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РАЗРАБОТКА СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЙ МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ 

Cu(II) C N-(2-ГИДРОКСИБЕНЗОИЛ)-N'-(п-ТОЗИЛ)ГИДРАЗИНОМ  
В АММИАЧНЫХ СРЕДАХ 

 
Разработана спектрофотометрическая методика определения ионов Cu (II) с N-(2-
гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразином (ГБСГ) в аммиачных средах. Найдены оптималь-
ные условия образования комплексного соединения: pH комплексообразования; оптимальное 
время развития окраски; количество фотометрического реагента. В оптимальных условиях 
комплексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 401 нм, рН = 9,2 , τ = 30 мин, VГБСГ = 3,75 
мл) построен градуировочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интер-
вале от 0,13 до 1,59 мг Cu(II)/25 мл. Истинный молярный коэффициент светопоглощения 
комплексного соединения ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде составил 1480. Методами 
насыщения, сдвига равновесий и кондуктометрического титрования определены молярные 
соотношения в растворе комплексного соединения  [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] = 1:1. По методу Бабко 
рассчитана условная константа устойчивости комплекса ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) и она со-
ставила - 4,53·1016. Методом математической статистики определены сходимость и пра-
вильность разработанной спектрофотометрической методики.  

Ключевые слова: ацилсульфонилгидразины; комплексообразование; органические лиганды; спек-
трофотометрия; цветные металлы. 
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DEVELOPMENT OF A SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR DETERMINATION OF IONS 
Cu (II) WITH N- (2-HYDROXYBENZOYL) -N '- (p-TOSIL) HYDRAZINE IN AMMONIA MEDIA 

 
A spectrophotometric method for the determination of Cu (II) ions with N- (2-hydroxybenzoyl) -N '- 
(p-tosyl) hydrazine (GBSH) in ammonia media has been developed. The optimal conditions for the 
formation of a complex compound have been found: pH of complexation; optimal time for color de-
velopment; the amount of photometric reagent. Under optimal conditions of complexation of GBSG 
with Cu (Ⅱ) ions (λ = 401 nm, pH = 9.2, τ = 30 minutes, VGBSG = 3.75 ml), a calibration graph is 
constructed. The Bouguer-Lambert-Beer law is fulfilled in the range from 0.13 to 1.59 mg Cu (II) / 
25 ml. The true molar light absorption coefficient of the complex compound of HBSG with Cu (Ⅱ) 
ions in the ammonia medium was 1480. The molar ratios in the solution of the complex compound  
[Cu (Ⅱ)]: [HBSG] = 1: 1 were determined by saturation, equilibrium shift and conductometric titra-
tion. According to Babko's method, the conditional constant of stability of the GBSG complex with 
Cu (Ⅱ) ions was calculated and it was - 4.531016. The convergence and correctness of the developed 
spectrophotometric technique were determined by the method of mathematical statistics. 

Keywords: acylsulfonylhydrazines; complexation; organic ligands; spectrophotometry; non-ferrous metals. 
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К перспективным реагентам для концен-

трирования металлоионов, можно отнести 

ацилсульфонилгидразины (АСГ) – хелатообра-

зующие лиганды, содержащие в своем составе 

гидразидную группу, способную к образова-

нию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов [1], и сульфониль-

ную, придающую реагентам поверхностно-

активные свойства. Сочетание данных групп в 

структуре соединений представляет интерес 

для флотационных процессов концентрирова-

ния цветных металлов. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками изучены 

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

толуолсульфонил)гидразинов с общей форму-

лой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = С4H9, 

C6H13, С4H9CH(C2H5), С8H15, С10H21, C12H25, с 

ионами Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II), Cd (II), 

Ag (I) в аммиачных средах [2]. Состав осадков 

комплексов, образуемых АСГ с ионами метал-

лов в аммиачных средах, изучали методами 

насыщения, изомолярных серий и кондукто-

метрии. Кондуктометрическое титрование ам-

миакатов металлов раствором реагента выяви-

ло соотношения [Me (II)] : [АСГ] = 1 : 1 и 1 : 2. 

Методами насыщения и изомолярных серий 

найдены соотношения [Me (II)] : [АСГ] = 1 : 1 

и 1 : 2. При найденных соотношениях компо-

нентов препаративно выделены и идентифи-

цированы на основании ИК-спектров, эле-

ментного и термического анализа осадки ком-

плексов. Найдены количественные характери-

стики равновесий комплексообразования – 

значения произведений растворимости осад-

ков. Изучено влияние солей аммония и длины 

радикала на полноту осаждения катионов М 

(II) с АСГ. 

Ацилсульфонилгидразины исследованы в 

качестве собирателей для ионной флотации 

цветных металлов. На модельных растворах 

изучены закономерности флотационного из-

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

миачных растворов с реагентами ряда N-ацил-

N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов 

RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = C6H13, 

С4H9CH(C2H5), C12H25 [3]. Установлено, что 

применение растворов реагентов в 0,1 моль/л 

КОН позволяет достичь высокой степени из-

влечения (до 99,9 %) при ионной пневматиче-

ской флотации цветных металлов в одну сту-

пень при рН 5,5–11,0 для ионов Cu (II); Со (II) 

 9,0–11,0; Ni (II)  8,0–11,5. Для флотацион-

ного извлечения ионов М (II) достаточно 5 

мин. При увеличении длины ацильного ради-

кала степень флотационного извлечения М (II) 

возрастает. Это связано, по-видимому, с 

уменьшением растворимости комплексов и 

увеличением их флотоактивности в ряду ис-

следуемых реагентов с ростом длины радика-

ла. Таким образом, показана перспективность 

применения ацилсульфонилгидразинов в каче-

стве флотореагентов для ионов цветных ме-

таллов. 

Синтезированы и проанализированы с по-

мощью элементного анализа, ЯМР-, ИК-

Фурье-спектроскопии, жидкостной хромато-

графии с масс-спектрометрией, спектрофото-

метрии УФ- и видимой области, магнитной 

восприимчивости, РСА и кондуктометрии N-

ацетил-N'-(пропилсульфонил)гидразин, N-

ацетил-N'-(бутилсульфонил)гидразин, а также 

их комплексы с Cu (II) [4, 5]. Результаты ис-

следования показывают образование комплек-

са со стехиометрией Cu (II) : L = 1 : 2 с общей 

формулой [CuL2(CH3COO)2]. 
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Авторами [6] изучены условия комплексо-

образования сульфонилгидразидов на основе 

α-разветвленных трет-карбоновых кислот, в 

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

толуолсульфонил)гидразина (НППТ) с ионами 

Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II) в аммиачных рас-

творах. Методами насыщения, сдвига равнове-

сий, пересечения кривых, а также кондукто-

метрического титрования в растворе найдены 

соотношения в комплексах [Cu (II)] : [НППТ]= 

1 : 1 и 1 : 2. Осуществлен синтез комплексного 

соединения состава Cu(НППТ)2 и выполнено 

рентгеноструктурное исследование выращен-

ного монокристалла. Образование пятичлен-

ных металлоциклов происходит за счет кова-

лентного связывания иона Cu (II) с азотом 

сульфамидной группы и координации по кис-

лороду карбонильной группы. 

Представляло интерес исследовать АСГ с 

ароматическим радикалом в качестве предста-

вителя паратолуольного ряда. Поэтому целью 

настоящей работы было исследование реакции 

комплексообразования N-(2-гидроксибензоил)-

N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ) с ионами Cu (II) 

в аммиачной среде с целью определения воз-

можности применения реагента в процессах 

концентрирования цветных металлов, а в част-

ности разработки методики для определения 

ионов Cu (II) в продуктах после флотационно-

го обогащения.  

Объекты и методы 
Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой: 

CH3 S NH

O

O

NH

OH

O

 

В работе использовали стандартный 1,0·10-2 

моль/л этанольный раствор ГБСГ, точную 

концентрацию которого устанавливали кон-

дуктометрическим титрованием 0,1 моль/л 

раствором KOH [7]; стандартный 1,010-2 

моль/л раствор сульфата меди (II), точную 

концентрацию которого определяли комплек-

сонометрическим титрованием [8]; стандарт-

ный 2,5 10-3 моль/л раствор ЭДТА; ацетатный 

буферный раствор (pH  5); растворы аммиака 

(моль/л: 2,0; 1,0; 0,1); спиртовой 0,1 % раствор 

ПАН; растворители: этиловый спирт, хлоро-

форм. 

Для изучения реакции комплексообразова-

ния N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидра-

зина с ионами Cu (II) проводили спектрофото-

метрическое исследование на спектрофото-

метре СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-

Петербург). Значения рН растворов измеряли 

на рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-

Аналит, Новосибирск) с комбинированным 

электродом ЭСК-10603/7. Для определения 

молярных соотношений [Cu (II)] : [ГБСГ] и 

точной концентрации реагента выполняли 

кондуктометрическое титрование на кондук-

тометре SEVEN MULTI S70-K (Mettler Toledo, 

Швейцария).  

Методика изучения реакции 

 комплексообразования ГБСГ с ионами 

Cu(Ⅱ) в аммиачных средах 

Реакцию комплексообразования ГБСГ с 

ионами Cu (II) проводили в аммиачной среде с 

целью создания необходимых значений рН 

рабочих растворов (для диссоциации реагента) 

и для предотвращения выпадения труднорас-

творимых гидроксокомплексов металлов (в 

случае применения щелочей).  

В мерную колбу на 25,0 мл помещали 2,5 

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

добавляли необходимое количество 2,0 моль/л 
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раствора аммиака до образования растворимо-

го в воде аммиачного комплекса, вносили 5,0 

мл 1,0·10-2 моль/л ГБСГ, доводили до метки 

дистиллированной водой и тщательно пере-

мешивали. Полученный раствор приобретал 

темно-зеленый (оливковый) цвет, что свиде-

тельствовало об образовании комплексного 

соединения.  

Природу образующего комплексного со-

единения ионов Cu (Ⅱ) с ГБСГ доказывали 

экстракцией комплекса в органическую фазу 

(хлороформ) [9]. Для этого окрашенный ком-

плекс количественно переносили в делитель-

ную воронку и экстрагировали 5,0 мл хлоро-

форма. Время экстракционного равновесия 

составляло 5 мин. После расслаивания (в слу-

чае плохого расслаивания добавляли NaCl) 

проводили реэкстракцию: добавляли к органи-

ческой фазе 5,0 мл 1 моль/л раствора H2SO4 и 

встряхивали 5 мин. Содержание ионов Cu (II) в 

водной и органической фазах определяли ком-

плексонометрическим титрованием в присут-

ствии ацетатного буферного раствора (рН ~ 5) 

и 0,1% индикатора ПАН.  

Методика изучения влияния pH  

на комплексообразование  

ГБСГ с ионами Cu (II) 

Для изучения влияния pH на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) в 

мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл 

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

бавляли различные количества раствора амми-

ака с концентрациями 0,01; 0,1; 2,0 моль/л для 

создания необходимого значения рН в интер-

вале от 5,5 до 12. Затем вносили 5,0 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора ГБСГ, доводили до метки ди-

стиллированной водой и тщательно переме-

шивали. Оптическую плотность окрашенных 

растворов измеряли на фоне холостого опыта 

на спектрофотометре СФ-2000 при длине вол-

ны λ = 401 нм в кварцевой кювете с толщиной 

слоя 1,0 см. 

Влияние избытка реагента  

на комплексообразование  

ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) 

Влияние избытка реагента на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) изу-

чали методом насыщения. В мерную колбу на 

25,0 мл вводили 2,5 мл 1,0·10-2 моль/л раствора 

соли Cu (Ⅱ), добавляли 2,0 мл 0,1 моль/ л рас-

твора аммиака (для создания рН  9,2) и пере-

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

ГБСГ – 1,25; 2,5;3,75; 5,0; 6,25 и 7,5 мл, созда-

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

[ГБСГ], равные 1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5. По-

лученные растворы доводили до метки ди-

стиллированной водой и тщательно переме-

шивали. Исследование проводили экстракци-

онно-фотометрическим методом. Для этого 

окрашенный комплекс количественно перено-

сили в делительную воронку и экстрагировали 

5,0 мл хлороформа. Оптическую плотность 

экстрактов измеряли на фоне холостого опыта 

при оптимальной длине волны λ = 401 нм. 

Методика определения константы  

устойчивости комплексного соединения 

ГБСГ с ионами Cu (II) 

Условную константу устойчивости ком-

плекса определяли по методу Бабко [10] по 

следующей методике: в мерные колбы емко-

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

раствора соли Cu (Ⅱ), добавляли 2,0 мл 0,1 

моль/л раствора аммиака (рН  9,2) и 2,0 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора ГБСГ для создания 

соотношения [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] = 1:1. Получен-

ные растворы доводили до метки дистиллиро-
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ванной водой и тщательно перемешивали. Оп-

тическую плотность растворов измеряли на 

фоне холостого опыта при длине волны λ = 

401 нм в кварцевой кювете с толщиной слоя 

1,0 см. Затем растворы комплексов и холостые 

опыты последовательно разбавляли в 4 и 6 раз. 

Измеряли оптическую плотность растворов 

после каждого разбавления, увеличивая тол-

щину кюветы в 4 и 6 раз.  

Результаты и обсуждения 

Продуктом фотометрической реакции ГБСГ 

с ионами Cu (II) в аммиачной среде является 

раствор темно-зеленого (оливкового) цвета, 

что свидетельствует об образовании ком-

плексного соединения. Природу образующего 

комплексного соединения ионов Cu (Ⅱ) с ГБСГ 

в аммиачной среде доказывали в варианте 

«экстракция – реэкстракция».  

Степень извлечения (Е, %) рассчитывали по 

формуле: 

%100%100Е,% 








вфвфофоф

офоф

вфоф

оф

VСVС

VС

QQ

Q

,
 

где Соф, Свф – концентрация ионов Cu (II) в ор-

ганической и водной фазах, моль/л; Vоф,Vвф – 

объемы органической и водной фаз, л; Qоф, Qвф 

– количество ионов Cu (II) в органической и 

водной фазах, моль.  

Степень извлечения (около 100%) подтвер-

ждает образование комплексного соединения 

ионов Cu(Ⅱ) с ГБСГ. Так как в результате ре-

акции образовался растворимый комплекс, то 

интересно было разработать методику спек-

трофотометрического определения ионов Cu 

(II) в аммиачной среде с целью определения 

Cu (II) в продуктах флотации [11]. 

Для определения оптимальной длины вол-

ны и pH комплексообразования ГБСГ с ионам 

Cu (II) в аммиачной среде были сняты спектры 

поглощения в интервале pH раствора от 5 до 

11,5. Зарегистрированные спектры были иден-

тичные по форме и показали максимум погло-

щения при длине волны λ = 401 нм. Зависи-

мость комплексообразования ГБСГ с ионами 

Cu (Ⅱ) от рНравн  представлена на рис.1. Из ри-

сунка видно, что оптимальный интервал рН 

комплексообразования составляет от 7,7 до 

10,0. Для дальнейших исследований было вы-

брано значение рН  9,2, что соответствует 2,0 

мл 0,1 моль/л раствора аммиака. 

4 6 8 10 12

0.30

0.40

0.50

рН

А

 
Рис. 1. Зависимость оптической плотности раство-

ров от рНравн: СCu(II) = 2,510-3 моль/л;  

CГБСГ = 5,010-3 моль/л; λ = 401 нм; l = 1,0 см 

 

По вышеописанной методике исследовали 

зависимость комплексообразования ГБСГ с 

ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде от времени 

развития окраски комплекса (рис. 2). 

Из рис. 2 видно, что комплексное соедине-

ние ГБСГ с ионами Cu (II) образуется сразу и 

окраска комплекса устойчива в течение 25–30 

мин. По истечении этого времени оптическая 

плотность начинает возрастать, что, возможно, 

свидетельствует об образовании нового ком-

плексного соединения с большим числом ко-

ординированных лигандов. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности  

растворов от времени: СCu(II) = 2,510-3 моль/л;  

CГБСГ = 5,010-3 моль/л; λ = 401 нм; l = 1,0 см;  

рН = 9,2 

 

Зависимость оптической плотности окра-

шенных комплексов от концентрации добав-

ленного раствора ГБСГ представлена на рис. 3. 

Оптимальный объем реагента составил 3,75 

мл. При обработке кривой насыщения было 

доказано молярное соотношение [Cu (Ⅱ)] : 

[ГБСГ] = 1 : 1. 
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Рис. 3. Влияние избытка реагента 

 на комплексообразование Cu(Ⅱ) с ГБСГ  

в аммиачной среде: СCu(II) = 2,510-3 моль/л; 

 рН=9,2; λ = 401 нм; l = 1,0 см 

При оптимальных условиях комплексооб-

разования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 401 нм, 

рН = 9,2 , τ = 30 мин, VГБСГ = 3,75 мл) был по-

строен градуировочный график. Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется в интервале от 

0,13 до 1,59 мг Cu(II)/25 мл. (рис. 4). По граду-

ировочному графику был рассчитан кажущий-

ся молярный коэффициент светопоглощения, 

который составил 327. 
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Рис. 4. Градуировочный график для определения 

Cu(Ⅱ) с ГБСГ в аммиачной среде: 

СCu(II)
исх = 1,010-2 моль/л; CГБСГ = 1,510-3 моль/л;  

λ = 401 нм; рН = 9,2; τ = 30 мин; l = 1,0 см 

 

Методом Бабко по кривой насыщения [12] 

был рассчитан истинный молярный коэффици-

ент светопоглощения по следующей формуле 
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 Истинный молярный коэффициент свето-

поглощения комплексного соединения ГБСГ с 

ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде составил 

1480. 

