования и подготовки статьи к 
печати количество рисунков может быть изменено.  

Подрисуночные подписи набираются прямым светлым шрифтом, кегль (размер шрифта) – 10 пт и 
форматируются по центру. Вставка рисунков без подрисуночных подписей не допускается. 

 
Структура рукописи 

Первая страница рукописи оформляется следующим образом: 
 – Индекс Универсальной десятичной классификации (УДК). 
– Авторы (инициалы перед фамилией), фамилии иностранных авторов пишутся на языке оригина-

ла, для языков с нелатинским шрифтом приводится англоязычная транскрипция. 
– Полное наименование учреждений, где работают авторы. Указываются традиционные названия 

учебных учреждений и академических институтов без формы принадлежности. После наименования 
организации указывается город и страна.  

– Название статьи. Следует исключить использование в названии аббревиатур, математических и 
специальных символов. 

– Аннотация объемом 100–150 слов должна содержать сжатое описание основных результатов ис-
следования и путей их достижения и новизну исследования. Использование аббревиатур и специаль-
ных символов не допускается.  

– Ключевые слова (от 3 до 6) характеризующие тематику статьи и не повторяющие ее название. 
Далее приводятся все указанные данные на английском языке.  
Основное содержание статьи рекомендуется систематизировать. Рекомендуется использовать 

подзаголовки: Введение, Теоретический анализ, Объекты и методы, Экспериментальная часть, Ре-
зультаты и обсуждение, Заключение. 

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

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

Обязательным является раздел «Конфликт интересов», где авторы заявляют о наличии или отсут-
ствии конфликта интересов в любой сфере, связанной с темой статьи. 
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Если исследования проводились на животных или с участием людей, то необходимо обязательно 
добавить раздел «Соблюдение этических норм», где указать: «Все исследования с участием живот-
ных соответствовали этическим стандартам учреждения, нормативным актам РФ и международных 
организаций» или «Все исследования, выполненные с участием людей, соответствуют этическим 
стандартам национального комитета по исследовательской этике и Хельсинкской декларации 1964 
года и ее последующим изменениям или сопоставимым нормам этики. От каждого из включенных в 
исследование участников было получено информированное добровольное согласие». 

После списка литературы и references размещаются сведения об авторах статьи, содержащие сле-
дующие данные: Фамилия, Имя, Отчество, ученая степень, ученое звание, должность, место работы, 
адрес, контактные телефон и(или) адрес электронной почты на русском и английском языках. 

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

списка – «Список литературы» и «References», которые располагаются последовательно один за дру-
гим под соответствующими заголовками.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

2. Статья на немецком языке, опубликованная в немецкоязычном журнале 
Hofmeister F. Zur Lehre von der Wirkung der Salze // Archiv für experimentelle Pathologie und Pharma-

kologie. 1988. V. 24. P. 247–260. 
Hofmeister, F. (1888) “Zur Lehre von der Wirkung der Salze”, Archiv für experimentelle Pathologie und 

Pharmakologie, vol. 24, pp. 247–260 (in German). 
3. Статья в русскоязычном журнале, имеющем переводную версию на английском языке или ста-

тья на русском языке, имеющая официальный перевод названия, опубликованная в журнале, имею-
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