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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора находят широкое при-
менение при создании каталитических систем [1–4], 
магнитных материалов [5–7], материалов для воль-
таических элементов [8–10], лекарственных препа-
ратов [11–14]. Основной областью применения 
кластерных анионов бора остается получение новых 
препаратов для бор-нейтронозахватной терапии 
(БНЗТ) онкологических заболеваний [15–18]. Новый 
импульс данное направление получило в 2020 г., 
когда БНЗТ впервые за свою долгую историю пере-
шла из статуса экспериментальной терапии в статус 
штатного метода лечения злокачественных новооб-
разований. Страховая медицина Японии 1 июня 
2020 г. стала покрывать расходы на проведение 
БНЗТ, тем самым поставив ее в один ряд с другими 
методами лечения. В настоящее время во многих 
странах мира (Финляндия, Япония, Китай, Корея, 
Италия, Аргентина и др.) идет интенсивное строи-
тельство центров для проведения БНЗТ [19].

Появление источников нейтронов на основе 
ускорителей также решает проблему размещения 
установок для лечения в медицинских центрах без 

реакторных установок [20, 21]. В связи с этим проб-
лемы разработки эффективных борсодержащих 
препаратов становятся все более значимыми. Важ-
нейшими требованиями к препаратам для БНЗТ 
являются достижение терапевтической концен-
трации и обеспечение градиента концентраций 
между опухолевыми и здоровыми клетками, поэтому 
соединения должны обладать малой токсичностью 
и включать транспортную функциональную группу. 
Одним из способов повышения селективности на-
копления является получение производных на ос-
нове биологически активных соединений – нукле-
отидов, сахаров, аминокислот, олигопептидов и 
белковых молекул [22–25]. При этом для модифи-
кации клозо-додекаборатного аниона чаще всего 
применяют реакции раскрытия циклических оксо-
ниевых заместителей [26, 27] и нуклеофильного 
присоединения к кратным связям нитрилиевых 
производных [28–32].

Цель настоящей работы – исследование процесса 
получения борилированного амидина на основе 
этилового эфира глицина, оптимизация методов его 
очистки в виде сольвата с изопропанолом и изучение 

mailto:zhdanov@igic.ras.ru
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общей и острой токсичности и биораспределения в 
организме лабораторных животных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЯМР-спектры 1H, 11B{H}, 13C{H} растворов ис-
следуемых веществ в CD3CN записывали на им-
пульсном фурье-спектрометре Bruker Avance-II 300 
(Германия) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц со-
ответственно с внутренней стабилизацией по дей-
терию. В качестве внешнего стандарта использовали 
тетраметилсилан или эфират трехфтористого бора.

ОФ-ВЭЖХ проводили на изократической ВЭЖХ-
системе Knauer: детектор PDA Smartline 2800, насос 
Smartline 1000, колонка Диасфер-110-С18 250 × 4.6 мм. 
Ввод образца осуществляли вручную, петля имела 
объем 20 мкл. Элюент – 40/59.85/0.15 об. % CH3CN/
H2O/CF3COOH.

Рентгеноструктурный анализ выполнен в Центре 
коллективного пользования ИОНХ РАН на автома-
тическом дифрактометре Bruker APEX2 CCD 
(λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-ска- 
нирование). Структуры расшифрованы прямым 
методом с последующим расчетом разностных син-
тезов Фурье. Все неводородные атомы катионов и 
атомы бора уточнены в анизотропном приближении. 
Неводородные атомы растворителя и экзополиэ-
дрического заместителя аниона уточнены в изотроп-
ном приближении. Все атомы водорода уточнены 
по модели “наездника” с тепловыми параметрами 
Uизо = 1.2Uэкв (Uизо) соответствующего неводород-
ного атома (1.5Uизо для СН3-групп). При сборе и 
обработке массива отражений использовали прог-
раммы APEX2 [33], SAINT [34] и SADABS [35]. 
Структура расшифрована и уточнена с помощью 
комплекса программ OLEX2 [36].

Подготовка проб для элементного анализа. Раство-
рение образцов проводили методом микроволнового 
разложения в системе Ethos Easy (Milestone, Италия). 
В автоклав из фторопласта помещали образец био-
логической ткани массой от 0.2 до 1 г, добавляли 5 мл 
концентрированной азотной кислоты (HNO3) и 1 
мл пероксида водорода (H2O2). Контроль темпера-
туры каждого автоклава осуществлялся автомати-
чески встроенным термодатчиком в системе микро-
волнового разложения. Разложение проводили 30 
мин с постепенным нагревом до 190°C, после чего 
при температуре 190°C образец инкубировали в 
течение 10 мин. После остывания до 50°C автоклавы 
вынимали из системы микроволнового разложения 
и открывали в вытяжном шкафу. Содержимое авто-
клава переливали в пластиковые пробирки типа 
Falcon объемом 50 мл, не содержащие в своем со-

ставе бор. К каждому образцу добавляли 50 мкл 
поверхностно-активного агента Triton X-100 и до-
водили объем до 10 мл деионизованной водой. 