Следующим этапом исследования было 

установление молярных соотношений [Cu (Ⅱ)] 

: [ГБСГ]. Ранее по кривой насыщения было 

установлено молярное соотношение [Cu (Ⅱ)] : 
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[ГБСГ] = 1 : 1. Для подтверждения молярных 

соотношений кривая насыщения была обрабо-

тана по методу сдвига равновесий (рис. 5, а) и 

методу Бента–Френча (рис. 5, б) [13]. По ре-

зультатам исследования тангенс угла наклона 

(n) составляет 1,26 и 1,02. Полученные зави-

симости подтверждают молярное соотношение 

[Cu (Ⅱ)] : [ГБСГ] = 1:1. 
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а                                                                                              б 

Рис. 5. Определение молярных соотношений [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] методом сдвига равновесий (а) 

и методом Бента–Френча (б) 
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Рис. 6. Зависимость электропроводности раствора 

(W) CuSO4 от объема введенного ГБСГ 

Сисх(ГБСГ) = Сисх(CuSO4) = 1,0·10-2;  

V(CuSO4) = 5,0 мл, Vобщ =75 мл,  

рН = 8,7 (аммиачная среда), [EtОН]:[H2O]=1:2 

 

Изучение равновесий при комплексообра-

зовании ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиачной 

среде проводили также методом кондуктомет-

рического титрования (рис. 6). На основании 

полученных данных можно предположить об-

разование комплексов в растворе с молярным 

соотношением [Cu (Ⅱ)] : [ГБСГ] = 1 : 1. 

Условная константа устойчивости комплек-

са ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиачной среде, 

определенная по методу разбавления Бабко, 

рассчитана по формуле 
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где q – разбавление; AAA q /)(   – откло-

нение от основного закона светопоглощения, 

A и Aq – оптические плотности исходного и 

разбавленного растворов, СМ – концентрация 

ионов металлов после разбавления раствора; 
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n– количество координированных лигандов, 

найденных методом молярных отношений. 

Условная константа устойчивости исследу-

емого комплексного соединения составляет 

βMRn. = 4,53·1016. Константа устойчивости ам-

миачного комплекса ионов Cu (II)  [Cu(NH3)4]2+ 

= 1,071012 [14]. Это является доказательством 

достаточной устойчивости комплекса ГБСГ с 

ионами Cu (II) по сравнению с исходным ам-

миачным комплексом Cu (II) и подтверждает 

приоритетность протекания реакции комплек-

сообразования Cu (II) с исследуемым реаген-

том.  

Сходимость результатов спектрофотомет-

рических измерений была определена методом 

математической статистики и представлена в 

таблице. Удовлетворительная относительная 

ошибка фотометрического определения гово-

рит о возможности практического использова-

ния разработанной методики для определения 

ионов Cu (II) после флотационного обогаще-

ния. 

 

Оценка правильности и сходимости результатов 

измерений (n=5, Р=0,95) 

Введено 
Cu (II), 

 мг/25 мл 

Найдено 
Cu (II), 

мг/25 мл 
S 

Относительная  
ошибка, % 

0,7202 
0,6994 ± 
0,0105 

0,0085 2,89 

 

Заключение 

1. Проведена фотометрическая реакция 

ионов Cu (II) c N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-

тозил)гидразином в аммиачной среде и дока-

зана возможность разработки спектрофото-

метрической методики для определения Cu (II) 

в продуктах флотации в качестве дополнения к 

атомно-эмиссионному анализу. 

2. Определены условия реакции комплексо-

образования ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиач-

ной среде –pH образования комплекса; время 

развития окраски, количество реагента, необ-

ходимое для количественного связывания 

ионов Cu (II). 

3. В оптимальных условиях построен гра-

дуировочный график. Определены интервалы 

выполнения закона Бугера–Ламберта–Бера. По 

градуировочному графику рассчитан кажу-

щийся средний молярный коэффициент свето-

поглощения. По кривой насыщения рассчитан 

истинный молярный коэффициент светопо-

глощения. 

4. Методами насыщения, сдвига равнове-

сий, кондуктометрического титрования найде-

ны молярные соотношения [Cu (II)] : [ГБСГ]. 

5. По методу Бабко определена условная 

константа устойчивости комплексного соеди-

нения ионов Cu (II) с ГБСГ в аммиачной среде. 

6. Сходимость результатов измерений и от-

носительная погрешность разработанной спек-

трофотометрической методики были опреде-

лены методом математической статистики. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЭРИОХРОМЦИАНИНА R С ИОНАМИ АЛЮМИНИЯ  
И ЖЕЛЕЗА (III) В ПРИСУТСТВИИ ПАВ 

 
Изучено влияние поверхностно-активных веществ различного типа на комплексообразование 
ионов алюминия и железа (III) с эриохромцианином R. По спектрам светопоглощения красите-
ля и комплексов с ионами металлов без ПАВ и в присутствии катамина АБ, оксифоса Б и син-
танола ДС-10 при различных значениях рН и концентрациях ПАВ определены оптимальные 
условия комплексообразования. Оксифос Б оказывает негативное влияние на спектрофото-
метрические характеристики комплексов. Синтанол ДС-10 практически не дает изменений. 
Присутствие катамина АБ приводит к батохромному сдвигу максимума светопоглощения 
комплекса, увеличивает контрастность фотометрической реакции и  значение коэффициента 
молярного светопоглощения. Методами насыщения и изомолярных серий определен состав 
комплексов в отсутствие и в присутствии катамина АБ. Введение катамина АБ увеличивает 
мольное соотношение металл : реагент в комплексе с 1:2 до 1:3. Методом Бабко определены 
условные константы устойчивости комплексов, построены градуировочные графики, рассчи-
таны коэффициенты молярного светопоглощения. 
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COMPLEXATION OF ERIOCHROMCYANINE R WITH ALUMINUM AND IRON (III) IONS  

IN THE PRESENCE OF SURFACTANTS 
 

The effect of various types of surfactants on the complexation of aluminum and iron (III) ions with eri-
ochromecyanine R have been studied. According to the light absorption spectra of the dye and com-
plexes with metal ions without surfactants and in the presence of catamine AB, oxyphos B, and syn-
tanol DS-10 at various pH and the concentration of surfactants determined the optimal conditions for 
complexation have been determined. Oxyphos B has a negative effect on the spectrophotometric char-
acteristics of the complexes. Syntanol DS-10 has practically no effect. The presence of catamine AB 
causes a bathochromic shift in the maximum of light absorption of the complex, increases the contrast 
of the photometric reaction and the value of the extinction coefficient. The composition of the com-
plexes in the absence and in the presence of catamine AB has been determined by saturation and iso-
molar series methods. The presence of catamine AB increases the molar ratio of metal: reagent in the 
complex from 1: 2 to 1: 3. By Babko's method, conditional stability constants of the complexes have 
been determined, calibration curves have been constructed, and molar light absorption coefficients 
have been calculated. 
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При разработке спектрофотометрических 

методов анализа основное внимание уделяют 

вопросам повышения контрастности, чувстви-

тельности и селективности спектрофото-

метрических реакций. Одним из перспек-

тивных направлений по улучшению оптиче-

ских характеристик цветных реакций является 

использование поверхностно-активных ве-

ществ (ПАВ), в присутствии которых изменя-

ются реакционная способность, протолитиче-

ские и таутомерные свойства, экстрагируе-

мость, растворимость органических реагентов 

и их комплексов с ионами металлов [1, 2]. 

Применение ПАВ способно существенно 

улучшить важнейшие характеристики фото-

метрических методов: почти полностью устра-

няется влияние светопоглощения самих реа-

гентов ввиду повышения контрастности (Δλ) 

до 100–200 нм, возрастает чувствительность 

определений за счет увеличения значения мо-

лярного коэффициента светопоглощения (ε) до 

1·105–2,5·105, а наличие узких, хорошо разре-

шенных полос светопоглощения комплексов 

обеспечивает высокую точность определений 

[3]. Чаще всего с целью модифицирования фо-

тометрических реакций используются катион-

ные ПАВ (КПАВ). Сведений об эффектах, 

наблюдаемых при введении неионных (НПАВ) 

или анионных ПАВ (АПАВ), мало.  

Как правило, промышленностью выпуска-

ются не индивидуальные ПАВ, а смесь гомо-

логов. Они также служили объектом исследо-

ваний в качестве модификаторов фотометри-

ческих реакций. Например, введение в раствор 

катамина АБ в концентрациях, близких к 

ККМ, увеличивает чувствительность и кон-

трастность фотометрических реакций ионов 

меди (II), алюминия и циркония с хромазуро-

лом S [4], лантана и тулия с ксиленоловым 

оранжевым [5]. Помимо катамина АБ изуча-

лось влияние анионных ПАВ оксифоса Б и ал-

килбензолсульфокислоты, неионного ПАВ 

синтанола ДС-10 на комплексообразование 

лантана с арсеназо III [6, 7], скандия с ксиле-

ноловым оранжевым [8].  

Интерес к этой тематике возрос после раз-

работки нового класса экстракционных систем 

без органического растворителя на основе 

ПАВ, расслоение которых на две жидкие фазы 

происходит в результате высаливания. Для 

количественного извлечения ионов металлов в 

этих системах требуется дополнительное вве-

дение реагентов комплексообразователей, как 

неорганических, например тиоцианат-ионов 

[9, 10], так и органических, например дианти-

пирилалканов [11]. Изучение экстракционных 

свойств этих систем показало, что многие ши-

роко распространенные фотометрические реа-

генты экстрагируются с высокими значениями 

коэффициента распределения [12]. Найдены 

условия количественного извлечения широко-

го круга ионов металлов с последующим фо-

тометрическим окончанием в системах, ис-

пользующих ПАВ различного типа: в системах 

на основе КПАВ (катамина АБ) – свинца с пи-

рогалловым красным и меди с пиридилазона-

фтолом [13], галлия с пирокатехиновым фио-

летовым [14]; на основе НПАВ (синтанола) – 

кобальта с пиридилазонфтолом [15], алюминия 

с хромазуролом [16], галлия с пирокатехино-

вым фиолетовым [17]; на основе НПАВ 

(неонола) – свинца с сульфарсозеном [18]; на 

основе АПАВ (оксифоса Б) – кобальта с пири-

дилазонафтолом [19]. Изучена экстракция то-

рия смесями анионного ПАВ оксифоса Б с ка-
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тионными ПАВ катамином АБ или этомином 

[20].  

Целью настоящей работы является изуче-

ние влияния промышленно выпускаемых ПАВ 

различной природы: катинного типа – катами-

на АБ, неионогенного – синтанола ДС-10 и 

анионного – оксифоса Б на спектрофотометри-

ческие характеристики комплексов эриохром-

цианина R (ЭХЦ) с ионами алюминия и железа 

(III).  

Экспериментальная часть 

Эриохромцианин R (ЭХЦ) (2″-Сульфо-3,3′-

диметил-4-оксифуксон-5,5′-дикарбоновая кис-

лота):  

C

SO3H

HOOC

HO

CH3

COOH

CH3
O

 

является трифенилметановым красителем, ко-

торый хорошо известен как реагент для фото-

метрического определения ряда элементов 

[21]. Исходный 2,0·10-3 моль/л раствор готови-

ли растворением точной навески в воде, под-

кисленной HCl до рН 2. Растворы 0,1 моль/л 

Al2(SO4)3·18H2O, Fe2(SO4)3 квалификации 

«ч.д.а.» готовили растворением навески в 0,01 

моль/л серной кислоте. Растворы с меньшей 

концентрацией готовили последовательным 

разбавлением исходных растворов. Требуемое 

значение рН устанавливали ацетатно-

аммонийными буферными растворами.  

В работе использовались следующие ПАВ:  

Катамин АБ: катионное поверхностно ак-

тивное вещество [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl, 

где n = 10–18, алкилбензилдиметил аммоний 

хлорид, прозрачная жидкость от бесцветного 

до светло-желтого цвета. Состав, %: основно-

го вещества – 48; третичных аминов – 0,6; со-

лей и третичных аминов – 1,8, ПДК = 0,1 мл/л 

[22].  

Оксифос Б: анионное поверхностно актив-

ное вещество [CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, n=8–

10, m=6 калий бис-(алкилполиоксоэтилен)-

фосфат, вязкая непрозрачная жидкость от бес-

цветного до светло-коричневого цвета с плот-

ностью 1,065 г / см3, хорошо растворима в во-

де. Состав: основное вещество 98%, калий 3,0–

5,5%; фосфор 2,0–3,5%; Fe 0,05%; влага 1,0%, 

малотоксичен [23]. 

Синтанол ДС-10: неионный оксиэтилиро-

ванный ПАВ (CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, где 

n=10–18, моноалкилполиэтиленгликоль), белая 

или желтоватая паста, хорошо растворимая в 

воде. Состав: основное вещество – 99,0%, во-

да – 0,5%, зольность – 0,2%, железо – 0,005%, 

малотоксичен (IV класс опасности), ЛД50 = 

3,9±0,6 г/кг, ПДК = 20 мг/л [24]. 

Изучение комплексообразования ионов 

алюминия и железа (III) с эриохромцианином 

R в двойных системах и в присутствии ПАВ 

проводили в мерных колбах на 25 мл. При вы-

полнении исследований придерживаясь сле-

дующего порядка смешивания растворов: к 

раствору реагента добавляли 3 мл соответ-

ствующего буферного раствора, раствор соли 

металла, требуемое количество ПАВ, доводи-

ли объем дистиллированной водой до 25 мл, 

перемешивали и снимали спектры или замеря-

ли оптическую плотность на фоне воды и на 

фоне реагента (раствора сравнения, содержа-

щего те же компоненты, что и исследуемый 

раствор, за исключением иона металла) на 

спектрофотометре ЮНИКО 1201 или СФ-

2000.  
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Для построения градуировочного графика в 

ряд мерных колб на 25 мл вносили по 1 мл 

раствора ЭХЦ (2,0·10-3 моль/л), 3 мл аммиач-

но-ацетатного буферного раствора с рН 6,15, 

соответствующее количество раствора металла 

и доводили объем до метки дистиллированной 

водой. Полученные растворы фотометрирова-

ли на фоне раствора реагента в кюветах на 0,5 

см при λ 533 нм в случае алюминия и на 1,0 см 

при λ 557 нм в случае железа. В присутствии 

ПАВ, перед доведением раствора до метки, 

добавляли раствор катамина АБ до конечной 

концентрации 4,0·10-5 моль/л в случае алюми-

ния и до 2,1·10-3 моль/л в случае железа и фо-

тометрировали на фоне реагента при λ 626 нм 

λ 643 нм соответственно. Определение железа 

в присутствии катамина АБ проводили при рН 

4,96.  

Для определения констант устойчивости 

комплекса алюминия с ЭХЦ в мерную колбу 

на 25 мл вносили 1 мл 2,0·10-3 моль/л раствора 

ЭХЦ, 3 мл буферного раствора с рН 6,15, 0,67 

мл 1,6·10-3 моль/л раствора алюминия и дово-

дили до метки дистиллированной водой (в 

присутствии ПАВ в мерную колбу на 25 мл 

вносили 1,5 мл 2,0·10-3 моль/л раствора ЭХЦ, 

0,3 мл 1,6·10-3 моль/л раствора алюминия, до-

бавляли 1 мл 1,0·10-3 моль/л раствора катамина 

АБ и доводили до метки). Затем брали аликво-

ту полученного раствора и разбавляли в мер-

ных колбах на 25 мл в 4 раза и в 10 раз, пред-

варительно добавляя по 3 мл буферного рас-

твора с рН 6,15 для поддержания постоянного 

солевого фона. Затем фотометрировали исход-

ный раствор в кювете толщиной 0,5 см, раз-

бавленный в 4 раза раствор – в кювете толщи-

ной 2 см, разбавленный в 10 раз – 5 см.  

 

Результаты и обсуждение 

Комплексообразование ионов алюминия c 

эриохромцианином R в присутствии ПАВ 

Влияние катамина АБ на спектрофото-

метрические характеристики комплексов  

эриохромцианина R с ионами алюминия 

В слабокислых средах (рН 4,26–5,15) мак-

симум светопоглощения реагента лежит в ин-

тервале 520–540 нм, при более высоких значе-

ниях рН происходит гипсохромный сдвиг до 

440–450 нм. Максимальное значение оптиче-

ской плотности наблюдается при рН 7,63. Из-

менение рН практически не влияет на λmax 

комплексов (533–536 нм на фоне раствора реа-

гента), в интервале рН 4–5 контрастность ре-

акций очень низкая, в среде близкой к 

нейтральной (6,15–7,63) она увеличивается за 

счет гипсохромного сдвига λmax реагента. 

Наибольшая интенсивность светопоглощения 

комплекса наблюдается при рН 6,15.  

Введение катамина АБ в раствор ЭХЦ неза-

висимо от значения рН не приводит к суще-

ственным изменениям оптических характери-

стик красителя по сравнению с его водным 

раствором. При концентрациях катамина АБ 

меньше 1,0·10-3 моль/л наблюдались осадки.  

Введение катамина АБ в систему ЭХЦ – Al 

приводит к батохромным сдвигам максимумов 

светопоглощения (до 92 нм) практически во 

всем изученном интервале кислотности, суще-

ственно увеличивая контрастность реакции. 

Наиболее высокие значения оптической плот-

ности наблюдаются при значении рН 6,15. При 

этом значении рН максимальная оптическая 

плотность наблюдается при концентрации ка-

тамина АБ 1,0·10-3 моль/л. Окраска комплек-

сов развивается практически сразу после сли-

вания. Оптическая плотность в двойной систе-
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ме практически не меняется в течение двух 

часов, а в присутствии ПАВ – в течение 30 ми-

нут незначительно падает, а после этого вре-

мени остается стабильной. Оптические харак-

теристики ЭХЦ и его комплексов с алюминием 

в присутствии катамина АБ представлены в 

табл. 1.  

Таким образом, оптимальный интервал рН 

комплексообразования для алюминия ЭХЦ 

лежит в интервале от 6 до 6,5. Стабильность 

растворов, значительный батохромный сдвиг 

(с 533 до 626 нм) и наибольшее увеличение 

оптической плотности комплексов наблюда-

ются при введении катамина АБ в концентра-

ции 1,0·10-3 моль/л, что примерно в 3 раза пре-

вышает ККМ. 

Таблица 1  

Оптические характеристики ЭХЦ и его  

комплексов с алюминием при различных  

значениях рН и концентрациях катамина АБ  

(CЭХЦ = 8,1·10-5 моль/л; СAl = 3,2·10-5 моль/л;  

Vр-ра = 25 мл; l = 1 см; СФ-2000) 

рН Ckat, 
моль/л 

λmax 
ЭХЦ-

Kat 

Аλmax 

ЭХЦ-

Kat 

λmax 
ЭХЦ-Al-

Kat 

Аλmax 

ЭХЦ-Al-

Kat 
на фоне 
 воды 

на фоне  
реагента 

4,26 1,0·10-

3 
514 0,69 601 0,57 

5,02 1,0·10-

3 
527 0,45 611 1,33 

5,15 1,0·10-

3 
453 0,57 617 2,15 

6,15 1,0·10-

3 
426 0,60 626 2,33 

2,6·10-

3 
441 0,48 611 1,67 

5,2·10-

3 
440 0,39 617 1,47 

7,47 1,0·10-

3 
424 0,66 612 1,74 

7,63 1,0·10-

3 
427 0,53 626 0,84 

 

Методами изомолярных серий и насыщения 

при рН 6,15 определен состав комплексов 

ЭХЦ с алюминием. В отсутствии ПАВ соот-

ношение Al : ЭХЦ = 1:2, что согласуется с 

имеющимися литературными данными [25]. В 

присутствии катамина АБ при том же значе-

нии рН соотношение Al : ЭХЦ = 1:3.  

Для расчета значений коэффициентов мо-

лярного светопоглощения () были построены 

градуировочные графики. Уравнения, рассчи-

танные методом наименьших квадратов:  

без катамина АБ: А = 0,047·сAl + 0,003 (r = 

0,999);  

в присутствии катамина АБ: А = 0,057·сAl – 

0,037 (r = 0,999),  

где А – оптическая плотность,  

сAl – содержание алюминия, мкг в 25 мл фо-

тометрируемого раствора.  

Закон Бугера – Ламберта – Бера выполним в 

интервале концентраций алюминия от 2 до 20 

мкг/25 мл. Методом Бабко [26] определены 

константы устойчивости комплексов (β). По-

лученные результаты представлены в табл. 2. 

Таблица 2  

Влияние катамина АБ  

на спектрофотометрические характеристики 

комплексов ЭХЦ с алюминием  

Система λ, нм ε β 
Без катамина АБ 533 6,5104 2,61018 
В присутствии 
 катамина АБ 

626 6,9104 5,11024 

 

ЭХЦ не является селективным реагентом и 

со многими ионами металлов образует интен-

сивно окрашенные комплексы. Для изучения 

влияния мешающих ионов на определение 

алюминия в мерные колбы на 25 мл вводили 1 

мл раствора ЭХЦ с концентрацией 2,0·10-3 

моль/л, 3 мл буферного раствора с рН 6,15, 3 
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мл раствора 1,6·10-4 моль/л алюминия с кон-

центрацией, раствор мешающего иона, 1 мл 

1·10-3 моль/л раствора катамина АБ и доводи-

ли дистиллированной водой до метки. Оптиче-

скую плотность замеряли в кюветах толщиной 

0,5 см при 626 нм.  

Определению алюминия не мешают ще-

лочные металлы, двукратные количества ко-

бальта, кальция, небольшие количества меди, 

бария. Наибольшее мешающее действие ока-

зывают металлы, образующие с ЭХЦ окра-

шенные соединения, которые поглощают в той 

же области спектра, что и алюминий, напри-

мер железо (III) и скандий. 

Влияние оксифоса Б на комплексообразова-

ние ионов алюминия с эриохромцианином R 

Изучение влияния анионного ПАВ оксифо-

са Б на изменение окраски красителя и его 

комплекса с ионами алюминия при оптималь-

ном для комплексообразования значении рН 

показало, что оксифос Б практически не влия-

ет на окраску самого реагента и существенно 

ослабляет интенсивность окраски комплекса, 

не изменяя длину волны максимума светопо-

глощения. Большие концентрации ПАВ подав-

ляют окраску, как реагента, так и комплекса. 

Таким образом, в присутствии оксифоса Б фо-

тометрическое определение алюминия с ЭХЦ 

невозможно.  

Влияние синтанола ДС-10  

на комплексообразование ионов алюминия  

с эриохромцианином R 

Присутствие в фотометрируемом растворе 

синтанола ДС-10 практически не сказывается 

на значении максимума светопоглощения 

ЭХЦ, находящегося в интервале 420–450 нм. 

При этом наблюдается уменьшение оптиче-

ской плотности растворов реагента примерно 

на 25–30%. Добавление ПАВ приводит к появ-

лению второго небольшого максимума в обла-

сти 530 нм.  

Оптическая плотность растворов комплекса 

алюминия с ЭХЦ в присутствии небольших 

количеств синтанола ДС-10 несколько возрас-

тает. Сдвига максимума светопоглощения не 

наблюдается.  

Таким образом, введение невысоких кон-

центраций НПАВ – синтанола-ДС-10 дает го-

раздо меньший положительный эффект, чем 

КПАВ – катамина АБ, при этом не оказывает 

негативного влияния, как АПАВ – оксифос Б.  

Изучение комплексообразования ионов  

железа (III) c эриохромцианином R  

в присутствии ПАВ 

Комплексообразование ионов железа (III)  

с эриохромцианином R в присутствии  

катамина АБ 

Комплексообразование ЭХЦ с железом (III) 

начинается с рН ~4, т.е. в более кислой среде, 

чем с алюминием. Наиболее высокая оптиче-

ская плотность у комплексов наблюдается при 

рН 6,15, контрастность реакции оставляет 116 

нм. Присутствие катамина АБ приводит к 

смещению значения рН, при котором наблю-

дается наиболее высокое светопоглощение в 

более кислую область, с 6,15 до 4,96. В связи с 

этим, дальнейшее изучение влияния концен-

траций катамина АБ на оптические характери-

стики комплексов железа (III) с ЭХЦ изучали, 

используя буферный раствор с рН 4,96.  

При всех используемых концентрациях ка-

тамина АБ (табл. 3) происходят батохромные 

сдвиги максимумов светопоглощения ком-

плексов. Наибольшие значения оптической 

плотности наблюдаются при концентрации 

ПАВ 2,1·10-3 моль/л, max комплекса при этом 
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составляет 643 нм, контрастность реакции 122 

нм. 

Таблица 3  

Оптические характеристики ЭХЦ и его 

 комплексов с железом (III) при различных  

значениях pH и концентрациях ПАВ 

(CЭХЦ
 = 8,1·10-5 моль/л; СFe

 = 6,4·10-6 моль/л;  

Vр-ра = 25 мл; l = 1 см; СФ-2000) 

рН 
Ckat 

моль/л 

λmax 
ЭХЦ-

Kat 

Аλmax ЭХЦ-

Kat 
λmax 

ЭХЦ-Fe-

Kat 

Аλmax 

ЭХЦ-Fe-

Kat 
на фоне воды на фоне реа-

гента 

4,96 

5,2·10-4 528 0,8328 658 0,6865 
1,0·10-3 523 0,6537 642 0,8908 
2,1·10-3 521 0,6956 643 0,9866 
5,2·10-3 514 0,6521 635 0,5445 

5,7 1,0·10-3 484 0,4739 645 0,7003 
6,15 1,0·10-3 451 0,4065 654 0,6687 

 

Обнаружены различия в развитии окраски 

комплекса от времени в зависимости от при-

сутствия катамина АБ. В отсутствии ПАВ (рН 

6,15, CЭХЦ = 8,1·10-5 моль/л, СFe = 7,5·10-6 

моль/л, λ = 557 нм, l = 1,0 см) окраска ком-

плекса развивается сразу после сливания, и его 

оптическая плотность в течение часа незначи-

тельно уменьшается  с 0,32 до 0,28. В присут-

ствии катамина АБ (рН 4,96, CЭХЦ = 8,1·10-5 

моль/л, СFe = 7,5·10-6 моль/л, CKat = 2,110-3 

моль/л , λ = 643 нм, l = 1,0 см) оптическая 

плотность возрастает с 0,74 в течение 25 мин 

до 0,84 и стабилизирует свое значение. 

Методами насыщения и изомолярных серий 

изучено влияние катамина АБ на соотношение 

Fe : ЭХЦ в комплексах. При рН 6,15 в отсут-

ствии ПАВ это соотношение составило 1:2, а в 

присутствии ПАВ при рН 4,96 – 1:3.  

Построенные градуировочные графики по-

казывают существенное увеличение чувстви-

тельности определения железа в присутствии 

катамина АБ. Уравнения, рассчитанные мето-

дом наименьших квадратов:  

без катамина АБ:  А = 0,033·сFe + 0,025 (r = 

0,998) (l = 1,0 см; CЭХЦ = 8,1·10-5 моль/л; CKat = 

2,110-3 моль/л; λ = 643 нм);  

в присутствии катамина АБ: А = 0,069·сFe – 

0,071 (r = 0,999) (l = 1,0 см; CЭХЦ = 8,1·10-5 

моль/л; λ = 557 нм),  

где А – оптическая плотность,  

сFe – содержание железа, мкг в 25 мл фото-

метрируемого раствора.  

Закон Бера выполним в интервале концен-

траций алюминия от 2 до 12 мкг/25 мл. Мето-

дом Бабко определены константы устойчиво-

сти комплексов (β). Полученные результаты 

представлены в табл. 4.  

Таблица 4  

Влияние катамина АБ на  

спектрофотометрические характеристики 

 комплексов ЭХЦ с железом (III)  

Система λ, нм ε β 
Без катамина АБ 557 5,4104 2,381018 
В присутствии 
 катамина АБ 

643 8,7104 3,91024 

 

Изучено влияние некоторых мешающих 

ионов на определение 10,5 мкг железа (III) с 

ЭХЦ в присутствии катамина АБ (Сэхц = 8,1·10-

5 моль/л; CKat = 2,110-3 моль/л; рН 4,96). Не 

мешают эквимолярные количества скандия, 

кобальта, меди и никеля. По сравнению с 

определением алюминием, смещение рН в бо-

лее кислую область увеличило селективность. 

Влияние оксифоса Б на  

комплексообразование ионов железа (III)  

с эриохромцианином R 

Добавление оксифоса Б к раствору ком-

плекса железа (III) c ЭХЦ при рН 6,15 не при-

водит к смещению длины волны максимума 
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светопоглощения. Присутствие небольшого 

количества (1 мл с разбавлением 1:1000) окси-

фоса Б незначительно увеличивает светопо-

глощение комплекса. Однако при более высо-

ких концентрациях ПАВ оптическая плотность 

комплексов постепенно снижается.  

Влияние синтанола-СД-10 

 на комплексообразование ионов железа (III) 

с эриохромцианином 

Введение НПАВ – синтанола-ДС-10 при 

всех изученных концентрациях не меняет 

окраску комплексов (сдвигов максимума све-

топоглощения не отмечается) и приводит к 

небольшому увеличению оптической плотно-

сти комплексов при рН 6,15.  

Заключение 

Изучение влияния ПАВ различных типов на 

реакции комплексообразования эриохром-

цианина R с ионами алюминия и железа (III) 

показало, что существенное улучшение опти-

ческих характеристик (батохромные сдвиги, 

повышение чувствительности, контрастности, 

устойчивости комплексов) происходит лишь в 

присутствии КПАВ – катамина АБ, НПАВ – 

синтанол-ДС-10 не оказывает существенного 

влияния, АПАВ – оксифос Б проявляет нега-

тивное действие. Положительное действие ка-

тамина АБ объясняется образованием ком-

плексов с большим числом координированных 

лигандов. Оптимальная концентрация катами-

на АБ (1·10-3 моль/л) примерно в 3 раза пре-

вышает критическую концентрацию мицелло-

образования. 
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ЭКСТРАКЦИЯ МАКРОКОЛИЧЕСТВ ИОНОВ СКАНДИЯ (III)  

В РАССЛАИВАЮЩЕЙСЯ СИСТЕМЕ АНТИПИРИН − БЕНЗОЙНАЯ КИСЛОТА − ВОДА  
БЕЗ ПРИМЕНЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 

 
Определены оптимальные условия расслаивания водной системы, содержащей антипирин, 
бензойную кислоту, хлороводородную или азотную кислоты, неорганические высаливатели и 
воду при 85°C. Образующаяся органическая фаза содержит соль бензоат антипириния, кото-
рый является фазообразователем. Показано, что концентрация хлороводородной и азотной 
кислот в интервале 0,01–0,20 моль/л способствует расслаиванию системы, а выше 0,4 моль/л 
приводит к гомогенизации. Найдены условия количественного или максимального извлечения 
макроколичеств скандия (III) в исследованных системах и определена их экстракционная ем-
кость. Неорганические высаливатели обеспечивают расслаивание даже в присутствии 0,5 
моль/л хлороводородной или азотной кислоты, при этом значительно повышается степень из-
влечения ионов скандия (III). 

Ключевые слова: расслаивающиеся системы; антипирин; бензойная кислота; хлороводородная кис-
лота; азотная кислота; неорганические высаливатели; экстракция; скандий (III). 
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EXTRACTION OF MACRO QUANTITIES OF SCANDIUM (III)  

IN ANTIPYRINE − BENZOIC ACID − WATER SEGREGATE SYSTEM 
WITHOUT THE USE OF ORGANIC SOLVENTS 

 
The optimal conditions of separation of aqueous system containing antipyrine, benzoic acid, hydro-
chloric or nitric acids, inorganic salting-out agents, and water at 85 ° C have been determined. The 
resulting organic phase contains the antipyrinium benzoate salt, which is a phase former. It is shown 
that the concentration of hydrochloric and nitric acids in the range of 0,01–0,20 mol/l promotes the 
stratification of the system, and above 0.4 mol l leads to homogenization. The conditions for the quan-
titative or maximum extraction of macroquantities of scandium (III) in the studied systems were found 
and their extraction capacity was determined. Inorganic salting-out agents provide separation even in 
the presence of 0,5 mol/l hydrochloric or nitric acid, while the degree of extraction of scandium (III) 
ions is significantly increased.  
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Во второй половине XX столетия были 

предложены различные варианты экстракции 

ионов металлов в расслаивающихся системах 

без органического растворителя. Без сомнения, 

можно отметить работы Д. Шляпникова [1–3], 

в которых показано, что при насыщении диок-

сидом серы водных растворов иодметилата 

пиридиния происходит расслаивание с образо-

ванием двух жидких фаз. Одна из них – тяже-

лое «масло» – не смешивается с водой и со-

держит высокую концентрацию SO2. Взаимо-

действие последнего с иодметилатом пириди-

ния в водном растворе протекает по уравне-

нию [2]:  

C5H5N∙CH3I + SO2↔ C5H5N∙CH3I∙SO2. 

Образовавшийся малорастворимый комплекс 

выделяется в виде новой органической фазы 

(ОФ), в которой соотношение SO2: иодметилат 

пиридиния равно 1 : 1. Дальнейшие исследо-

вания Д. Шляпникова по распределению кати-

онов металлов в такой системе показали, что в 

ОФ экстрагируются комплексы Ag, Cu (II), Cd, 

Hg, Pb, Zn, Sn (II), Bi (III), Sb (III) и Pt (IV). 

При этом катионы щелочноземельных элемен-

тов, Co, Ni, Fe (III), Cr (III) и др. остаются в 

водном растворе [3]. 

Следует также указать на работы И. Плет-

нёва и О. Кальней [4, 5] по применению ион-

ных жидкостей (ИЖ) для экстракции ионов 

металлов. ИЖ состоят из объемных органиче-

ских катионов и неорганических или органи-

ческих анионов, которые фактически играют 

роль растворителей. Расслаивание в таких си-

стемах происходит в результате ограниченной 

растворимости двух жидкостей. Природа та-

кой ОФ будет принципиально иной по сравне-

нию с классической жидкостной экстракцией. 

И если оценивать роль ИЖ в экстракции, то 

необходимо указать на ряд проблем, среди ко-

торых высокая стоимость метода и малая до-

ступность ИЖ, ограниченность набора анио-

нов, образующих гидрофобные ИЖ, проблема 

их потерь и трудности утилизации. Поэтому 

указанные недостатки не позволяют считать 

ионные жидкости широко распространенными 

экстрагентами.  

Другой тип жидкостной экстракции, пред-

ложенный В. Кузнецовым [6, 7] и детально 

изученный Ф. Лобановым [8], – использование 

легкоплавких органических реагентов – также 

не привел к успеху. Поскольку экстракция ка-

тионов металлов легкоплавкими экстрагента-

ми осуществляется при повышенной темпера-

туре, а при охлаждении ОФ застывает, то для 

реэкстракции извлеченных катионов приме-

няются токсичные органические растворители. 

Поэтому безопасность экстракционных про-

цессов оставалась нерешенной.  

И, наконец, в 1980-е гг. в работах Ю.А. Зо-

лотова и Б.Ф. Мясоедова с сотрудниками [9–

11] предложено использовать для экстракции 

высокомолекулярный полиэтиленгликоль 

(ПЭГ), серную кислоту и сульфат аммония. 

Водная фаза, содержащая указанные компо-

ненты в определенных соотношениях их кон-

центраций, расслаивается на две фазы: рафи-

нат и ОФ (которая располагается наверху вод-

ной). Органическая фаза, фазообразователем 

которой был сульфат аммония, представляла 

собой раствор гидратированного полимера [9, 

10], извлекающего микроколичества (1∙10-5 –

5∙10-5 моль/л) Zn, Cu (II), In (III), Mo (VI), Fe 

(III) и Со (II). В указанных работах предложе-

на теория экстракции индикаторных количеств 

ионов металлов, но отсутствуют сведения по 

извлечению макроколичеств катионов метал-



Экстракция макроколичеств ионов скандия (III)… 
 

128 

лов, что не позволяет судить об экстракцион-

ной емкости подобных систем [9]. К подобным 

системам можно отнести и системы на основе 

неионных ПАВ – синтанолов, синтамидов, 

анионогенных (оксифос Б) и катионогенных 

ПАВ (катамин АБ) [12–15].  

В 1954–1960-е гг. на кафедре неорганиче-

ской химии Пермского государственного уни-

верситета Е. Журавлёвым исследована тройная 

расслаивающаяся система антипирин (АП) − 

бензойная кислота (БК) − вода [16–17]. На рис. 

1 приведены изотермы растворимости тройной 

системы АП – БК – H2O при температурах 363, 

373, 408 и 418 К [16].  

 

Рис.1. Изотермы растворимости тройной  

системы АП−БК−H2O [16] 

 

Изотермы при 353 и 373 К начинаются от 

разрывов растворимости двойной системы БК 

− вода и переходят внутрь призмы тройной 

системы. Изотермы при 408 и 418 К имеют 

формы замкнутых кривых. То есть АП являет-

ся гомогенизатором для двойной расслаиваю-

щейся системы вода − БК. Система гомогени-

зируется при 423 К, верхней критической точ-

ке отвечает состав 23 мас. % БК, 17 мас. % АП 

и 60 мас. % воды. Взаимодействие АП с БК − 

это процесс солеобразования, при котором 

функциональные карбонильные и карбоксиль-

ные группы реагируют между собой. Компо-

ненты этой системы склонны к сильной гидра-

тации, поэтому в тройной системе развиты 

преимущественно гидратационные процессы. 