Элементный анализ. Количественное определение 
бора в образцах проводили методом ICP-ОES на 
оптико-эмиссионном спектрометре высокого раз-
решения с индуктивно связанной плазмой 
PlasmaQuant 9100 Series (Analytik Jena, Германия) с 
использованием стандартного мультикалибровоч-
ного раствора ICP multi-element standard solution IV 
(Supelco Certipur, Германия). Для измерения кон-
центрации бора в биологических образцах исполь-
зовали две длины волны электромагнитного излу-
чения: 249.773 и 249.678 нм. Каждый образец изме-
ряли три раза на каждой длине волны. Полученные 
значения интенсивности сигнала сопоставляли с 
калибровочной прямой (коэффициент корреляции 
R2 > 0.99, диапазон измерений 0.05–4 (мкг B)/мл) и 
получали количественное значение концентрации 
бора в единице объема образца. 

Исследование острой токсичности проводили на 
аутбредных мышах (самцах и самках). В начале экс-
перимента возраст животных составлял 7–8 недель. 
Для исследования каждой дозы субстанции лекар-
ственного средства использовали группы по пять 
животных разного пола. Животные были распреде-
лены по группам рандомизированно. В качестве 
критерия оценки токсичности принимали массу тела 
таким образом, чтобы индивидуальное значение 
массы не отклонялось от среднего более чем на 10%. 
Кроме того, формировали аналогичные по числен-
ности группы контрольных животных каждого пола, 
которым по тому же пути вводили эквивалентные 
объемы растворителя (воды для инъекций). Наблю-
дение за животными в ходе исследования вели еже-
дневно утром и во второй половине дня в течение 
14 сут. В день введения препаратов за животными 
наблюдали каждый час. 

Исследование фармакокинетических свойств про-
водили на самках мышей линии C57Bl/6 весом 
20–22 г (разведение ФГБУ “НМИЦ онкологии им. 
Н.Н. Блохина” Минздрава России). В качестве опу-
холевой модели использовали штамм опухолевых 
клеток линии меланомы B16F10 [37]. Биоматериал 
получен из криохранилища опухолевых культур 
ФГБУ “НМИЦ онкологии им. Н.Н. Блохина” Мин-
здрава России. Опухолевую взвесь готовили ex 
tempore из опухолевых узлов второго пассажа. Опу-
холевый узел объемом 0.6–1 см3 удаляли из тела 
животного с помощью медицинских ножниц. Затем 
опухолевый узел гомогенизировали и добавляли 
раствор Хэнкса в соотношении 1 : 6 (опухоль : рас-
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твор) по массе. Инокулят перевивали подкожно в 
правую заднюю лапу в объеме 0.2 мл. Исследование 
проводили, когда объем опухолевого узла достигал 
0.3–0.4 см3. Для исследования фармакокинетических 
свойств изучаемого соединения животные были 
разделены на четыре группы по три мыши. Каждая 
группа соответствовала временным точкам в 15, 30, 
60 и 120 мин соответственно. Животным вводили 
внутрибрюшинно 0.3 мл раствора исследуемого со-
единения (для его приготовления использовали воду 
для инъекций) с концентрацией 10 мг/мл, что соот-
ветствовало 3.7 (мг B)/мл. Через соответствующие 
интервалы времени животных подвергали эвтаназии 
и извлекали следующие органы и ткани: кровь, опу-
холевый узел, мышечную ткань, кожу (очищенную 
от шерсти) и печень. После извлечения все органы 
и ткани помещали в пластиковые контейнеры, не 
содержащие бор, и взвешивали. Образцы в контей-
нерах помещали на хранение в морозильную камеру 
с температурой –20°C.

Ацетонитрил, дихлорметан, изопропанол, мета-
нол, NaCl, Na2SO4, HCl марок “х. ч.” и “о. с. ч.” 
были приобретены в ООО “Альдоса”, гидрохлорид 
этилового эфира глицина, CF3COOH, тетрафенил-
борат натрия (99%) – в компании ABCR. Реагенты 
и растворители использовали без дополнительной 
очистки.

Синтез ((C4H9)4N[B12H11NH=C(NHCH2COOC2H5)
CH3] (Bu4N (1)) проводили по методике [29].

Синтез Na(iC3H7OH[B12H11NH=C(NHCH2COOC2H5)
CH3] (Na(1)). Готовили растворы 1.587 г (3.0 ммоль) 
Bu4N (1) в метаноле и 1.0 г (2.92 ммоль) Na[BPh4] в 
20 мл воды. Растворы сливали при интенсивном 
перемешивании, выпавший осадок отфильтровы-
вали, а раствор упаривали на роторном испарителе. 
Полученный продукт трижды перекристаллизовы-
вали из 2-пропанола и сушили в вакууме. Выход 
Na(iC3H7OH)[B12H11NH = C(NHCH2COOC2H5)CH3] 
составил 0.988 г (89%).