Гидратация АП не позволяет стабилизировать-

ся соединению с мольным отношением компо-

нентов АП : БК=1 : 1 в жидкой фазе, а рассла-

ивание в системе БК − Н2О ослабляет взаимо-

действие ее компонентов. Эти два фактора и 

высокая полярность БК способствует тому, что 

между БК и химическим соединением АП − 

БК состава 1 : 1 усиливается химическое взаи-

модействие.  

 Объем образующейся органической фазы 

будет зависеть как от концентрации реагиру-

ющих компонентов, так и от наличия неорга-

нических кислот, например, HCl, HBr, HI, а 

также их смесей HCl + NaCl, H2SO4 + KBr. По-

скольку АП более склонен к образованию 

комплексов внедрения, как катионных, так и 

смешанных, то можно допустить повышенную 

его концентрацию в системе по сравнению с 

органической кислотой. Можно также предпо-

ложить, что избыток АП, образуя комплексы 

внедрения первого или второго типа, будет 

выступать еще и в роли сольватирующего 

агента указанных комплексов. Это тот случай, 

когда можно экстрагировать в равной степени 

как макро- так и микроколичества катионов 

металлов. В то же время, вследствие высокой 

гидратированности антипирина, возможно 

наличие воды в органической фазе. Поэтому в 

каждой конкретной расслаивающейся системе 

необходимо будет учитывать ее содержание, 

Антипирин

Вода

Бензойная кислота

K

353 К

373 К

408 К

418 К

1 : 1
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особенно при установлении состава комплек-

сов и расчете количественных характеристик.  

В данной работе исследована экстракция 

скандия (III) в водной расслаивающейся си-

стеме антипирин − бензойная кислота − вода.  

Экспериментальная часть 

В работе применяли бензойную кислоту и 

антипирин квалификации «ч.д.а.». Антипирин 

готовили в виде 2 моль/л раствора в дистилли-

рованной воде. Растворы скандия (III) с кон-

центрацией 0,1 моль/л готовили растворением 

соответствующих солей ScCl3 и Sc(NO3)3 в 0,1 

моль/л HCl или HNO3. Концентрацию раство-

ров устанавливали комплексонометрически 

[18]. 

Расслаивание водных систем проводили в 

градуированных пробирках на 20 или 25 мл с 

притертыми пробками при нагревании на во-

дяной бане до 358 К. Для этого помещали в 

пробирки навески бензойной кислоты из рас-

чета 0,15–0,3 моль/л в объеме водной фазы 10 

мл. Приливали 1,5 или 2,0 мл 2 моль/л раство-

ра антипирина, при необходимости, вводили 

HCl или HNO3 для создания определенной 

кислотности среды, неорганический высалива-

тель (NaCl, KCl, NH4Cl, NaNO3, KNO3, 

NH4NO3) и доводили до 10 мл дистиллирован-

ной водой. Пробирки помещали в водяную 

баню, нагревали в течение 15 мин и не менее 5 

раз перемешивали содержимое пробирок по 1 

мин. После отстаивания водную фазу сливали 

через фильтр с белой или красной лентой в 

коническую колбу на 250 мл, а ОФ растворяли 

в изопропиловом спирте и количественно пе-

реносили в коническую колбу для определения 

ионов скандия (III) комплексонометрически в 

обеих фазах по отдельности [18]. При постро-

ении изотермы экстракции в оптимальных 

условиях извлечения вводили разные количе-

ства 0,10 моль/л и 0,20 моль/л растворов ScCl3 

и Sc(NO3)3 соответственно, в объеме водной 

фазы 10 мл. После расслаивания ОФ растворя-

ли в изопропиловом спирте или CHCl3, коли-

чественно переносили в мерную колбу на 

25 мл, отбирали аликвоты по 5 мл и отдельно 

определяли ионы скандия комплексонометри-

чески и кислотность среды – титриметрически, 

раствором 0,1 моль/л NaOH с бромкрезоловым 

зеленым. 

Обсуждение результатов 

С точки зрения современных теоретических 

представлений, в молекуле антипирина 

наблюдается сильный сдвиг электронной 

плотности вдоль цепи сопряжения двойных 

связей к кислороду карбонильной группы, за 

счет чего на атоме кислорода в пятом положе-

нии возникает частичный отрицательный за-

ряд, а на атоме азота во втором положении − 

частичный положительный заряд [19–22]. Та-

кое строение определяет значительную поляр-

ность антипирина и его высокую раствори-

мость в воде. В кислых средах наблюдается 

протонирование атома кислорода в карбо-

нильной группе. Процесс протекает согласно 

уравнению 

 

О присоединении протона к карбонильной 

группе с последующим образованием гидрок-

согруппы свидетельствуют ИК-спектры солей 

антипирина, в которых полоса поглощения 

карбонильной группы 1660 см-1 либо совсем 

исчезает, либо смещается в низкочастотную 

область более чем на 100 см-1. В области же 
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поглощения гидроксогруппы, наоборот, воз-

никают широкие интенсивные полосы (3500–

3000 см-1) [20–22]. 

Существующий в кислых средах катион ан-

типириния со многими анионами, в том числе 

металлокомплексными, образует ионные ассо-

циаты: 

XLHXLH )(  , 

][)()(][ m
z

zm
mz

m
z XMLHLHzmXM 


  , 

где zM  – ион металла, X  – однозарядный 

анион, L  – антипирин.  

В нейтральной же или слабокислой средах, где 

равновесие XLHXLH )(  сдвинуто 

влево, образуются комплексы внедрения: 

zn
z XMLnLzXM   . 

Известны соединения антипирина и ано-

мального состава ][)( 2 m
z

zm XMHL 
 . ИК-

спектры этих соединений в кристаллическом 

состоянии практически не отличаются от спек-

тров соединений обычного состава, что свиде-

тельствует о связывании всех молекул антипи-

рина через кислород карбонильной группы. 

Соединения являются ионными ассоциатами 

аммониевого катиона диантипириния, в кото-

ром возникает межмолекулярная водородная 

связь между первоначально образовавшимся 

катионом антипириния и молекулой антипи-

рина [20–22]. 

 

Приведенные данные по строению антипи-

рина, его химическим свойствам в кислой или 

слабокислой средах использованы для объяс-

нения причин расслаивания в системах на его 

основе и механизма комплексообразования с 

ионами металлов в зависимости от кислотно-

сти водной фазы.  

Для практических целей объем ОФ, полу-

ченный в результате расслаивания водной си-

стемы АП – БК − Н2О, зависит от соотношения 

концентраций АП : БК. Методом изомолярных 

серий было установлено, что максимальный 

объем ОФ, равный 1,0 мл, достигается при от-

ношении, моль/л: АП : БК=0,3 : 0,3. Уменьше-

ние концентрации АП при постоянной концен-

трации БК 0,3 моль/л приводит к уменьшению 

объема ОФ. То же самое наблюдается при 

уменьшении концентрации БК до 0,15 моль/л 

при постоянной концентрации АП 0,3 моль/л. 

Введение HCl или HNO3 до концентрации в 

интервале 0,01–0,20 моль/л увеличивает объем 

ОФ до 1,10−1,15 мл при общем объеме равном 

10 мл. Такая же ситуация возникает при введе-

нии в систему неорганических высаливателей, 

например NaCl, NaNO3, в концентрации 2 

моль/л. ОФ содержит соль АП с БК − бензоат 

антипириния, которая, как было сказано выше, 

и способствует фазообразованию [16, 17, 23]. 

Фаза хорошо растворяется в этаноле, изопро-

пиловом спирте, хлороформе; в воде растворе-

ние возможно при нагревании [23]. Исследо-

вание распределения Sc (III) (0,01 моль/л) в 

расслаивающейся системе АП – БК − Н2О от 

концентрации HCl показало, что максимальное 

извлечение Sc (III) наблюдается без дополни-

тельного введения HCl (соль ScCl3 приготов-

лена на 0,1 моль/л HCl) и не превышает 78,2 

%. При этом рНравн. не превышал 2,0 (рис. 2). 

При увеличении концентрации HCl извлечение 

скандия уменьшается и при концентрации HCl 

0,06 моль/л степень извлечения скандия со-

ставляет 68,0 %. В то же время введение в рас-
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слаивающуюся систему NaCl в концентрации 

1,0 моль/л обеспечивает количественную экс-

тракцию Sc (III) в интервале концентрации 

HCl 0,01–0,02 моль/л (рис. 2, кривая 2). Такие 

зависимости E(Sc) − C(HCl), а также E(Sc) – 

1,0–2, 0 моль/л NaCl при содержании НСl 

0,01моль/л, по аналогии с работами [19, 22] 

позволяют допустить извлечение комплексов 

внедрения.  

 
Рис. 2. Влияние концентрации HCl на степень 

извлечения скандия в расслаивающейся системе  

АП – БК − ScCl3 − H2O без высаливателя (1), 

 в присутствии 1,0 моль/л (2) и 2,0 моль/л NaCl (3). 

 

Данные рис. 2 также свидетельствуют о 

том, что повышение концентрации NaCl до 2,0 

моль/л обеспечивает полноту экстракции 

скандия (III) в более широком интервале кон-

центраций HCl от 0,01 до 0,08 моль/л. Умень-

шение степени извлечения Sc (III) начинается 

при кислотности среды, равной 0,08 моль/л 

(E(Sc) = 98,9 %), а при концентрации HCl 0,11 

моль/л степень извлечения становится равной 

97,1% (рис. 2, кривая 3). При этом гомогениза-

ция системы наблюдается при содержании HCl 

более 0,06 моль/л без добавок NaCl (рис. 2, 

кривая 1). 

На рис. 3 приведены данные о влиянии хло-

ридов калия или аммония на степень извлече-

ния Sc (III) в сравнении с результатами в при-

сутствии NaCl.  

 
Рис. 3. Влияние высаливателей на извлечение Sc 

(III) в расслаивающейся системе  

АП – БК − ScCl3 – H2O при концентрации HCl  

0,011 моль/л: 1 − NaCl; 2 − KCl; 3 − NH4Cl 

 

Данные рис. 3 убеждают в эффективности 

высаливателя NaCl, что объясняется значи-

тельной энергией гидратации катиона натрия – 

97 ккал/г-ион, по сравнению с K+− 79 и NH4
+− 

72 ккал/г-ион [25]. Поэтому хлорид натрия в 

большей степени подавляет активность воды, в 

отличие от K+ или NH4
+, что способствует 

большему переходу АП и БК из водной фазы в 

органическую.  

По аналогии с экстракцией хлорида скандия 

(III) в расслаивающейся системе АП – БК − 

H2O исследовано распределение нитрата скан-

дия (III) при той же концентрации компонен-

тов, моль/л: Sc – 0,01; АП – 0.3; БК – 0.3; Vвф – 
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10 мл. Экстракцию проводили из растворов 

HNO3 без высаливателя и в присутствии 

NaNO3. Как следует из рис. 4, степень извле-

чения Sc (III) из растворов азотной кислоты 

имеет максимальное значение 87,5 % при кон-

центрации HNO3 равной 0,01 моль/л.  

 
Рис. 4. Зависимость E(Sc),% от концентрации 

азотной кислоты в расслаивающейся системе  

АП – БК − H2O без высаливателя (1) и в  

присутствии 1,0 моль/л NaNO3 (2)  

и 2,0 моль/л NaNO3 (3) 

 

Дальнейшее увеличение концентрации 

HNO3 уменьшает извлечение скандия и при 

содержании HNO3 равном 0,31 моль/л не пре-

вышает 80 %. Экстракция Sc (III) становится 

количественной при введении в систему 

NaNO3 в концентрации 1,0 моль/л. При этом 

степень извлечения 99,8 % остается постоян-

ной в интервале концентрации HNO3 от 0,10 

до 0,20 моль/л, а при дальнейшем повышении 

концентрации HNO3 степень извлечения Sc 

(III) уменьшается и при 0,5 моль/л HNO3 из-

влечение не превышает 68 %. Увеличение 

концентрации NaNO3 до 2 моль/л также, как и 

в случае NaCl, обеспечивает извлечение Sc 

(III) в более широком концентрационном ин-

тервале HNO3 (рис. 4, кривая 3).  

Влияние других высаливателей KNO3, 

NH4NO3, Mg(NO3)2 в сравнении с NaNO3 пока-

зано на рис. 5. Оказалось, что наиболее эффек-

тивными при экстракции Sc(NO3)3 являются 

нитраты натрия и магния, обеспечивающие не 

только полноту экстракции скандия, но и рас-

ширение интервала кислотности до 0,30 

моль/л. При концентрации HNO3 более 0,3 

моль/л наблюдается уменьшение степени из-

влечения Sc (III), но при этом не происходит 

гомогенизация системы АП – БК − HNO3− 

NaNO3− H2O даже при содержании HNO3 0,5 

моль/л. Из приведенных данных следует, что 

извлечение комплекса в расслаивающейся си-

стеме АП – БК − HNO3− NaNO3− H2O анало-

гично результатам хлоридных растворов.  

 
Рис. 5. Влияние высаливателей на извлечение Sc 

(III) в системе АП – БК − Sc(NO)3 − H2O при 

 концентрации HNO3 0,01 моль/л: 1 – Mg(NO3)2;  

2 – NaNO3; 3 − KNO3; 3 − NH4NO3 

 

В оптимальных условиях экстракции солей 

скандия в расслаивающихся системах с уча-
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стием HCl, NaCl, а также HNO3 и NaNO3 по-

строены изотермы экстракции (рис. 6). Полу-

ченная зависимость C(Sc)оф − С(Sc)вф для си-

стемы с участием HCl и 2 моль/л NaCl свиде-

тельствует о том, что насыщение ОФ достига-

ется при концентрации ScCl3 в водной фазе, 

равной 0,095 моль/л. При этом в экстракт пе-

реходит 0,080 моль/л Sc (III). Если эту концен-

трацию Sc3+ сравнить с исходной концентра-

цией АП 0,3 моль/л, то получается соотноше-

ние близкое к АП : Sc (III) = 0,3 : 0,1. 

В системе с HNO3 и 2,0 моль/л NaNO3 

насыщение ОФ происходит при концентрации 

Sc(NO3)3 в водной фазе равной 0,12 моль/л. В 

экстракте в этих условиях найдено 0,102 

моль/л Sc3+, что соответствует соотношению 

АП : Sc (III) = 0,3 : 0,1. Из приведенных дан-

ных следует, что расслаивающаяся система 

АП – БК − HNO3− NaNO3− H2O обладает 

большей экстракционной емкостью, которая в 

1,25 раза превосходит хлоридную систему. 

 
Рис. 6. Изотермы экстракции Sc (III) в системах 

АП – БК – HCl − Н2О (1) и АП – БК − HNO3 − H2O 

(2); моль/л: С(АП) = С(БК) = 0,3;  

C(NaCl) = С(NaNO3) = 2,0; С(HCl) = 0,01;  

C(HNO3) = 0, 01;Vвф = 10 мл 

Процессы в расслаивающейся системе АП – 

БК – H2O – HX (где HX – HCl, HNO3) можно 

описать уравнениями: 

АП + C6H5COOH → АП ∙ HOOCC6H5 (o)        (1) 

АП + HCl → АП·HCl                                   (2) 

По аналогии с HCl такие же реакции АП 

протекают с HNO3. Согласно уравнению (1), 

образуется бензоат антипириния, который об-

разует самостоятельную органическую фазу и 

может служить растворителем. По уравнению 

(2) получается раствор, который не образует 

самостоятельной фазы, но увеличивает объем 

ОФ. Можно допустить, что в ОФ образуется 

сложный сольват химического соединения 

(АП·H)C6H5COO·(H·АП)Cl), который прини-

мает участие в экстракции комплексов в зави-

симости от механизма комплексообразования.  

Результаты изучения извлечения макроко-

личеств Sc (III) в расслаивающихся систем АП 

– БК – HCl – MeCl − H2O, АП – БК − HNO3 − 

MeNO3 − H2O свидетельствуют о преимуще-

стве исследованных систем перед классиче-

ской экстракцией с органическими раствори-

телями, которые, как правило, пожароопасны, 

летучи и токсичны, что влияет как на здоровье 

человека, так и на окружающую среду. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о высо-

кой экстракционной емкости изученных си-

стем. Дальнейшее исследования расслаиваю-

щихся водных систем с участием антипирина, 

его производных в присутствии органических 

и неорганических кислот и высаливателей поз-

волит расширить круг извлекаемых катионов 

металлов. При этом в равной степени могут 

решаться вопросы выделения, разделения и 

определения макроколичеств ионов металлов, 

а также эффективных схем концентрирования 

микропримесей химических элементов. 
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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НОВЫХ 4-ЗАМЕЩЕННЫХ  

ПИРИМИДИНОВ- ХРОМОФОРОВ D-A ТИПА  
 

Синтезирован ряд 4-арил(гетарил)пиримидинов, в которых арил/гетарил – это сильный элек-
тронодонорный заместитель; исследованы оптические свойства полученных пиримидинов, 
определены значения оптической ширины запрещенной зоны. Показано, что наиболее низким 
значением ширины запрещенной зоны (1.8 эВ) обладает 4-ферроценилпиримидин, а самым 
длинноволновым максимумом испускания (577 нм) – 4-замещенный пиримидин, в котором N-
гексилкарбазолильный фрагмент и пиримидиновый цикл связаны тиофеновым линкером. 

Ключевые слова: пиримидин; арилметилкетон; гетарилметилкетон; трехкомпонентная реакция; 
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SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES  

OF NEW 4-SUBSTITUTED PYRIMIDINES -D-A TYPE CHROMOPHORES 
 

The set of 4-aryl(hetaryl)pyrimidines, where aryl/hetaryl is ahighly electron donating substituent was 
synthesized. Optical and electrochemical properties of the synthesized compounds were studied and 
the values of a forbidden bandgap energy were determined. Thenarrowest bandgap was found to be 
inherent to 4-ferrocenylpyrimidine forbidden bandgap energy (1.8 eV) and the most long-wavelength 
emission maximum - to para-substituted pyrimidine which structure embeds a thiophene moiety be-
tween N-hexylcarbazolyl fragment and the pyrimidine core (577 нм). 
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Пиримидиновый (1,3-диазиновый) фраг-

мент встречается в структуре множества раз-

личных веществ – от природных соединений 

до электро- и фотопроводящих материалов. 

1,3-Диазиновый цикл, как гидрированный, так 

и полностью ароматический (пиримидин), 

присутствует в составе большого числа лекар-

ственных препаратов и биологически актив-

ных соединений [1]. В опубликованном в 2014 

году обзоре [2] был выполнен расширенный 

анализ лекарственных препаратов, в структуру 

которых входят азотсодержащие гетероциклы. 

Авторами было показано, что пиримидиновый 

фрагмент занимает десятое место по распро-

страненности в структурах молекул лекар-

ственных веществ, одобренных FDA, при этом 

пиримидиновый цикл чаще содержит замести-

тели в положениях С2 (94%) и С4 (81%). С 

другой стороны, большое число работ посвя-

щено синтезу, изучению и разработке π-

сопряженных органических систем, включаю-

щих пиримидиновый фрагмент, при этом пи-

римидин, будучи π-дефицитным ароматиче-

ским гетероциклом, обладающим высоким 

сродством к электрону, чаще всего использу-

ется в качестве электроноакцепторного фраг-

мента -сопряженных систем различного типа, 

нашедших применение в устройствах органи-

ческой электроники [3-5]. Кроме того, способ-

ность пиримидина к протонированию, к обра-

зованию водородных связей и хелатных ком-

плексов также имеет важное значение, так как 

такие соединения могут быть использованы в 

качестве материалов для создания различных 

сенсоров. Способность пиримидина к образо-

ванию координационных связей находит при-

менение при формировании фотосенсибилизи-

рующих пленок, например, пленок на оксид-

ной матрице электродов для солнечных бата-

рей [6]. 4-Замещенные арил(гетарил)-

пиримидины используются как исходные со-

единения для получения -сопряженных си-

стем, применяемых как материалы в устрой-

ствах органической электроники, так как по 

своей сути эти соединения относятся к хромо-

форамD -A типа, к биполярным флуоресцент-

ным материалам [7]. Для синтеза 

арил(гетарил)пиримидинов, как и для синтеза 

любых других замещенных гетероциклических 

систем, можно использовать два основных 

подхода, а именно: модифицирование готового 

пиримидинового цикла и формирование заме-

щенного пиримидинового фрагмента в ходе 

реакции. Для модифицирования готового пи-

римидинового цикла чаще всего применяют 

реакции нуклеофильного ароматического за-

мещения атомов галогенов(SNAr) и атомов во-

дорода (𝑆 ), также реакциикросс-сочетания 

[8]. Несмотря на возможность получения эти-

ми методами целевых 4-арил- и 4-

гетарилпиримидинов, такой подход имеет 

определенные недостатки: ограниченную об-

ласть использования в случае применения ре-

акций нуклеофильного ароматического заме-

щения водорода, использование дорогостоя-

щих катализаторов и труднодоступных исход-

ных реагентов, а также достаточно жесткие 

условия. Эти недостатки могут быть частично 

устранены в рамках другого подхода к синтезу 

арил(гетарил)пиримидинов, а именно: форми-

рование замещенного пиримидинового ядра в 

ходе реакции. 

Целью представленной работы являлся 

синтез 4-арил(гетарил)пиримидинов, содер-

жащих в качестве заместителей такие сильные 

доноры электронов как тиофен, ферроцен и 
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карбазол, что делает эти соединения потенци-

альными хромофорами D-A типа, в которых 

должен происходить сильный внутримолеку-

лярный перенос заряда. 

Для получения интересующих нас 4-

арил(гетарил)пиримидинов была выбрана 

трехкомпонентная реакция достаточно легко 

получаемых арил(гетарил)метилкетонов, три-

этилортоформиата и ацетата аммония в среде 

толуола, катализируемая хлоридом цинка [9]. 

Для синтеза исходных арил(гетарил)кетонов-2-

ацетилтиофена I,5-бромацетилтиофена II, аце-

тилферроцена III, 3-ацетил-9-гексил-9Н-

карбазолаIV, были использованы разные вари-

анты ацетилирования соответствующих аренов 

и гетаренов по Фриделю–Крафтсу [10–14]. Ге-

тероциклический арилметилкетон, содержа-

щий дополнительный тиофеновый фрагмент, 

встроенный между карбазольным циклом и 

ацетильной группой, а именно, 9-гексил-3-(5-

ацетилтиофен-2-ил)-9Н-карбазолV, получен 

циклизацией хлорпропеналяVI, синтезирован-

ного из 3-ацетилкарбазола IV (схема 1) [15]. 

N
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COCH3

N

Hex

Cl
H

O
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S
CH3

O

1) POCl3, ДМФА,
    3 ч, 60oС

2) H2O, AcONa, pH = 4

1) Na2S, ДМФА,
    3 ч, 60oС

2) ClCH2COCH3, 2 ч, 60oC
3) K2CO3, 10 мин., 60oC
4) H2O, лед/ H2O

IV
VI

V
 

Схема 1 

 

Согласно классификации, предложенной в 

работе [9], реакция, использованная нами для 

синтеза целевых продуктов (схема 

2),относится к реакциям [3+1+1+1] аннелиро-

вания. Выбранный нами метод обладает сле-

дующими преимуществами: во-первых, позво-

ляет получать пиримидинсодержащие соеди-

нения в относительно мягких услови-

ях-кипячение в толуоле; во-вторых, он не тре-

бует использования металлокатализаи; в-

третьих, исходные метилкетоны легко доступ-

ны. Серьезным недостатком этого метода яв-

ляется существенная продолжительность про-

цесса -~ 72 ч [9]. 
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Схема 2 
 

В работе [9] авторами предложен механизм 

данной реакции (схема 3). Было показано, что 

характер заместителя, находящегося в пара-

положении бензольного кольца исходного ке-

тона, существенно влияет на выход конечного 

продукта. Увеличение донорных свойств этого 

заместителя приводит к существенному сни-

жению выхода целевого продукта реакции, так 

как на первой стадии реакции происходит нук-

леофильное присоединение аммиака, выде-

лившегося из ацетата аммония (по карбониль-

ной группе кетонас образованием соответ-
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ствующего имина), чему благоприятствует 

бóльший недостаток электронов на атоме уг-

лерода карбонильной группы; в результате ав-

торами показано, в реакции незамещенного 

ацетофенона выход составил 70%, 4-

хлорацетофенона – 61%, 4-

метоксиацетофенона – 54% [9]. 
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- 2 EtOH

C
- 2 EtOH- EtOH

:



 

Схема 3 

 

Задача представленной работы состояла во 

введении в структуру пиримидина на стадии 

формирования пиримидинового цикла силь-

ных электронодонорных карбо- и гетероцик-

лических фрагментов, таких как ферроцен, 

тиофен и карбазол; при этом электронодонор-

ные свойства карбазола были дополнительно 

усилены н-гексильным фрагментом при атоме 

азота карбазольного цикла. Тем не менее, нами 

был применен  вышеописанный метод для 

введения в пиримидиновый цикл желаемых 

заместителей (схема 2), так как другие подхо-

ды требуют использования более сложно по-

лучаемых исходных соединений или дорого-

стоящих, но не всегда эффективных, катализа-

торов. В результате были получены целевые 

соединения VII–IX с выходами от 15 до 23%. 

В ходе работы выявлено, что увеличение вре-

мени нагрева от 48 ч до 72 ч не приводит к 

значительному увеличению выхода целевых 

продуктов; поэтому в качестве стандартного 

времени синтеза был выбран интервал в 48 

ч.Также показано, что внесение дополнитель-

ного количества ацетата аммония и триэти-

лортоформиата в реакционную смесь также не 

приводитк существенному увеличению выхода 

целевых соединений. В результате для прове-

дения этой реакции нами были выбраны сле-

дующие условия: 1 экв. метилкетонаRCOCH3, 

3 экв. HC(OEt)3, 2 экв. AcONH4,0.1 экв.ZnCl2, 

толуол, кипячение в течение 48 ч. 

Этим методом не удалось ввести в структу-

ру пиримидинового цикла такие электронодо-

норные гетероциклические фрагменты, как 

незамещенный тиофен и 9-гексил-3-(тиофен-2-

ил)-9H-карбазол; получение пиримидинов с 

такими заместителями было необходимо для 

выполнения сравнения оптических свойств, 

синтезируемых в этой работе. Для того чтобы 

встроить в структуру пиримидинаданные за-

местители, была адаптирована методика, за-

ключающаяся в использовании ацетата фор-

мамидиния [16] (схема 4). 
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O

R CH3 N N

R

S
N

Hex

S

NH2

H NH2

I, V X, XI

R = 

(I, X)

(V, XI)

;

(толуол-бутанол, кипя  чение)

_

+

OAc

 

Схема 4 

В результате реакцией гетарилметилкето-

нов I и V с ацетатом формамидиния нами по-

лучены 4-(тиофен-2-ил)пиримидин Xи 4-[5-(9-

гексил-9Н-карбазол-3-ил)тиофен-2-

ил]пиримидин XI, выходы которых составили, 

соответственно, 40% и 32%. Этот однореак-

торный трехкомпонентный процесс также по-

требовал длительного нагревания. Для полу-

чения пиримидина X с удовлетворительным 

выходом потребовалось 76 ч; для получения 

пиримидина XI – 96 ч. На схеме 5 показан ме-

ханизм этой реакции, предложенный авторами 

публикации [16]. 
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Схема 5 

Тиофенсодержащие4-гетарилзамещенные 

пиримидины VII и X описаны ранее [8, 17–21]. 

Среди методов, использованных авторами для 

получения 4-(тиофен-2-ил)пиримидина X, есть 

и метод [19], который был применен нами, но 

в этом случае катализатором служил не ZnCl2, 

а труднодоступная борсерная кисло-

таB(OSO3H)3, выход 4-(2-тиофен-2-

ил)пиримидина составил 75%. 4-(5-

Бромтиофен-2-ил)пиримидин VII был получен 

в работе [8] комбинацией реакций кросс-

сочетания и нуклеофильного ароматического 

замещения водорода (SNH). Кроме того, для 

получения этого пиримидина было использо-

вано прямое бромирование предварительно 

синтезированного 4-(тиофен-2-ил)пиримидина 

в уксусной кислоте [20], а также конденсация 

2-ацетил-5-бромтиофена с формами-

дом(катализатор -K2S2O8, нагревание при 120о 

С в течение 36–48 ч), в этом случае выходпи-

римидина VII составил 48% [21]. 

Выполнено исследование оптических 

свойств синтезированных 4-замещенных пи-

римидинов VII–XI. Для получения УФ-

спектров поглощения и спектров флуоресцен-

ции использованы растворы соединений в 

хлороформе. Ширина запрещенной зоны(𝐸 ) 

рассчитывалась по формуле𝐸  = 1241/ . 

Определены значения сдвигов Стокса (). 

Результаты измерений и вычислений показаны 

в таблице; примеры некоторых спектров по-

глощения приведены на рис. 1 и 2. 

 

  



Синтез и оптические свойства… 
 

144 

Данные исследования оптических свойств синтезированных 4-арил(гетарил)пиримидинов 

№ 
соединения 

𝑚𝑎𝑥
𝑎𝑏𝑠 ., нм 

, л/моль·см) 
𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡
𝑎𝑏𝑠 ., нм 𝑚𝑎𝑥

𝑒𝑚 .,нм , нм 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡, эВ 

VII 242; 280; 317 (21140) 364 394 78 3,4 
VIII 243; 286; 327; 361 (2240) 688 380 94 1,8 
IX 251; 302; 343 (16797); 425 (1243) 570 392 49 2,68 
X 241; 309; 355 (12557); 380 391 37 3,3 
XI 245; 283; 359 (4780); 497 (13840) 570 577 80 2,18 

 

 

Рис. 1. УФ-спектры поглощения растворов пиримидинов VII-X в CHCl3 (С = 3·10-5 моль/л) 

 

Рис. 2. УФ-спектры поглощения растворов пиримидинов IX и XI в CHCl3 (С = 3·10-5 моль/л) 

 

Как видно из полученных данных, присут-

ствие атома брома в молекуле тиофен-

содержащего пиримидина VII привело к ис-

чезновению длинноволнового максимума по-

глощения в спектре пиримидина Х в области 

355 нм, появление которого вызвано внутри-

молекулярным переносом заряда с донорной 

тиофеновой части на электроноакцепторное 

пиримидиновое кольцо. Это можно объяснить 

понижением электронной плотности на тиофе-

новом фрагменте соединения VII за счет элек-

троноакцепторных свойств атома брома. При 
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этом 4-(5-бромтиофен-2-ил)пиримидин VII 

обладает наибольшим коэффициентом моляр-

ного поглощения среди исследованных соеди-

нений:VII 21140 л/моль·см. Установле-

но, что 4-ферроценилпиримидин VIII обладает 

наименьшим значением оптической ширины 

запрещенной зоны (𝐸  = 1.8 эВ), кроме того, 

ему свойственно низкое значение коэффици-

ента молярного поглощения, VIII~2240 

л/моль·см. Как показали ранее выполненные 

нами исследования [22–23], такое низкое зна-

чение ширины запрещенной зоны (𝐸 <2 эВ) 

свойственно ферроценсодержащим пиримиди-

нам. 4-[5-(9-Гексил-9Н-карбазол-3-ил)-тиофен-

2-ил]пиримидин ХI также обладает достаточно 

низким значением оптической запрещенной 

зоны (𝐸 ~ 2.18эВ), однако, в отличие от со-

единения VIII, характеризуется высоким зна-

чением коэффициента молярного поглощения 

 (13840 л/моль·см). Введение тиофенового 

спейсера между электроноакцепторным пири-

мидиновым кольцом и электронодонорным 

карбазольным циклом (пиримидин XI) приве-

ло к красному смещению начала поглощения 

( ) и максимумов поглощения ( ) в 

длинноволновую область по сравнению с дан-

ными УФ-спектра поглощения пиримидина IX 

(таблица, рис. 2), кроме того, произошло рез-

кое увеличение интенсивности длинноволно-

вого пика поглощения. Еще более существен-

ное батохромное смещение наблюдается в 

спектре флуоресценции соединения XI: . 

(IX) = 392 нм, . (XI) = 577 нм (таблица). 

Интересно сравнить данные УФ-спектров, 

синтезированных 4-замещенных пиримидинов 

с данными УФ спектров 4-фенилпиримидина. 

Значения максимумов поглощения 4-

фенилпиримидина, полученные для его рас-

творов в более полярном ацетонитриле, соста-

вили 215 нм, 253 нм и 271 нм [24]. Этот факт 

служит подтверждением существования силь-

ного внутримолекулярного переноса заряда в 

синтезированных 4-замещенных пиримидинах, 

что выражается красным смещением области 

поглощения. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры исходных соединений зареги-

стрированы для растворов соединений в CHCl3 

c использованием спектрометра SpectrumTwo 

FTIR (PerkinElmer). Спектры ЯМР записаны на 

прибореBrukerAvance III HD (400 MHz) в 

CDCl3 и DMSO-d6, внутренний стандарт – 

ГМДС (0.055 м. д. отн. ТМС). Температура 

плавления соединений измерена на приборе 

MettlerToledo MP70. Ход реакций, а также чи-

стоту и индивидуальность синтезированных 

соединений контролировали методом ТСХ 

(Sorbfil) в различных элюирующих системах; в 

качестве проявителей использованы 3,5%-ный 

раствор 2,4-ДНФГ в этаноле, содержащем 

конц. H3PO4 (соотношение 1:1.5 по объему), 

4,5%-ный раствор хлоранила в бензоле, пары 

йода и УФ-облучение (лампа УФ LH26-

FS/BLB/E27, λ = 365 нм). Oчистка целевых 

продуктов выполнена на хроматографических 

колонках, заполненных силикагелем 

(Lancaster, Silicagel 60, 0.060–0.200 мм).УФ-

спектры поглощения полученных соединений 

записаны на спектрофотометре Shimadzu UV-

2600, длина кюветы 10 мм, растворитель – абс. 

CHCl3, концентрация образцов 1·10–5 моль·л-

1-5·10–5моль·л-1. Спектры флуоресценции за-

писаны на спектрофлуорофотометре 

«Shimadzu RF-5301pc», размер кюветы 
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10х10мм, растворитель – CHCl3, концентрации 

растворов 2·10-5 или 2·10-6моль/л.  

2-Ацетилтиофен (I), 2-ацетил-5-

бромтиофен (II), ацетилферроцен (III), 9-

гексил-9H-карбазол, 3-ацетил-9-гексил-9H-

карбазол (IV) получены по описанным ранее 

методикам [10–14]. Ацетат формамидиния по-

лучен из триэтилортоформиата, аммиака и ук-

сусной кислоты с использованием метода, 

описанного в [25]. 

3-Хлор-3-(9-гексил-9H-карбазол-3-ил)-

проп-2-еналь (VI) получен по видоизменен-

ной методике [15]. POCl3 (27.6 г, 16.8 мл, 0.18 

моль) постепенно добавляли к диметилформа-

миду (18.6 г, 19.7 мл, 0.26 моль) при 0ºС, после 

чего смесь перемешивали при этой же темпе-

ратуре в течение 10 мин, затем, не прекращая 

перемешивания, прикапывали раствор 3-

ацетил-9-гексил-9Н-карбазола IV (14.7 г, 0.05 

моль) в 50 мл ДМФА, полученную реакцион-

ную массу нагревали в течение 3 ч при 60ºС, 

охлаждали до комнатной температуры, выли-

вали в 50 мл 10%-ного водного раствора аце-

тата натрия, добавляли сухой ацетат натрия до 

достижения рН4. Выделившийся коричневый 

вязкий осадок 3-хлор-3-(9-гексил-9H-карбазол-

3-ил)проп-2-ен-1-аля VI экстрагировали хло-

ристым метиленом (ДХМ), растворитель уда-

ляли, остаток очищали на хроматографической 

колонке (элюент – этилацетат-гексан, 1:10). 