11B{H} ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): –6.4 (с, 1B, B–N), 
–15.2 (с, 10B, B–H (B(2–11)), –16.4 (B–H (B12)).  
1H ЯМР (CD3CN, δ, м.д.): 2.5–0.0 (уш. м, 11H, B–H), 
8.18 (уш. с, 2H, NH=C(NH)–CH3), 6.81 (уш. с, 1H, 
NH=C(NH)–CH3), 4.18 (к, J = 7.1 Гц, 2H,  
NH–CH2COOCH2CH3), 4.04 (l, J = 5.8 Гц, 2H,  
NH–CH2COOCH2CH3), 3.83 (геп, J = 6.0 Гц, 1H, 
CH(CH3)2), 2.03 (c, 3H, NH=C(NH)–CH3), 1.23 (n, 
J = 7.1 Гц, 3H, NH–CH2COOCH2CH3), 1.06 (д,  
J = 6.1 Гц, 6H, CH(CH3)2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Главным требованием, предъявляемым к иссле-
дуемым соединениям при изучении их биологиче-
ских свойств in vivo, является высокая чистота и 
однозначность состава. Примеси, оставшиеся на 
этапе синтеза, могут искажать результаты биологи-
ческих исследований, а также затрудняют расчет 
дозировки препарата. Главной сложностью при ис-
следовании токсикологических, фармакокинетиче-
ских и фармакодинамических характеристик про-
изводных клозо-боратных анионов является несо-
вместимость подходов к их наработке и изучению 
их свойств. Для максимизации выхода целевых со-
единений и упрощения их очистки предпочтительно 
использовать их соли с крупными органическими 
катионами, такими как н-тетрабутиламмониевый 
катион. Такие соли хорошо растворимы в большин-
стве органических растворителей, но нерастворимы 
в воде, кроме того, все соли с тетрабутиламмоние-
вым катионом являются высокотоксичными соеди-
нениями. Для исследования биологических свойств 
производных клозо-додекаборатного аниона пред-
почтительно использовать их натриевые соли. Таким 
образом, к процессу синтеза целевых замещенных 
производных добавляется стадия замены катиона. 
Применяемые для этого подходы в основном бази-
руются на количественном осаждении тетрабутил
аммониевого катиона тетрафенилборатом натрия. 
Главным недостатком этого метода является оста-
точное содержание токсичных тетрабутиламмони-
евого катиона и тетрафенилборатного аниона. Их 
следовые количества (спектроскопическими мето-
дами могут быть определены примеси при содержа-
нии >5%) могут оказывать существенное влияние 
на токсичность получаемых производных. Все нат-
риевые соли производных клозо-боратных анионов 
существуют в виде кристаллогидратов переменного 
состава и хорошо растворимы в большинстве орга-
нических растворителей, что не позволяет очистить 
их методами перекристаллизации и требует приме-
нения хроматографических методов. Решением 
данной проблемы стало получение сольвата натри-
евой соли конъюгата клозо-додекаборатного аниона 
с этиловым эфиром глицина, в котором кристалли-
зационная вода была заменена на изопропиловый 
спирт. 

При добавлении изопропанола к производному 
Na(1) ∙ (H2O)x наблюдается образование кристалли-
ческого продукта. Строение продукта было устано-
влено методом 1H ЯМР-спектроскопии. В спектре 
полученного производного присутствуют сигналы 
аминокислотной и амидиновой составляющих конъ-
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югата, а также сигналы изопропилового спирта. 
Соотношение интегральных интенсивностей данных 
сигналов свидетельствует об образовании продукта 
состава Na[B12H11NH=C(NHCH2COOC2H5)CH3] ∙ 
∙ C3H7OH. Строение полученного производного 
было подтверждено методом РСА (рис. 1).

Изопропиловый спирт сольватирует ион натрия, 
образуя устойчивую жесткую структуру. В окружение 
каждого атома натрия входит молекула спирта, кар-
бонильный атом кислорода экзополиэдрического 
заместителя, одна грань и одно ребро двух соседних 
кластерных анионов бора. В результате образуется 
квази-1D-полимерная цепь за счет кулоновского 
взаимодействия между ионом натрия и борилиро-
ванным амидином. 

Таким образом, был предложен подход для по-
лучения целевого производного с уровнем чистоты, 
пригодным для биологических испытаний. Однако 
содержащийся в составе 2-пропанол при введении 
в организм может оказывать токсическое воздей-
ствие. Для проведения биологических испытаний 
очищенный сольват переводили обратно в гидрат-
ную форму. Как уже было рассмотрено, натриевые 
соли борилированных амидинов образуют гидраты 
переменного состава, что делает невозможным точ-
ный расчет дозировок. Для решения указанной 
проблемы точно отмеренную навеску сольвата рас-
творяли в дистиллированной воде и упаривали на 
роторном испарителе. Эту операцию повторяли до 
полного исчезновения сигналов изопропилового 

спирта по данным 1H ЯМР-спектроскопии, после 
чего полученный остаток растворяли в воде для 
инъекций, получая раствор с точно известной кон-
центрацией. Благодаря этой методике целевое со-
единение обладает однозначным составом, что под-
тверждается данными элементного анализа; при 
расчетной массовой доле бора в структуре комплекса 
37.7% экспериментально определенное значение 
составило 37.1 ± 0.8 мас. %. Чистота полученного 
раствора подтверждена методом ОФ-ВЭЖХ. Пло-
щадь пика целевого соединения составила 98.7% 
общей площади хроматограммы при отсутствии 
четко выраженных пиков других соединений. По-
лученный результат соответствует требованиям, 
предъявляемым к препаратам для БНЗТ для прове-
дения клинических исследований.

Для изучения фармакокинетических свойств по-
лученного производного требовалось исследовать 
его токсикологические свойства для установления 
максимальной переносимой дозы.

Приготовленный раствор препарата вводили жи-
вотным внутрибрюшинно в возрастающих дозах 
(табл. 1). Минимальная доза введенного препарата 
составляла 125 мг/кг, максимальная – 1000 мг/кг. 
Максимальная введенная доза, при которой не за-
фиксирован падеж, составила 125 мг/кг. Летальность 
100% за весь период наблюдения (14 сут) зафикси-
рована при дозе 1000 мг/кг. В группе контроля рас-
творителя падеж не наблюдался.

При однократном внутрибрюшинном введении 
дозы 1000 мг/кг у мышей непосредственно после 
введения препарата развивалось угнетенное со-
стояние, они демонстрировали признаки абдоми-
нальной боли (выраженное снижение активности, 
неестественное положение тела, шаткость походки). 
Падеж животных в группе введения 1000 мг/кг на-
чался через 1.5 ч после инъекции препарата, за пер-
вые 6 ч все мыши пали. При введении дозы 500 мг/
кг мыши в меньшей степени проявляли аналогич-
ные симптомы, падеж был зарегистрирован с 4 ч 
после введения до конца первых суток, пало 6 из 
10 мышей. При дальнейшем снижении дозы опи-

Таблица 1. Классификация веществ по степени токсичности

Класс Степень токсичности ЛД50, однократно в/б, мыши (мг/кг)
1 Чрезвычайно токсично <0.1
2 Высокотоксично 0.1–5
3 Умеренно токсично 5–50
4 Малотоксично 50–500
5 Практически нетоксично 500–1500
6 Относительно безвредно >1500

Рис. 1. Структура изопропилового комплекса  
по данным РСА.
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санные эффекты снижались, в группе с дозой 250 
мг/кг пало пять мышей из 10, в группе 125 мг/кг 
падеж не зафиксирован за весь период наблюдения. 
При введении растворителя состояние животных не 
ухудшалось, аппетит и поведение оставались нор-
мальными. Падеж в группе контроля не наблюдался. 

В группе дозы 500 мг/кг в течение первых часов 
у всех животных развивалось выраженное угнетение, 
в первые сутки у выживших животных были снижены 
активность и аппетит. В группах 250 и 125 мг/кг  
изменения в поведении и активности животных 
отмечались только в течение первых часов после 
введения препарата, в дальнейшем поведение и со-
стояние животных соответствовали контрольной 
группе. В группе контроля значимых изменений во 
внешнем виде и поведении животных не наблюда-
лось в течение всего периода наблюдения.

Таким образом, ЛД50, определенная эксперимен-
тально, составляет 396 ± 92 мг/кг. Для вычисления 
использовали пробит-анализ, погрешность уста-
навливали по формуле Миллера и Тейнтера. 

Таким образом, токсичность исследуемого про-
изводного позволяет отнести его к классу малоток-
сичных и установить для дальнейших фармакокине-
тических исследований переносимую дозу 100 мг/кг. 

Исследование биораспределения конъюгата в 
организме лабораторных мышей проводили с по-
мощью метода ICP-OES. Для изучения биораспре-
деления определяли содержание бора в органах и 
тканях мышей после внутрибрюшинного введения 
конъюгата через 15, 30 мин, 1 и 2 ч. Каждому живот-
ному вводили 970 мкг бора в 0.3 мл раствора. Ре-
зультаты представлены на рис. 2.

В течение 15–30 мин после инъекции в крови 
сохранялась относительно стабильная концентрация 

бора – 4.3 ± 0.3% от введенной дозы препарата. 
Наблюдаемое плато содержания бора в крови в те-
чение 30 мин соответствует ожидаемому характеру 
при внутрибрюшинном введении и отражает посте-
пенное всасывание препарата брюшиной. Далее 
содержание бора в крови резко падало и через 2 ч 
после инъекции составляло 1.8% от введенного. 

Динамика содержания бора в коже, мышечной 
ткани и опухолевом узле соответствовала изменению 
концентрации бора в крови. Во всех указанных ор-
ганах отмечалось увеличение концентрации бора в 
интервале 15–30 мин, максимальное содержание 
бора через 30 мин после инъекции с последующим 
снижением к 1 ч. В опухолевой ткани наибольшее 
содержание бора, определенное через 30 мин после 
инъекции, достигало 0.2% от введенной дозы.

Наиболее интенсивное накопление бора опреде-
лялось в печени. Через 15 и 30 мин после инъекции 
содержание бора в печени было в 2.3 раза выше, чем 
в крови. Максимальное содержание бора достига-
лось через 30 мин после инъекции и составляло 10% 
от введенной дозы. Однако потом содержание бора 
резко падало и уже через 1 ч было в 1.6 раза ниже, 
чем в крови, а через 2 ч – в 2.3 раза ниже. 