Желто-оранжевое вязкое вещество, выход 16.1 

г (95%). ИК-спектр (CHCl3, , см-1): 1661 

(С=O).1H ЯМР (400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 

0.80–0.99 (м,3H), 1.20–1.42 (м, 6H), 1.83–2.00 

(м,2H), 4.32 (т, 2H, J = 7.3), 6.80 (д, 1H, J = 6.9), 

7.31 (ддд,1H, , J = 8.0, 7.0, 1.0), 7.43 (т,2H, J = 

8.6), 7.53 (ддд, 1H, J = 8.3, 7.1, 1.2), 7.87 (дд, 

1H, J = 8.8, 2.0), 8.02 (с,1H), 8.14 (дт, 1H, J = 

7.8, 1.0), 8.56 (дд, 1H, J = 2.0, 0.5), 10.26 (д, 1H, 

J = 6.9). Совпадает с литературными данными 

[26].  

9-Гексил-3-(5-ацетилтиофен-2-ил)-9Н-

карбазол (V). К раствору Na2S·9H2O (12.0 г, 

0.05 моль) в ДМФА (80 мл) добавляли 17 г 

хлорпропеналя VI (0.05 моль). Полученную 

реакционную массу перемешивали при 60ºС в 

течение 3 ч, затем при этой же температуре 

быстро приливали хлорацетон (4.63 г, 4 мл, 

0.05 моль) и далее перемешивали при этой же 

температуре еще 2 ч. По завершении добавля-

ли водный раствор K2CO3 (6.9 г, 0.05 моль) в 

минимальном количестве воды и снова пере-

мешивали 10 мин при 60ºС, затем охлаждали 

до комнатной температуры и выливали в воду. 

Образовавшийся осадок отфильтровывали и 

очищали колоночной хроматографией (элюент  

– ДХМ). Желтое кристаллическое вещество, 

выход 16.9 г (90%). ИК-спектр (вазелиновое 

масло), ν, см-1: 1650 (С=O).1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.83–0.99 (м, 3H), 1.24–

1.49 (м, 6H), 1.79–2.03 (м, 2H), 2.57 (с, 3H), 

4.29 (т, 2H, J = 7.3), 7.27 (ддд, 1H, J = 8.0, 7.1, 

1.0), 7.35 (д, 1H, J = 3.9), 7.37–7.45 (м, 2H), 7.50 

(ддд, 1H, J = 8.3, 7.1, 1.2), 7.75 (дд, 1H, J = 8.5, 

1.9), 7.67 (д, 1H, J = 3.9), 8.13 (ддд, 1H, J = 7.8, 

1.2, 0.7), 8.37 (дд, 1H, J = 1.9, 0.6).13C ЯМР (101 

MГц, CDCl3, δ, м.д.): 14.1, 22.7, 26.6, 27.1, 

29.1, 31.7, 43.4, 109.2, 109.31, 118.5, 119.6, 

120.7, 122.77, 122.9, 123.6, 124.4, 124.6, 126.4, 

133.8, 141.0, 141.2, 142.0, 154.9, 190.4. 

4-Арил(гетарил)пиримидиныVII-IX. Об-

щая методика получения [15]. Смесь 0.7 г (0.5 

ммоль) б/в ZnCl2, 2.5 мл (2.2.г, 15 ммоль) три-

этилортоформиата, 0.77 г (10 ммоль) ацетата 

аммония и соответствующего арилметилкето-

на (5 ммоль) в 50 мл толуола кипятили с об-



Драчева Е.С., Шаврина Т.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. 
 

147 

ратным холодильником, используя ТСХ кон-

троль для определения полноты протекания 

реакции. По окончании реакции (~ 48 ч) к ре-

акционной массе добавляли насыщенный вод-

ный раствор NaHCO3 до прекращения выделе-

ния газа, затем экстрагировали ДХМ, объеди-

ненные органические слои сушили б/в Na2SO4, 

растворитель удаляли при пониженном давле-

нии, остаток очищали колоночной хромато-

графией (элюент – ДХМ). 

4-(5-Бромтиофен-2-ил)пиримидин (VII) 

получен из 1.03 г метилкетона II. Желтое кри-

сталлическое вещество, выход 0.25 г (~20%), 

Tпл=148–150°С (Tпл=149–151°С [27]). 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 7.07–7.20 (м, 

1H), 7.57 (дд, 2H, J = 6.5, 4.1), 8.60–8.86 (м, 

1H), 9.12 (д, 1H, J = 1.2).13C ЯМР (101 MГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 114.7, 122.3, 130.2, 132.2, 142.2, 

153.2, 155.7, 160.2.  

4-Ферроценилпиримидин (VIII) получен 

из 1.14 г метилкетона III. Красно-оранжевое 

кристаллическое вещество, выход 0.2 г (~15%), 

Tпл=100–102°С.1HЯМР (400 MГц, DMSO-d6, δ, 

м.д., J, Гц): 4.06 (с, 5H), 4.57 (т, 2H, J= 1.9 Гц), 

5.11 (т, 2H, J= 2.0), 7.64 (дд,1H, J= 5.4, 1.4), 

8.59 (д, 1H, J= 5.4), 8.97 (д, 1H, J= 1.4). 13C 

ЯМР (101 MГц, DMSO-d6, δ, м.д., J, Гц): 67.9, 

69.7, 71.1, 79.9, 117, 156.2, 158.3, 167.1. 

9-Гексил-3-(пиримидин-4-ил)-9Н-

карбазол (IX) получен из 1.47 г метилкетона 

VI. Вязкое вещество желтого цвета, выход 0.53 

г (~23%). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3, δ, м.д., J, 

Гц): 0.84–0.90 (м, 3H), 1.20–1.48 (м, 6H), 1.91 

(п, 2H, J = 7.6), 4.34 (т, 2H, J = 7.3), 7.24–7.34 

(м, 2H), 7.44 (дт, 1H, J = 8.3, 0.9), 7.48–7.57 (м, 

2H), 7.85 (дд, 1H, J = 5.5, 1.3), 8.19 (дт, 1H, J = 

7.8, 1.0), 8.25 (дд, 1H, J = 8.7, 1.8), 8.73 (д, 1H, J 

= 5.6), 8.92 (дд, 1H, J = 1.8, 0.6), 9.26 (д, 1H, J = 

1.3). 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 14.1, 

22.7, 27.1, 29.1, 31.7, 43.6, 109.3, 109.4, 116.5, 

120.0, 120.2, 121.0, 123.3, 123.8, 125.2, 126.6, 

127.0, 141.3, 142.8, 156.3, 158.5, 165.3. 

4-Гетарилпиримидины X, XI. Общая ме-

тодика получения [16]. Смесь ацетата форма-

мидиния (1.05 г, 10 ммоль), триэтилортофор-

миата (1.04 г, 1.2 мл, 11 ммоль) и гетарилме-

тилкетона I или V (5 ммоль) в 50 мл смеси то-

луол-н-бутанол, 1:1 (бутанол необходим для 

улучшения растворимости ацетата формами-

диния) кипятили с обратным холодильником в 

течение ~ 96 часов, контроль осуществлялся 

методом ТСХ. После окончания реакции рас-

творитель удаляли, продукт очищали колоноч-

ной хроматографией (элюент – гек-

сан:этилацетат, 5:1). 

4-(Тиофен-2-ил)пиримидин (X) получен 

из 0.63 г метилкетона I. Светло-желтое кри-

сталлическое вещество, выход 0.32 г 

(40%,)Тпл55–57°С (56–58°С [28]). 1H NMR (400 

MГц, CDCl3 δ м.д., J, Гц) 7.16 (1H, дд, J = 5.0, 

3.8), 7.55 (1H, дд, J = 5.0, 1.2), 7.57 (1H, дд, J = 

5.5, 1.4), 7.79 (1H, дд, J = 3.8, 1.2), 8.67 (1H, д, J 

= 5.4), 9.12 (1H, д, J = 1.4). 13C NMR (101 MГц, 

CDCl3, δ, м.д.): 115.4, 128.2, 128.72, 131.0, 

142.0, 156.6, 158.7, 159.4.  

9-Гексил-3-(5-(пиримидин-4-ил)тиофен-

2-ил)-9Н-карбазол (XI) получен из 1.88 г ме-

тилкетона V. Красно-оранжевое вязкое веще-

ство, выход 0.66 г (32%).1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.74–0.97 (м,3H), 1.22–

1.53 (м, 6H), 1.87 (м,2H), 4.28 (т, 2H, J= 7.3), 

7.27 (ддд, 1H, J= 7.9, 7.1, 1.0), 7.37–7.42 (м, 

3H),7.46–7.50 (м, 1H), 7.52 (дд, 1H, J= 5.7, 1.4), 

7.72–7.81 (м, 2H,), 8.11 (дт, 1H, J= 7.8, 1.0), 

8.37 (дд, 1H, J= 1.9, 0.6), 8.61 (д, 1H, J= 5.5), 

9.11 (д, 1H, J= 1.3). 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3, 
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δ, м.д.): 14.06, 2.6, 27.1, 29.1, 31.7, 43.41, 

109.19, 109.3, 114.8, 118.2, 119.6, 120.6, 122.9, 

123.5, 123.6, 124.2, 124.7, 126.4, 129.9, 138.8, 

140.8, 141.2, 152.4, 155.5, 158.1, 159.6. 

Заключение 

Синтезирован ряд 4-замещенных пирими-

динов, в которых заместителями служат аро-

матические карбо- и гетероциклические фраг-

менты, обладающие ярко-выраженными элек-

тронодонорными свойствами. Все полученные 

соединения относятся к классу D-A хромофо-

ров с сильным внутримолекулярным перено-

сом заряда. Можно отметить, что наиболее 

интересными соединениями в синтезирован-

ной серии хромофоров оказались 4-

ферроценилпиримидин, обладающий 

наименьшим значением 𝐸  (1.8 эВ) и 

наибольшим значением сдвига Стокса (94 нм), 

а также пиримидин, в котором N-

гексилкарбазолильный фрагмент и пиримиди-

новый цикл связаны тиофеновым мостиком. 

Это соединение обладает интенсивной флуо-

ресценцией в области 600 нм. 

Финансирование 

Работа выполнена при финансовой под-

держке правительства Пермского края. 

Список литературы 

1. Lagoja I.M. Pyrimidine as constituent of natu-

ral biologically active compounds // Chemistry 

and Biodiversity. 2005. Vol. 2, № 1. P. 1–50. 

2. Vitaku E., Smith D.T., Njardarson J.T. Analy-

sis of the structural diversity, substitution pat-

terns, and frequency of nitrogen heterocycles 

among US FDA approved pharmaceuticals // 

Journal of Medicinal Chemistry. 2014. Vol. 57, 

№ 24. P. 10257–10274. 

3. Rahman Md L., Hegde G., Yusoff M.M., et al. 

New pyrimidine-based photo-switchable bent-

core liquid crystals // New Journal of Chemis-

try. 2013. Vol. 37, № 8. P. 2460–2467. 

4. Aizawa N., Pu Y.-J. Sasabe H., Kido J. Solu-

tion-processablecarbazole-based host materials 

for phosphorescent organic light-emitting de-

vices // Organic Electronics. 2012. Vol. 13, № 

11. P. 2235–2242. 

5. Achelle S., Baudequin C. Recent advances in 

pyrimidine derivatives as luminescent, photo-

voltaic and non-linear optical materials // Tar-

gets Heterocyclic Systems: Chemistry and 

Properties / Attanasi O.A., Spinelli D., editors. 

Società Chimic aItaliana, 2013. Vol. 17. P. 1–

34. 

6. Onozawa-Komatsuzaki N., Murakami T.N., 

Funaki T., et al. Effect of aromatic nitrogen 

heterocycle treatment on the performance of 

perovskite solar cells // Japanese Journal of 

Applied Physics. 2018. Vol. 57, № 8S3. P. 

08RE08. 

7. Weng J., Mei Q., Fan Q., et al. Bipolar lumi-

nescent materials containing pyrimidine termi-

nals: synthesis, photophysical properties and a 

theoretical study // RSC Advances. 2013. Vol. 

3. P. 21877–21887. 

8. Verbitskiy E.V., Cheprakova E.M., Slepukhin 

P.A., et al. Combination of the Suzuki-Miyaura 

cross-coupling and nucleophilic aromatic sub-

stitution of hydrogen (SN
H) reactions as a ver-

satile route to pyrimidines bearing thiophene 

fragments // Tetrahedron. 2012. Vol. 68, № 

27–28. P. 5445–5452. 

9. Sasada T., Kobayashi F., Sakai N., Konakaha-

ra T. An unprecedented approach to 4,5-

disubstituted pyrimidine derivatives by a 

ZnCl2-сatalyzed three-component coupling re-

action // Organic Letters. 2009. Vol. 11, № 10. 

P. 2161–2164. 



Драчева Е.С., Шаврина Т.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. 
 

149 

10. The chemistryof heterocyclic compounds, thio-

phene and its derivatives Vol. 3. / Ed. H.D. 

Hartought. New York-London: Interscience, 

1952. 533 p. 

11. Дорофеенко Г.Н, Жданов Ю.А., Дуленко 

В.И. Хлорная кислота и ее соединения в ор-

ганическом синтезе // Успехи химии. 1965. 

Т. 34, № 2. С. 88–104. 

12. Гранберг К.И., Кабачник M.M., Сочинова 

Л.Г., Теренин В.И. Практические работы по 

органической химии. 2001. URL: 

http://www.chem.msu.su/rus/teaching/granber

g/welcome.html (дата обращения: 

10.05.2021). 

13. Лопатинский В.П., Сироткина Е.Е. 3-

Ацетил-9-метилкарбазол  // Методы полу-

чения химических реактивов и препаратов: 

сборник / под ред. Б.Г. Козлова. M.: ИРЕА, 

1964. Вып. 11. С. 31–34. 

14. Решетова M.Д., Борисова Н.Е. Ацетилиро-

вание N-изопропилкарбазола и получение 

хромтрикарбонильных комплексов его 3-

ацетилпроизводного // Вестник Московско-

го Университета. Сер. 2. Химия. 1999. Т. 40, 

№ 1. С. 43–46. 

15. Herbivo C., Comel A., Kirsch G., Raposo 

M.M.M. Synthesis of 5-aryl-5′-formyl-2, 2′-

bithiophenes as new precursors for nonlinear 

optical (NLO) materials // Tetrahedron. 2009. 

Vol. 65, № 10. P. 2079–2086. 

16. Baran P.S., Shenvi R.A., Nguyen S.A. One-step 

synthesis of 4, 5-disubstituted pyrimidines us-

ing commercially available and inexpensive 

reagents // Heterocycles. 2006. Vol. 70, № 1. 

P. 581–586. 

17. Yang G., Jia Q., Chen L., et al. Direct access to 

pyrimidines through organocatalytic inverse-

electron-demand Diels-Alder reaction of ke-

tones with 1,3,5-triazine // RSC Advances. 

2015. Vol. 5, № 94. P. 76759–76763. 

18. Upare A., Sathyanarayana P., Kore R., et al. 

Catalyst free synthesis of mono- and disubsti-

tuted pyrimidines from O-acyl oximes// Tetra-

hedron Letters. 2018. Vol. 59, № 25. P. 2430–

2433. 

19. Soheilizad M., Adiba M., Sajjadifarb S. One-

pot and three-component synthesis of substi-

tuted pyrimidines catalysed by boron sulfuric 

acid under solvent-free conditions // Journal of 

Chemical Research. 2014. Vol. 38, № 9. P. 

524–527. 

20. Gronowitz S. Some substitution reactions of 2- 

and 3-(4-pyrimidinyl)thiophene // Arkiv Foer 

Kemi. 1967. Vol. 28, № 38. P. 602. 

21. Jadhav S.D., Singh A. Oxidative annulations 

involving DMSO and formamide: K2S2O8 me-

diated syntheses of quinolines and pyrimidines 

// Organic Letters. 2017. Vol. 19, № 20. P. 

5673–5676. 

22. Антуфьева А.Д., Дмитриев М.В., Майорова 

О.А., и др. Новые π-сопряженные ферроце-

нилзамещённые гетероциклические систе-

мы, включающие электронодефицитные 

ароматические азагетероциклы // Журнал 

органической химии. 2018. Т. 54, № 9. С. 

1337–1344. 

23. Антуфьева А.Д., Ахматзянова Д.Р., Дмит-

риев М.В., и др. Синтез и структура 2-(1н-

индол-1-ил)-6-ферроценил-4-(2-

хлоримидазо[1,2-a]-пиридин-3-ил)пирими-

дина // Журнал общей химии. 2018. Т. 88, 

№ 6. С. 922–926. 

24. Иванова Е.В., Пузык М.В., Балашев К.П. 

Циклопалладированные комплексы на ос-

нове 4-фенилпиримидина и 4, 6-

дифенилпиримидина с этилендиамином // 



Синтез и оптические свойства… 
 

150 

Журнал общей химии. 2008. Т. 78, №. 6. С. 

1008–1012. 

25. Taylor E.C., Ehrhart W.A., Kawanisi M. 

Formamidine acetate // Organic Syntheses. 

1966, Vol. 46. P. 39. URL: 

http://orgsyn.org/demo.aspx?prep=cv5p0582 

(дата обращения: 10.05.2021). 

26. Lokhande P.K.M., Patil D.S., Sekar N. Viscosi-

ty sensitive red shifted novel D-π-A carbazole 

chromophore with chlorine in π-spacer: Syn-

thesis, photophysical properties, NLO study 

and DFT approach // Journal of Luminescence. 

2019. Vol. 211, № 7. P. 162–175. 

27. Verbitskiy E. V., Cheprakova E. M., Subbotina 

J. O., et al. Synthesis, spectral and electro-

chemical properties of pyrimidine-containing 

dyes as photosensitizers for dye-sensitized so-

lar cells // Dyes and Pigments. 2014. Vol. 100, 

№ 1. P. 201–214. 

28. Bolduc A., Dufresne S., Hanan G. S., Skene W. 

G. Synthesis, photophysics, and electrochemis-

try of thiophene–pyridine and thiophene–

pyrimidine dyad comonomers // Canadian 

Journal of Chemistry, 2010. Vol. 88, № 3. P. 

236–246.  

References 

1. Lagoja, I. M. (2005) “Pyrimidine as constitu-

ent of natural biologically active compounds”, 

Chemistry and Biodiversity, vol. 2, no. 1, pp. 

1-50. 

2. Vitaku, E., Smith, D.T. and Njardarson, J.T. 

(2014) “Analysis of the structural diversity, 

substitution patterns, and frequency of nitrogen 

heterocycles among US FDA approved phar-

maceuticals”,Journal of Medicinal Chemistry, 

vol. 57, no. 24, pp. 10257-10274. 

3. Rahman, Md L., Hegde, G.,Yusoff, M.M., Ma-

lek, M.N.F.A., Srinivasa, H.T. and Kumar S. 

(2013), “New pyrimidine-based photo-

switchable bent-core liquid crystals”, New 

Journal of Chemistry, vol. 37, no 8, pp. 

2460-2467. 

4. Aizawa, N., Pu, Y.-J. Sasabe, H. and Kido, J. 

(2012) “Solution-process able carbazole-based 

host materials for phosphorescent organic 

light-emitting devices”, Organic Electronics, 

vol. 13, no 11, pp. 2235-2242. 

5. Achelle, S. and Baudequin, C. (2013) Recent 

advances in pyrimidine derivatives as lumines-

cent, photovoltaic and non-linear optical mate-

rials. In: Attanasi, O.A. and Spinelli, D. (eds) 

Targets Heterocyclic Systems: Chemistry and 

Properties, Soc. Chimica Italiana, vol. 17, pp. 

1-34. 

6. Onozawa-Komatsuzaki, N., Murakami, T. N., 

Funaki, T. Kazaoui, S., Chikamatsu, M., Tam-

po, H., Wang W.-W.andSugimoto, M.(2018) 

“Effect of aromatic nitrogen heterocycle treat-

ment on the performance of perovskite solar 

cells”, Japanese Journal of Applied Physics. 

2018. vol. 57,no. 8S3, pp. 08RE08. 

7. Weng, J., Mei, Q., Fan, Q., Ling, Q., Tong, B. 

and Huang, W.(2013) “Bipolar luminescent 

materials containing pyrimidine terminals: syn-

thesis, photophysical properties and a theoreti-

cal study”, RSC Advances,2013,vol. 3,pp. 

21877-21887. 

8. Verbitskiy, E. V., Cheprakova, E. M., Slep-

ukhin, P. A., Kodess, M. I., Ezhikova, M. A., 

Pervova, M.G., Rusinov, G. L., Chupakhin, O. 

N. and Charushin V. N. (2012) “Combination 

of the Suzuki-Miyaura cross-coupling and nu-

cleophilic aromatic substitution of hydrogen 

(SN
H) reactions as a versatile route to pyrim-

idines bearing thiophene fragments”, Tetrahe-

dron,vol.68, nos. 27-28, pp. 5445-5452. 



Драчева Е.С., Шаврина Т.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. 
 

151 

9. Sasada, T., Kobayashi, F., Sakai, N. andKona-

kahara, T. (2009)“An unprecedented approach 

to 4,5-disubstituted pyrimidine derivatives by a 

ZnCl2-Catalyzed three-component coupling 

reaction”,Organic Letter,vol. 11,no.10.pp. 

2161-2164. 

10. Hartought,H.D. (ed.) (1952)The chemistry of 

heterocyclic compounds, thiophene and its de-

rivatives, NewYork-London:Interscience, 

vol.3, 533 p. 

11. Dorofeenko, G. N., Krivun, S. V., Dulenko, V. 

I. and Zhdanov,Yu. A. (1965) "Perchloric acid 

and its compounds in organic synthesis", Rus-

sian Chemical Reviews,vol. 34, no. 2. pp. 88–

104. 

12. Granberg, K. I., Kabachnik, M. M., Sochinova, 

L. G. andTereninV. 

I.(2001)“Prakticheskierabotypoorganicheskoik

himii”, Electronic resource: 

http://www.chem.msu.su/rus/teaching/granber

g/welcome.html (10.05.2021) (in Russ.). 

13. Lopatinskii, V. P. and Sirotkina, N.E. (1964) 

3-Acetyl-9-methylcarbazole, In: Kozlov B.G., 

(ed.) Methodypolucheniyakhimicheskikhreak-

tivovipreparatov. Sbornik, no.11 (B.G. Kozlov, 

ed.), M.: IREA. pp. 31-34 (In Russ.). 

14. Reshetova, M.D. and Borisova, N.E. 

(1999)Acetylation of N-isopropylcarbazole 

and preparation of chromium tricarbonyl com-

plexes of its 3-acetyl derivative", Moscow Uni-

versity Chemistry Bulletin,vol. 40, no. 1, pp. 

43-46. 

15. Herbivo, C., Comel, A., Kirsch, G. and Raposo 

M. M. M. (2009) “Synthesis of 5-aryl-5′-

formyl-2, 2′-bithiophenes as new precursors 

for nonlinear optical (NLO) materials”, Tetra-

hedron,vol. 65, no. 10,pp.2079-2086. 

16. Baran, P.S., Shenvi, R.A. and Nguyen, S.A. 

(2006) “One-step synthesis of 4, 5-

disubstituted pyrimidines using commercially 

available and inexpensive reagents”, Heterocy-

cles,vol. 70, no. 1, pp. 581-586. 

17. Yang, G., Jia, Q., Chen, L., Du, Z. and Wang, 

J. (2015) “Direct access to pyrimidines through 

organocatalytic inverse-electron-demand diels-

alder reaction of ketones with 1,3,5-triazine”, 

RSC Advances,vol.5, no. 94,pp.76759-76763. 

18. Upare, A., Sathyanarayana, P., Kore, R., 

Sharma, K. and Bathula, S.R. (2018) “Catalyst 

free synthesis of mono- and disubstituted py-

rimidines from O-acyl oximes”,Tetrahedron 

Letters, vol. 59,no.25, pp.2430-2433. 

19. Soheilizad, M, Adiba, M. andSajjadifarb, 

S.(2014) “One-pot and three-component syn-

thesis of substituted pyrimidines catalyzed by 

boron sulfuric acid under solvent-free condi-

tions”,Journal of Chemical Research,vol. 

38,no. 9, pp.524-527. 

20. Gronowitz, S.(1967) “Some substitution reac-

tions of 2- and 3-(4-

pyrimidinyl)thiophene”,Arkiv Foer Kemi,vol. 

28,no. 38, p. 587. 

21. Jadhav, S.D. and Singh, A. (2017) “Oxidative 

annulations involving DMSO and formamide: 

K2S2O8mediated syntheses of quinolines and 

pyrimidines”, Orgаnic Letters,vol. 19, no. 20, 

pp.5673-5676. 

22. Antuf’eva, A.D., Maiorova, O.A., Dmitriev, 

M.V., Mokrushin, I.G., Galeev, A.R., Shklyae-

va, E.V. and Abashev, G.G. (2018) “New π-

conjugated ferrocenyl-substituted heterocyclic 

systems containing electron-deficient aromatic 

nitrogen heterocycles”, Russian Journal of Or-

ganic Chemistry,vol. 54,no. 9,pp. 1350-1357. 



Синтез и оптические свойства… 
 

152 

23. Antuf'eva, A.D., Akhmatzyanova, D.R., 

Dmitriev M.V., Shklyaeva, E.V. and Abashev, 

G.G. (2018) “Synthesis and structure of 2-(1H-

indol-1-yl)-6-ferrocenyl-4-(2-

chloroimidazo[1,2-a]pyridin-3-yl)pyrimidine”, 

Russian Journal of General Chemistry,vol. 88, 

no. 6, pp. 1103-1107. 

24. Ivanova, E.V., Puzyk, M.V. andBalashev, K.P. 

(2008)“Cyclopalladatedethylenediamine com-

plexes on the basis of 4-phenylpyrimidine and 

4,6-diphenylpyrimidine”,Russian Journal of 

General Chemistry,vol. 78, no. 6, pp. 1236–

1240. 

25. Taylor, E. C., Ehrhart,W. A. and Kawanisi, 

M.(1976) “Formamidine acetate”,Organic Syn-

theses. 1966, vol. 46,p. 39. Electronic resource: 

http://orgsyn.org/demo.aspx?prep=cv5p0582 

(10.05.2021). 

26. Lokhande, P. K. M., Patil, D. S. andSekar, 

N.(2019) “Viscosity sensitive red shifted novel 

D-π-A carbazole chromophore with chlorine in 

π-spacer: Synthesis, photophysical properties, 

NLO study and DFT approach”, Journal of 

Luminescence,vol. 211, no.7,pp. 162-175. 

27. Verbitskiy, E. V., Cheprakova, E. M., Subboti-

na, J. O., Schepochkin, A. V., Slepukhin, P. A., 

Rusinov, G. L., Charushin, V. N., Chupakhin, 

O.N., Makarova, N. I., Metelitsa, A. V. and 

Minkin V. I. (2014) “Synthesis, spectral and 

electrochemical properties of pyrimidine-

containing dyes as photosensitizers for dye-

sensitized solar cells”, Dyes and Pigments,vol. 

100,no.1, pp.201-214. 

28. Bolduc, A., Dufresne, S., Hanan, G. S. and 

Skene, W. G.(2010) “Synthesis, photophysics, 

and electrochemistry of thiophene–pyridine 

and thiophene–pyrimidine dyad comono-

mers”,Canadian Journal of Chemistry, 

2010,vol. 88,no. 3,pp. 236–246.  

 

Об авторах About authors 

Елена Сергеевна Драчёва, 
стажер-исследователь, 
Пермская лаборатория судебной экспертизы Ми-
нюста России,  
614007, Пермь ул. Рабоче-Kрестьянская, 28. 
drachova-lenochka@mail.ru 

Elena S. Drachjova, 
research fellow 
Federal Budgetary Institution, Perm Laboratory of 
Forensic Science of the Ministry of Justice of Russia, 
Raboche-KrestyanskayaStr., 28, 614007, Perm 
электронный адрес? 

 
Шаврина Татьяна Владимировна, 
старший преподавателькафедры органической 
химии  
Пермский государственный национальный ис-
следовательский университет  
614990, г. Пермь, ул. Букирева, 15. 
Tvshavrina_53@mail.ru 
 

 
Tatyana V. Shavrina, 
senior lecturerof the 
Department of Organic Chemistry  
614990, Perm State University, 15, Bukireva St.,  
Perm, Russia 
электронный адрес? 
 

Шкляева Елена Викторовна, 
кандидат химических наук, доцент кафедры ор-
ганической химии  
Пермский государственный национальный ис-
следовательский университет  
614990, г. Пермь, ул. Букирева, 15. 
EV_Shklyaeva@psu.ru 
 

Elena V. Shklyaeva,  
сandidate of Chemical Sciences, docent of the 
Department of Organic Chemistry  
614990, Perm State University, 15, Bukireva St.,  
Perm, Russia 
электронный адрес? 

 
 

 
 



Драчева Е.С., Шаврина Т.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. 
 

153 

Абашев Георгий Георгиевич, 
доктор химических наук, профессор кафедры ор-
ганической химии 
Пермский государственный  
национальный исследовательский университет  
614990, г. Пермь, ул. Букирева, 15. 
в.н.с. ИТХ УрО РАН 
g.g.abashev@mail.ru 
 

Georgy G. Abashev, 
Doctor of Chemical Sciences, Professor of the De-
partment of Organic Chemistry  
614990, Perm State University, 15, Bukireva St.,  
Perm, Russia 
Leading researcher 
электронный адрес? 

 

Информация для цитирования: 
Драчева Е.С., Шаврина Т.В., Шкляева Е.В., Абашев Г.Г. Синтез и оптические свойства новых 4-

замещенных пиримидинов хромофоров D-A типа // Вестник Пермского университета. Серия «Хи-
мия». 2021. Т. 11, вып. 2. С. 139–153. DOI: 10.17072/2223-1838-2021-2-139-153. 

Dracheva E.S., Shavrina T.V., Shkliaeva E.V., Abashev G.G. Sintez i opticheskie svoistva novykh 4-
zameshchennykh pirimidinov khromoforov D-A tipa [Synthesis and optical properties of new 4-substituted 
pyrimidines D-A type chromophores] // Vestnik Permskogo universiteta. Seriya «Khimiya» = Bulletin of 
Perm University. Chemistry. 2021. Vol. 11. Issue 2. P. 139–153 (in Russ.). DOI:10.17072/2223-1838-2021-
2-139-153. 
 



ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 
Том 11                                                                  Химия                                                                       Вып. 2 
 

154 

УДК 541.138.3 
DOI 10.17072/2223-1838-2021-2-154-164 
 
В.И. Кичигин 
Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

 
ОБ ЭКСТРЕМУМАХ НА ЗАВИСИМОСТИ СОПРОТИВЛЕНИЯ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА  

В РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ОТ ПОТЕНЦИАЛА ЭЛЕКТРОДА 
 

Дан анализ формы кривых «сопротивление переноса заряда Rct – перенапряжение » для реак-
ции выделения водорода, протекающей по механизму Фольмера–Гейровского, при выполнении 
изотермы Ленгмюра для адсорбированного водорода. Показано, что, в зависимости от соот-
ношения кинетических параметров стадий реакции, возможны три случая: 1) экстремумы на 
этих кривых отсутствуют; 2) имеется один максимум; 3) имеются минимум и максимум. Об-
суждаются способы определения кинетических параметров из кривых с экстремумами. Пока-
зано, что если в катодной области имеется минимум и максимум Rct, то из lgRct,-кривой 
можно определить константы скорости и коэффициенты переноса всех стадий процесса. 
При отсутствии экстремумов объем кинетической информации, которую можно получить из 
lgRct,-кривых, существенно уменьшается. 

Ключевые слова: реакция выделения водорода; механизм Фольмера–Гейровского; сопротивление 
переноса заряда; кинетические параметры. 
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ON THE EXTREMA ON THE POTENTIAL DEPENDENCE OF THE CHARGE  
TRANSFER RESISTANCE IN THE HYDROGEN EVOLUTION REACTION 

 
The shape of the charge transfer resistance Rct versus overpotential curves for the hydrogen evolu-
tion reaction (Volmer–Heyrovsky mechanism, Langmuir isotherm for adsorbed hydrogen) was ana-
lyzed. It was shown that, depending on the kinetic parameters of reaction steps, three cases are possi-
ble: (i) there are no extrema on these curves; (ii) there is one maximum; (iii) there are a minimum and 
a maximum. Some ways for obtaining kinetic parameters from the curves with extrema are discussed. 
It was shown that the rate constants and transfer coefficients of all steps can be determined from 

logRct– curve alone if there are a minimum and maximum of Rct in cathodic region. In the absence of 

the extrema, the amount of kinetic information gained from logRct– plots is considerably reduced. 
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Сопротивление переноса заряда Rct в реак-

ции выделения водорода (РВВ) представляет 

собой обратную величину частной производ-

ной от токаI (или плотности токаi) по потенци-

алу электродаE (или по перенапряжению ) 

при постоянной поверхностной концентрации 

сs разряжающихся ионов и постоянной степени 

заполнения поверхности электрода адсорби-

рованным водородом [1–4]: 

1

,














sc

ct E

I
R   .            (1) 

При использовании эквивалентной элек-

трической схемы, приведенной на рис.1, Rct = 

R1. В реакции выделения водорода Rct всегда 

положительно [2]. 

 

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема для 

электрода, на котором протекает реакция  

выделения водорода [5]. Rs – сопротивление  

раствора, Cdl – емкость двойного слоя 

 

При изучении кинетики РВВ на интерме-

таллических соединениях YNi2Ge2 и LaNi2Ge2 

в щелочном растворе методом импедансной 

спектроскопии был получен хорошо выражен-

ный максимум на зависимости сопротивления 

переноса заряда от потенциала электрода [6]. 

Для расчета кинетических параметров стадий 

использовался только нисходящий участок 

R1,E-зависимости. В то же время кинетическая 

информация содержится, по-видимому, также 

в восходящем участке данной зависимости и в 

координатах максимума. 

В теории, для механизма Фольмера–

Гейровского при k1
o, k-1

o>>k2
o, k-2

o (ki
o – кон-

станты скорости стадий при равновесном по-

тенциале электрода; индексы 1 и 2 относятся к 

стадиям в прямом направлении, -1 и -2 – в об-

ратном направлении), то есть при наличии ква-

зиравновесия в реакции Фольмера, на зависи-

мости R1 от перенапряжения имеется минимум 

и максимум [7]; когда k1
o превышает k2

o почти 

на 7 порядков величины, максимум и минимум 

отстоят друг от друга примерно на 0,4 В. Не-

большие экстремумы на R1, E-зависимости 

имеются и тогда, когда k1
o отличается от k2

o 

только на порядок величины [8]. Однако свой-

ства зависимостей R1 от перенапряжения ис-

следованы недостаточно полно. 

Цель данной работы – более детально изу-

чить форму R1, E-зависимостей для выделения 

водорода по механизму Фольмера–

Гейровского и рассмотреть способы получения 

кинетической информации из экстремумов на 

R1, E-кривых. 

Результаты и обсуждение 

Рассмотрим выделение водорода по меха-

низму Фольмера–Гейровского. Если для ад-

сорбированного водорода справедлива изо-

терма Ленгмюра, для плотности тока i можно 

записать: 

)1()1(/ 2211    kkkkFi , (2) 

где k1 и k2 – константы скорости реакций 

Фольмера и Гейровского, соответственно, в 

прямом направлении; k-1 и k-2 – константы ско-

рости реакций Фольмера и Гейровского в об-

ратном направлении;  – степень заполнения 

поверхности электрода адсорбированным во-

дородом Надс. В соответствии с определением 

(1), получаем 
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)1()1(
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dk

d

dk

d

dk

d

dk

RF
.(3) 

Если предположить обычные тафелевские 

зависимости для констант скорости: 

)/exp(0 RTFkk iii  ,    (4) 

)/exp(0 RTFkk iii   ,    (5) 

где i = 1 –i, то [9]: 

)]1()1([
1

22221111

2

1

   kkkk
RT

F

R
.
 