Таким образом, динамика биораспределения 
конъюгата в органах и тканях лабораторных живот-
ных отражала постепенное всасывание препарата 
брюшиной после внутрибрюшинного введения, 
распределение с кровью по внутренним органам и 
постепенное выведение из организма.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложен и оптимизирован 
метод получения конъюгатов клозо-додекаборатного 
аниона с этиловым эфиром глицина с уровнем чи-
стоты, пригодным для биологических испытаний. 
Изучена острая токсичность полученного произ-
водного и максимальная переносимая доза для про-
ведения фармакокинетических исследований. 
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Рис. 2. График изменения концентрации бора в 
органах и тканях после внутрибрюшинного введения 
конъюгата. 
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A method for the synthesis of amidine-closo-dodecaborate based on glycine ethyl ester in the form of sodium salt 
solvate of high purity and constant composition was proposed in this work. The structure of the obtained solvate 
was confirmed by X-ray analysis of single crystal. In addition, total and acute toxicity as well as biodistribution in 
laboratory mice with B16F10 melanoma were determined for the synthesized conjugate 
Na[B12H11NH=C(NHCH2COOC2H5)CH3].
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора в последнее время вы-
зывают интерес исследователей как объекты и плат-
формы для разработки лекарств от вирусных и бак-
териальных заболеваний [1–8], агентов для БНЗТ 
[9–12], тераностиков [13–15]. Значительный интерес 
представляет также использование кластерных 
анионов бора и их производных в качестве компо-
нентов магнитных материалов [16, 17], при создании 
каталитических систем [18–22], компонентов для 
электронных устройств [23–26].

Расширение спектра свойств кластерных анионов 
бора может быть достигнуто за счет образования 
координационных соединений [27]. Это позволяет 
объединить свойства металла-комплексообразова-
теля и борного каркаса, поэтому важной задачей 
является создание новых лигандов, содержащих 
кластер бора и эффективную координирующую 
группу.

Значительный класс клозо-боратсодержащих ко-
ординационных соединений включает замещенные 
производные, содержащие эффективные коорди-
национные группы: аминогруппы [28, 29], гидрок-
сигруппы [30, 31], макроциклические и хелатные 
центры для эффективного связывания ионов ме-
таллов [14, 32].

Нуклеофильное присоединение к кратным свя-
зям нитрилиевых производных широко используется 

для направленной модификации как кластерных 
анионов бора [33–39], так и карболидов и нидокар-
боранов [40–45].

В данной работе получены новые лиганды на 
основе аминопроизводного 1,10-фенантролина. Об-
наружено, что процесс протекает в мягких условиях 
и приводит к образованию амидинов вида 
[2-B10H9NHC(R)HNC12H7N2]– (R = Me, Et, nPr).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений записывали на ИК-Фу-
рье-спектрофотометре Инфралюм ФТ-08 (НПФ АП 
“Люмекс”) в области 4000–600 см–1 с разрешением 
1 см–1. Образцы готовили в виде таблеток в безвод-
ном бромиде калия.

Спектры ЯМР на ядрах 1H, 11B, 13C записывали 
на импульсном Фурье-спектрометре Bruker 
AVANCE-II 300 (Германия) на частотах 300.3, 96.32 
и 75.49 МГц соответственно с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. Образцы готовили в виде рас-
творов в CD3CN.

ESI-масс-спектры высокого разрешения растворов 
исследуемых веществ в ацетонитриле записывали 
на спектрометре LСМS-IT-TOF (Shimadzu, Япония) 
в режиме прямого введения в диапазоне m/z от 120 
до 700 Да. Напряжение детектора: 1.55 кВ, напря-
жение ЭСИ: 4.50 кВ. Тюнинг оборудования (кали-
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бровка масс и проверка чувствительности) прово-
дили перед анализом.

Растворители и реагенты марок “х. ч.” и “о. с. ч.” 
приобретали в коммерческих источниках (Химмед, 
ABCR, Sigma-Aldrich) и использовали без дополни-
тельной очистки.

Рентгеноструктурный анализ. Кристаллы (NBu4)
[2-B10H9NHC(C2H5)HNC12H7N2] были получены 
изотермическим упариванием соответствующих 
солей из смеси гексанол-ацетонитрил. Набор диф-
ракционных отражений для кристалла получен в 
Центре коллективного пользования ИОНХ РАН на 
автоматическом дифрактометре Bruker SMART 
APEX2 (λMoKα, графитовый монохроматор, ω–ϕ-
сканирование). Данные были проиндексированы и 
интегрированы с помощью программы SAINT [46]. 
Применяли поправку на поглощение, основанную 
на измерениях эквивалентных отражений (SADABS) 
[47]. Структуры расшифрованы прямым методом с 
последующим расчетом разностных синтезов Фурье. 
Все неводородные атомы уточнены в анизотропном 
приближении, атомы водорода – по модели “наезд-
ника” с тепловыми параметрами Uизо = 1.2 Uэкв со-
ответствующего неводородного атома (1.5Uизо для 
СН3-групп). 

Все расчеты проводили с использованием про
граммы SHELXTL. [48]. Структура расшифрована 
и уточнена с помощью программного комплекса 
OLEX2 [49]. Кристаллографические данные депо-
нированы в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDС № 2322604).

Исходные замещенные производные клозо-де-
каборатного аниона [2-B10H9NCR]– (R = Me,  
Et, nPr) (1–3) синтезировали согласно литературным 
методикам [37, 50]. 

Методика синтеза производных 1,10-фенантролин-
5-амина. Растворяли 1.0 ммоль нитрилиевого про-
изводного (1–3) и 0.19 г (1.0 ммоль) 1,10-фенантро-
лин-5-амина (H2NC12H7N2) в 12 мл CH3CN. Полу-
ченный раствор перемешивали при комнатной 
температуре в течение 3 ч в атмосфере сухого аргона. 
Раствор упаривали досуха, остаток перекристалли-
зовали из смеси ТГФ/CH3OH. Получали продукты 
амидиновго типа (4–6). Продукт перекристаллиза-
ции сушили в эксикаторе над P2O5. 

(NBu4)[2-B10H9NHC(CH3)HNC12H7N2] (4). Выход 
0.45 г (NBu4)[2-B10H9NHC(CH3)HNC12H7N2] 
(75.4%). 

ИК-спектр (KBr, см–1): 3315, 3243, 3202 ν(N–H), 
2520 ν(B–H), 1625 ν(C=N); 11B ЯМР-спектр (CD3CN, 
м.д.), δ: 1.2 (д, 1B, B(10), JB–H = 144 Гц), –6.0 (д, 1B, 

B(1), JB–H = 141), –16.7 (с, 1B, B(2)), –25.8 (д, 4B, 
B(3, 5, 6, 9), JB–H = 126), –28.9 (д, 3B, B(4, 7, 8),  
JB–H = 127); 1Н ЯМР-спектр (CD3CN, м.д.),  
δ: –1.10…1.55 (м, 9Н, В10Н9), 10.20 (уш. с, 1H,  
NH–C=NH), 9.16 (ддд, 1H, phen, J = 15.6,  
4.3, 1.7 Гц), 8.70 (дд, 1H, J = 8.4, 1.6 Гц), 8.38 (дд, 1H, 
phen, J = 8.2, 1.7 Гц), 7.89 (с, 1H, phen), 7.88–7.85  
(м, 1H, phen), 7.73 (дд, 1H, phen, J = 8.1, 4.3 Гц),  
7.08 (уш. с, 1H, NH–C=NH), 3.06 (NBu4), 2.17  
(c, 3H, CH3), 1.58 (NBu4), 1.33 (NBu4), 0.95 (NBu4); 
13C ЯМР-спектр (CD3CN, м.д.), δ: 166.6  
(NH=C–NH), 151.6, 147.7, 146.6, 137.3, 132.4, 131.9, 
128.8, 127.4, 125.8, 124.7 (phen), 59.3 (NBu4),  
24.3 (NBu4), 20.3 (NBu4), 19.4 (NH=C–CH3),  
13.8 (NBu4). MS(ESI) m/z: 353.2789 а.е.м. (найдено 
для C14H21B10N4; вычислено для {[A]–} 355.2697).

(NBu4)[2-B10H9NHC(C2H5)HNC12H7N2] (5). Выход 
0.38 г (NBu4)[2-B10H9NHC(C2H5)HNC12H7N2] 
(60.4%). 

ИК-спектр (KBr, см–1): 3309, 3242, 3194 ν(N–H), 
2526 ν(B–H), 1623 ν(C=N); 11B ЯМР-спектр (CD3CN, 
м.д.): 0.7 (д, 1B, B(10), JB–H = 146 Гц), –6.1 (д, 1B, 
B(1), JB–H = 145 Гц), –17.0 (с, 1B, B(2)), –25.3 (д, 3B, 
B(4, 7, 8), JB–H = 125 Гц), –29.3 (д, 4B(3, 5, 6, 9),  
JB–H = 134 Гц); 1Н ЯМР-спектр (CD3CN, м.д.),  
δ: –1.01…1.55 (м, 9Н, В10Н9), 10.13 (уш. с, 1H, NH–
C=NH), 9.17 (ддд, 1H, phen, J = 15.6, 4.3, 1.7 Гц), 8.66 
(дд, 1H, J = 8.4, 1.6 Гц), 8.40 (дд, 1H, phen, J = 8.2, 
1.7 Гц), 7.93 (с, 1H, phen), 7.90–7.70 (м, 1H, phen), 
6.95 (уш. с, 1H, NH–C=NH), 3.07 (NBu4), 2.29  
(т, 2H, CH2CH2CH3, J = 7.7 Гц), 1.59 (NBu4), 1.32  
(м, 2H, CH2CH2CH3), 1.23 (NBu4), 0.96 (NBu4), 0.63 
(т, 3H, CH2CH2CH3, J = 7.3 Гц). 13C ЯМР-спектр 
(CD3CN, м.д.), δ: 166.0 (NH=C–NH), 151.5, 147.2, 
146.1, 137.3, 132.6, 131.0, 128.9, 127.5, 124.8, 124.7, 124.0 
(phen), 59.3 (NBu4), 28.1 (NH=C–CH2CH3), 24.3 
(NBu4), 20.3 (NBu4), 14.1 (NBu4), 11.8 (NH= 
C–CH2CH3). MS(ESI) m/z: 368.2918 а.е.м. (найдено 
для C15H23B10N4; вычислено для {[A+H]–} 368.3004).