(6) 

Поскольку для рассматриваемого механизма 

РВВ [2] 

2211

21









kkkk

kk ,      (7) 

из уравнения (6) после преобразований полу-

чаем: 

212121212211

2211
21 )()( 







kkkkkkkk

kkkk

F

RT
R


 (8) 

В частном случае 1 = 2 = 0,5: 

21212211

2211
21









kkkkkkkk

kkkk

F

RT
R .   (9) 

В таблице приведены возможные соотно-

шения кинетических параметров для механиз-

ма Фольмера–Гейровского, рассмотренные в 

[10] при анализе стационарных поляризацион-

ных кривых, и указаны экстремумы, которые 

при этом могут существовать на lgR1,-

кривых. В таблице используются обозначения, 

введенные в работе [10]: 

0
2

0
1

0
2

0
1

0
2

0
1

k

k

k

k

i

i 



 ,        (10) 

0
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0
2

0
1

0
1

0

0

1 k

k

k

k 









 ,         (11) 

где i1
0и i2

0 – плотности тока обмена стадий 

Фольмера и Гейровского, 0 – равновесная 

степень заполнения поверхности электрода 

адсорбированным водородом. 

На основании данных в таблице можно 

предположить, что количество экстремумов на 

lgR1,-кривой определяется количеством пере-

сечений lgk,-зависимости для квазиравновес-

ной стадии в обратном направлении с lgki,-

зависимостями для стадий в прямом направле-

нии. При одном пересечении на lgR1,-кривой 

имеется только максимум, при наличии двух 

пересечений кривая проходит через минимум 

и максимум. При перенапряжении, соответ-

ствующем минимуму R1, на поляризационной 

кривой наблюдается излом. При  = 1 степень 

заполнения не зависит от перенапряжения [10]. 

В этом случае всегда выполняется условие = 

const, заложенное в определении Rct (уравне-

ние (1)). При измерении импеданса в перемен-

ном токе релаксация степени заполнения не 

будет происходить, сопротивление R2 в экви-

валентной схеме (рис. 1) обращается в нуль, и 

сопротивление переноса заряда равно поляри-

зационному сопротивлению Rp. Наклон 

|dlgRp/d| совпадает с наклоном | dlgi/d|, по-

этому в случае  = 1 экстремумы на lgR1,-

кривой отсутствуют. 

Более подробно рассмотрим два соотноше-

ния кинетических параметров стадий. 

a) k-1
o>>k1

o>>k2
o. Константа k-2

oопределяется 

из равенства k1
ok2

o = k-1
ok-2

o[2, 11] и в этом слу-

чае будет иметь наименьшее значение. При 

указанном соотношении кинетических пара-

метров в определенном интервале перенапря-

жений существует квазиравновесие в реакции 

Фольмера. Пример зависимости сопротивле-

ния переноса заряда от перенапряжения при-

веден на рис. 2.  
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Экстремумы на lgR1, -кривых при различных соотношениях кинетических 

параметров реакций Фольмера и Гейровского при 1 = 2 = 0,5 

Соотношения  и  Графики 
lgki– 

0, () Экстремумы на lgR1,-
кривой в катодной области 
(расчет по уравнению (8)) 

| ln | >> | ln | ln> 0, ln> 0 

 

0 1; 

 растет с || 

 
максимум 

ln> 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 растет с || 

 
минимум и максимум 

ln< 0, ln> 0 

 

0 1; 

 снижается с || 

 
минимум и максимум 

ln< 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 снижается с || 

 
максимум 

| ln | >> | ln | ln> 0, ln> 0 

 

0 1; 

 растет с || 

 
максимум 

ln> 0, ln< 0 

 

0 1; 

 снижается с || 

 

 
нет экстремумов 

ln< 0, ln> 0 

 

0<< 1; 

 растет с || 

 

 
нет экстремумов 

ln< 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 снижается с || 

 
максимум 

 = 1 >> 1 

 

0 1; () =0  
нет экстремумов 

 = 1 

 

() =0 = 0,5  
нет экстремумов 

<< 1 

 

0<< 1; () =0  
нет экстремумов 

 

Сопоставление lgR1,-зависимости с зави-

симостями lgki от показывает, что при пере-

напряжении 1, отвечающем минимуму R1, 

выполняется равенство k-1 = k1, а при перена-

пряжении 2, отвечающем максимуму R1, вы-

полняется равенство k-1 = k2. Таким образом, 

lg
 k

i

- 

k1

k2

k-1
k-2

k1

k2

k-1
k-2

k2

k1

k-2
k-1

k2

k1

k-2k-1

k1

k2

k-2k-1

k1

k2

k-2
k-1

k2

k1

k-1
k-2

k2

k1

k-1k-2

k1

k2

k-2
k-1

k , k1 2

k  , k-1 -2

k2

k1
k-1

k-2



Об экстремумах на зависимости сопротивления переноса заряда… 
 

158 

при меньшей, чем 1, катодной поляризации 

выполняется соотношение k-1>>k1>>k2. При 

этом из (8) следует, что при любых 1 и 2: 

1
21

1

kF

RT
R  .                (12) 

Более подробно рассмотрим два соотноше-

ния кинетических параметров стадий. 

a) k-1
o>>k1

o>>k2
o. Константа k-2

oопределяется 

из равенства k1
ok2

o = k-1
ok-2

o[2, 11] и в этом слу-

чае будет иметь наименьшее значение. При 

указанном соотношении кинетических пара-

метров в определенном интервале перенапря-

жений существует квазиравновесие в реакции 

Фольмера. Пример зависимости сопротивле-

ния переноса заряда от перенапряжения при-

веден на рис. 2. Сопоставление lgR1,-

зависимости с зависимостями lgki от показы-

вает, что при перенапряжении 1, отвечающем 

минимуму R1, выполняется равенство k-1 = k1, а 

при перенапряжении 2, отвечающем макси-

муму R1, выполняется равенство k-1 = k2. Таким 

образом, при меньшей, чем 1, катодной поля-

ризации выполняется соотношение k-

1>>k1>>k2. При этом из (8) следует, что при 

любых 1 и 2: 

1
21

1

kF

RT
R  .                (12) 

При 1>>2 выполняется соотношение 

k1>>k-1>>k2. При этом из (8) следует, что при 

любых 1 и 2: 

1
21

1




kF

RT
R .

                
 (13) 

Наконец, при <2 выполняется соотноше-

ние k1>>k2>>k-1. Тогда из (8) следует 

221
21 )(

1

kF

RT
R

 
 .           (14) 

В частном случае 1 = 2 = 0,5 уравнение 

(14) переходит в 

2
21

1

kF

RT
R  .                  (15) 

Из условия равенства k-1 = k1 при  = 1 

следует выражение, справедливое независимо 

от величины 1: 

0
1

0
1

1 ln



k

k

F

RT .         (16) 

Аналогично, для перенапряжения, при ко-

торомR1 максимально, 

0
1

0
2

21
2 ln

)( 


k

k

F

RT


 .     (17) 

 

Рис. 2. Расчетная зависимость логарифма сопро-

тивления переноса заряда от для механизма  

Фольмера–Гейровского при выполнении изотермы 

Ленгмюра. Кинетические параметры: k1
o = 10-9,  

k-1
o = 10-5, k2

o = 10-12, k-2
o = 10-16 (все константы  

скорости – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 0.5.  

Прямые линии – зависимости логарифмов сопро-

тивлений (12), (13) и (15) от 

 

Таким образом, прямолинейные участки 

lgR1,-зависимости при >1, 1>>2 и <2 

описываются выражениями (12), (13) и (15) 

для сопротивлений элементарных стадий Н+ + 

е = Надс, Надс = Н+ + е, Надс + Н+ + е = Н2 (в кис-

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
-1

0

1

2

3



lg R  (R  , Ом см  )1 1
2

-   , В

lg RT_____
F  k2 -1

lg RT_____
F  k2

1

lg RT_____
F  k2
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лых средах) или Н2О + е = Надс + ОН-, Надс + 

ОН- = Н2О + е, Н2О + Надс + е = Н2 + ОН- (в ще-

лочных средах). Экстраполяцией прямолиней-

ных участков до  = 0 можно получить значе-

ния констант скорости k1
o, k-1

o, k2
o, а из накло-

нов этих участков можно определить значения 

коэффициентов переноса 1, 1, 2. Значения 

констант скорости дополнительно можно 

найти, используя соотношения (16), (17).  

Таким образом, прямолинейные участки 

lgR1,-зависимости при >1, 1>>2 и <2 

описываются выражениями (12), (13) и (15) 

для сопротивлений элементарных стадий Н+ + 

е = Надс, Надс = Н+ + е, Надс + Н+ + е = Н2 (в кис-

лых средах) или Н2О + е = Надс + ОН-, Надс + 

ОН- = Н2О + е, Н2О + Надс + е = Н2 + ОН- (в ще-

лочных средах).  

Экстраполяцией прямолинейных участков 

до  = 0 можно получить значения констант 

скорости k1
o, k-1

o, k2
o, а из наклонов этих участ-

ков можно определить значения коэффициен-

тов переноса 1, 1, 2. Значения констант ско-

рости дополнительно можно найти, используя 

соотношения (16), (17).  

Следует отметить, что при уменьшении от-

ношения k1
o/k2

o прямолинейный участок между 

экстремумами на lgR1,-зависимости сокраща-

ется, и наблюдаемый наклон | dlgR1/d | в этой 

области 1>>2 может быть меньше теорети-

ческого значения 1F/(2,3RT). 

 

  

а б 

  

в г 
Рис. 3. Теоретические графики Найквиста (а, в) и Боде (б, г) k1

o = 10-9, k-1
o = 10-5, k2

o = 10-12, k-2
o = 10-16  

(все константы скорости – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 0,5 при перенапряжении -0,3 В (а, б) и -0,4 В (в, г) 

 

Применим полученные соотношения к экс-

периментальным данным для LaNi2Ge2-

электрода в 1 М и 4 М КОН. Зависимости lgR1 

от перенапряжения для LaNi2Ge2-электрода в 

щелочных растворах при 24оС показаны на 

рис. 4. Значения рН растворов КОН, необхо-

димые для вычисления равновесного потенци-
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ала и перенапряжений, были определены на 

основании данных из [13, 14]. 

В работе [6] был сделан вывод, что на La-

Ni2Ge2 параллельно с выделением Н2 происхо-

дит абсорбция водорода материалом электро-

да. Расчеты по соотношениям, приведенным в 

[15], при k1
o = 10-9, k-1

o = 10-5, k2
o = 10-12, k-2

o = 

10-16 (все константы – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 

0,5 показывают, что при невысоких значениях 

константы скорости абсорбции ka влияние аб-

сорбции водорода на lgR1,-зависимость почти 

незаметно. Лишь при ka на три порядка вели-

чины выше, чем k2
o, максимальное значение 

lgR1,max понижается примерно на 0,03, при раз-

личии ka и k2
o на 4 порядка величины пониже-

ние lgR1,max составляет около 0,25; перенапря-

жение, при котором наблюдается максимум R1, 

при этом не изменяется. Реакция абсорбции 

водорода (РАВ) в основном сказывается на 

параметрах R2 и С2. Таким образом, описанный 

выше анализ lgR1,-зависимости будет спра-

ведлив с хорошим приближением и при нали-

чии РАВ. 

  

а б 

Рис. 4. Зависимость lgR1 от перенапряжения для LaNi2Ge2-электрода в 1 М КОН (а) и 4 М КОН (б) при 24оС 

 

По методике, описанной в работе [6], были 

найдены значения констант скорости стадий 

Гейровского и абсорбции водорода: в 1 М 

КОНk2
o = 210-10моль/(см2с), ka = 3,210-

8моль/(см2с); значения приводятся на види-

мую поверхность электрода. Из участка левее 

максимума на lgR1,-кривой (рис. 4,а) с учетом 

соотношения (13) получаем k-1
o = 9,410-

8моль/(см2с), 1 = 0,52. Как видно из рис. 4,а, 

перенапряжение максимума R1 равно -0,16 В. 

Отсюда, используя выражение для2, получа-

ем k2
o = 1,810-10моль/(см2с), что хорошо со-

гласуется с величиной k2
o = 210-10моль/(см2с), 

найденной из нисходящего участка lgR1,-

кривой. Аналогично, в 4 М КОН из максимума 

R1 можно определить: k-1
o = 3,710-

8моль/(см2с), 1 = 0,41, k2
o = 8,810-

11моль/(см2с). Из двух альтернативных набо-

ров кинетических параметров [11,12], для 

LaNi2Ge2-электрода выбирается случай k1
o>k2

o, 
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поскольку все компоненты данного интерме-

таллического соединения характеризуются 

высокой теплотой адсорбции водорода [6]. 

В изученном интервале  минимум R1 для 

LaNi2Ge2-электродане наблюдается в обоих 

растворах, хотя остается некоторая вероят-

ность появления минимума при || < 0,1 Вв 1 

М КОН или при || < 0,06 В в 4 М КОН. Неза-

висимо от того, отсутствует минимум R1 или 

он имеется при низких перенапряжениях, 

можно сделать вывод, что значение константы 

k1
o довольно велико: оно или близко к значе-

нию k-1
o или же превышает k-1

o. Параметр  = 

i1
o/i2

o = k-1
o/k2

o равен 470 и 420 в 1 М КОН и 4 

М КОН, соответственно. По-видимому, для 

LaNi2Ge2 выполняются соотношения | ln | >> | 

ln |, ln> 0, ln> 0.  

Таким образом, анализ максимума на зави-

симости сопротивления переноса заряда от 

перенапряжения позволил получить некоторые 

характеристики кинетики РВВ на LaNi2Ge2, 

дополняющие кинетические данные в рабо-

те [6]. 

Заключение 

Получены общее уравнение (8) и частные 

уравнения (12)–(15) для сопротивления пере-

носа заряда Rct= R1 в реакции выделения водо-

рода, протекающей по механизму Фольмера–

Гейровского при выполнении изотермы 

Ленгмюра для адсорбции водорода. В опреде-

ленных интервалах перенапряжения  сопро-

тивление R1 выражается через константу ско-

рости отдельной стадии. Показано, что в зави-

симости от соотношения кинетических пара-

метров стадий РВВ возможны три случая: 1) 

на lgR1,-зависимости отсутствуют экстрему-

мы; 2) на lgR1,-кривой имеется максимум; 3) 

на lgR1,-кривой имеются минимум и макси-

мум. Получены уравнения (16) и (17) для пе-

ренапряжений 1 и 2, отвечающих минимуму 

и максимуму. 

Если имеется минимум и максимум R1, то 

из одной lgR1,-кривой можно определить все 

константы скорости ki
o и k-i

o и все коэффици-

енты переноса i (i = 1,2). Но анализ зависимо-

сти lgR1 от  не позволяет сделать выбор одно-

го из двух альтернативных наборов кинетиче-

ских параметров, получаемых при перестанов-

ке k1
ok2

o, k-1
ok-2

o, 12. Если имеется 

только максимум R1, то из lgR1,-кривой не 

определяется константа скорости, имеющая 

более высокое значение среди констант скоро-

сти стадий в прямом направлении. При отсут-

ствии экстремумов на lgR1,-кривой из этой 

зависимости можно определить только мень-

шую по величине константу скорости стадии в 

прямом направлении и соответствующий ко-

эффициент переноса. 
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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, 

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 %).  
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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. 
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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. 

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 – 
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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-

щем официальное англоязычное название (можно найти на сайте журнала или в базах данных):  



Правила оформления статей 
 

169 

Елохов А.М., Леснов А.Е., Кудряшова О.С. Высаливание бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия 

солями аммония как основа разработки процессов мицеллярной экстракции // Журнал общей химии. 

2015. Т. 85, № 11. С. 1918–1923. 

Elokhov, A.M., Lesnov, A.E. and Kudryashova, O.S. (2015),“Salting out of potassium bis (alkylpolyoxy-

ethylene) phosphate with ammonium salts as the base of micellar extraction processes development”, Rus-

sian Journal of General Chemistry, vol. 85, no. 11, pp. 2657–2662 (in Russian). 

4. Статья на русском языке, не имеющая официального перевода названия, опубликованная в 

журнале, не имеющем официальное англоязычное название:  

Горденчук А.Д., Елохов А.М., Кудряшова О.С. Влияние ряда параметров на процесс кристаллиза-

ции формиата кальция // Вестник Технологического университета. 2017. Т. 20, № 22. С. 9–12. 

Gordenchuk, A.D., Elokhov, A.M. and Kudryashova, O.S. (2017) Vliyaniye ryada parametrov na protsess 

kristallizatsii formiata kal'tsiya [Influence of a number of parameters on the crystallization of calcium for-

mate], Vestnik Tekhnologicheskogo universiteta, vol. 20, no. 22, pp. 9–12 (in Russian). 

5. Книги, монографии с авторами 

Никурашина Н.И., Мерцлин Р.В. Метод сечений. Приложение его к изучению многофазного состо-

яния многокомпонентных систем. Саратов: Саратов. ун-т, 1969. 240 с. 

Nikurashina, N.I. and Mertslin, R.V. (1969) Metod sechenij. Prilozhenie ego k izucheniyu mnogofaznogo 

sostoyaniya mnogokomponentnyh sistem [The method of sections. Application to the study of his state multi-

phase multicomponent systems], Saratov University, Saratov (in Russian). 

6. Книги без авторов под общей редакцией 

Поверхностно-активные вещества и композиции. Справочник / Под ред. М.Ю. Плетнева. М.: 

Фирма Клавель, 2002. 715 с. 

Pletnev, M.Yu. (ed.) (2002) Poverkhnostno-aktivnyye veshchestva i kompozitsii. Spravochnik [Surfactants 

and compositions. Handbook], Firma Klavel, Moscow (in Russian). 

7. Главы в книге 

Yamini Y., Feizi N., Moradi M. Surfactant-Based Extraction Systems // Liquid-Phase Extraction / Poole 

C.F., editor. Elsevier, 2020. P. 209–239. 

Yamini, Y., Feizi, N. and Moradi, M. (2020) Surfactant-Based Extraction Systems. In: Poole, C.F. (ed.) 

Liquid-Phase Extraction, Elsevier, pp. 209–239. 

8. Патенты 

Состав для предотвращения наледи на дорогах: патент 2127293 Российская Федерация / Дубинов-

ский М.З., Войтович В.А., Мухина Е.В., Исаков А.Е.; заявитель и патентообладатель Товарищество с 

ограниченной ответственностью "Ассоциация Легхим". – № 98101338/04; заявл. 20.01.1998; опубл. 

10.03.1999, бюл. 25. – 5 с. 

Dubinovsky, M.Z., Voitovich, V.A., Mukhina, E.V. and Isakov, A.E. (1999) Sostav dlya predotvrash-

cheniya naledi na dorogakh [Composition for the prevention of ice on roads], Russia, RU, Pat. 2127293 

(in Russian). 
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