(NBu4)[2-B10H9NHC(nC3H7)HNC12H7N2] (6). Вы-
ход 0.43 г (NBu4)[2-B10H9NHC(C3H7)HNC12H7N2] 
(69.3%). 

ИК-спектр (KBr, см–1): 3309, 3242, 3194 ν(N–H), 
2526 ν(B–H), 1623 ν(C=N); 11B ЯМР-спектр (CD3CN, 
м.д.), δ: 1.5 (д, 1B, B(10), JB–H = 145 Гц), –5.7 (д, 1B, 
B(1), JB–H = 153 Гц), –16.3 (с, 1B, B(2)), –25.6 (д, 3B, 
B(4, 7, 8), JB–H = 142 Гц), –28.6 (д, 4B(3, 5, 6, 9),  
JB–H = 117 Гц); 1Н ЯМР-спектр (CD3CN, м.д.),  
δ: –1.00…1.50 (м, 9Н, В10Н9), 10.13 (уш. с, 1H,  
NH–C=NH), 9.17 (ддд, 1H, phen, J = 15.6, 4.3, 1.7 Гц), 
8.66 (дд, 1H, J = 8.4, 1.6 Гц), 8.40 (дд, 1H, phen,  
J = 8.2, 1.7 Гц), 7.93 (с, 1H, phen), 7.90–7.70 (м, 1H, 
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phen), 6.95 (уш. с, 1H, NH–C=NH), 3.07 (NBu4), 2.29 
(т, 2H, CH2CH2CH3, J = 7.7 Гц), 1.59 (NBu4), 1.32 (м, 
2H, CH2CH2CH3), 1.23 (NBu4), 0.96 (NBu4), 0.63  
(т, 3H, CH2CH2CH3, J = 7.3 Гц); ЯМР-спектр 
(CD3CN, м.д.), δ: 168.6 (NH=C–NH), 168.6, 150.7, 
146.7, 145.7, 136.4, 131.4, 130.7, 127.9, 126.7, 125.2, 123.9, 
123.7 (phen), 58.3 (NBu4), 25.3 (NH=C–CH2CH2CH3), 
23.3 (NBu4), 19.9 (NH=C–CH2CH2CH3), 19.3 (NBu4), 
12.8 (NBu4), 12.2 (NH=C–CH2CH2CH3). MS(ESI) 
m/z: 381.3087 а.е.м. (найдено для C16H25B10N4; вычи-
слено для [A] 383.3082).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как было показано ранее, нитрилиевые произ-
водные проявляют высокую реакционную способ-
ность по отношению к аминам, в том числе к аро-
матическим [51–53]. В данной работе в качестве 
нуклеофила использовали 1,10-фенантролин-
5-амин. Следует отметить, что реакцию с ним уда-
лось провести без значительного повышения тем-
пературы реакционной смеси, что указывает на 
меньший акцепторный характер фенантролинового 
ядра, нежели в анилине и порфиринах. Реакция 
протекает согласно схеме (рис. 1).

Полноту протекания реакции определяли мето-
дом 11B{1H} ЯМР-спектроскопии. Спектр получен-
ного продукта по внешнему виду соответствует 
спектру первичных амидинов, полученных в про-
цессе нуклеофильного присоединения первичных 
аминов к нитрилиевым производным клозо-декабо-
ратного аниона [26].

Строение полученного продукта устанавливали 
с помощью методов ЯМР- и ИК-спектроскопии. В 
1H ЯМР-спектре полученного продукта наблюда-
ются сигналы ароматических протонов фенантро-
линового фрагмента в виде группы мультиплетов в 
области 9.2–7.7 м.д. При этом уширенный синглет-
ный пик в области 10.0 м.д. соответствует протонам 

аминогруппы в амидинах на основе первичных аро-
матических аминов. Уширенный синглет в области 
8.0 м.д. принадлежит атому водорода амидинового 
фрагмента. В ИК-спектрах полученного продукта 
наблюдаются три полосы поглощения в области 
3400–3100 см–1, характерные для амидинов на ос-
нове первичных аминов. Также в спектре отсутствует 
полоса поглощения в области 2200 см–1, соответ-
ствующая полосе поглощения нитрильной группы 
C≡N. Амидиновый фрагмент представлен полосой 
поглощения валентных колебаний связи C=N в об-
ласти 1625 см–1.

Структура продукта присоединения 1,10-фенан-
тролин-5-амина 

(NBu4)[2-B10H9NHC(C2H5)HNC12H7N2] 
была установлена методом РСА монокристалла. 

Так, структура состоит из тетрабутиламмониевых 
катионов и замещенных клозо-декаборатных 
анионов. В анионе экзополиэдрический заместитель 

Рис. 1. Схема синтеза производных на основе 5-амино-1,10-фенантролина.

Рис. 2. Строение аниона 
[2-B10H9NHC(C2H5)HNC12H7N2] 
по данным РСА монокристалла.
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располагается в экваториальном поясе (рис. 2). 
Длина B(2)–N(1) составляет 1.533 Å, что соответ-
ствует ординарной связи. Амидиновый фрагмент 
плоский, связи углерод–азот имеют промежуточный 
порядок (длины связей C(1)–N(1) 1.313 Å и C(1)–
N(2) 1.350 Å), что указывает на наличие сопряжения 
в фрагменте. Сам амидиновый фрагмент находится 
в Z-конфигурации, которая стабилизирована вну-
тримолекулярными диводородными связями N(2)
H(2)…H(6A)B(6) и N(2)H(2)…H(9)B(9), длины ко-
торых составляют 2.24 и 2.23 Å соответственно (рис. 
3). Кроме того, анионы объединяются в полимерные 
цепочки за счет образования межмолекулярных 
водородных связей N(1)H(1)…N′(4) (длина 2.14 Å).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе изучен процесс нукле-
офильного присоединения 1,10-фенантролин-
5-амина к нитрилиевым производным клозо-декабо-
ратного аниона и предложен эффективный метод 
получения замещенных производных амидинового 
типа, содержащих эффективную хелатирующую 
группу.

БЛАГОДАРНОСТЬ 

Работа выполнена с использованием оборудования 
ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функционирующего при под-
держке государственного задания ИОНХ РАН в области 
фундаментальных научных исследований.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке Российского научного 
фонда (21-13-00450), https://rscf.ru/project/21-13-00450/.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Druzina A.A., Grammatikova N.E., Zhidkova O.B. et al. // 

Molecules. 2022. V. 27. № 9. P. 2920.
https://doi.org/10.3390/molecules27092920

2.	 Różycka D., Leśnikowski Z.J., Olejniczak A.B. //  
J. Organomet. Chem. 2019. V. 881. P. 19.
https://doi.org/10.1016/j.jorganchem.2018.11.037

3.	 Vaňková E., Lokočová K., Maťátková O. et al. //  
J. Organomet. Chem. 2019. V. 899. P. 120891.
https://doi.org/10.1016/j.jorganchem.2019.120891

4.	 Sun Y., Zhang J., Zhang Y. et al. // Chem. Eur. J. 2018. 
V. 24. № 41. P. 10364.
https://doi.org/10.1002/chem.201801602

5.	 Varkhedkar R., Yang F., Dontha R. et al. // ACS Cent. 
Sci. 2022. V. 8. № 3. P. 322.
https://doi.org/10.1021/acscentsci.1c01132

6.	 Laskova J., Kozlova A., Ananyev I. et al. // J. Organomet. 
Chem. 2017. V. 834. P. 64.
https://doi.org/10.1016/j.jorganchem.2017.02.009

7.	 Avdeeva V.V., Garaev T.M., Breslav N.V. et al. // J. Biol. 
Inorg. Chem. 2022. V. 27. P. 421. 
https://doi.org/10.1007/s00775-022-01937-4

8.	 Matveev E.Yu., Garaev T.M., Novikov S.S. et al. // Russ. 
J. Inorg. Chem. 2023. V. 68. № 6. P. 670.
https://doi.org/10.1134/S0036023623600533

Рис. 3. Водородные связи в структуре.

https://rscf.ru/project/21-13-00450/
https://doi.org/10.1007/s00775-022-01937-4


ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

814	 НЕЛЮБИН и др.

9.	 Seneviratne D.S., Saifi O., Mackeyev Y. et al. // Cells. 
2023. V. 12. № 10. P. 1398.
https://doi.org/10.3390/cells12101398

10.	Novopashina D.S., Vorobyeva M.A., Venyaminova A. // 
Front. Chem. 2021. V. 9.
https://doi.org/10.3389/fchem.2021.619052

11.	Kaniowski D., Kulik K., Ebenryter-Olbińska K. et al. // 
Biomolecules. 2020. V. 10. № 5. P. 718.
https://doi.org/10.3390/biom10050718

12.	Kanygin V., Zaboronok A., Taskaeva I. et al. //  
J. Fluoresc. 2021. V. 31. № 1. P. 73.
https://doi.org/10.1007/s10895-020-02637-5

13.	Goswami N.L., Ma L., Chakravarty S. et al. // Inorg. 
Chem. 2012. V. 52. № 4. P. 1694.
https://doi.org/10.1021/ic3017613

14.	Goswami N.L., Ma L., Cai Q. et al. // Inorg. Chem. 2013. 
V. 52. № 4. P. 1701.
https://doi.org/10.1021/ic302340c

15.	Goswami N.L., Chakravarty S., Cai Q.-Y. et al. // ACS 
Appl. Bio. Mater. 2021. V. 4. № 9. P. 6658.
https://doi.org/10.1021/acsabm.1c00717

16.	Shakirova O.G., Lavrenova L.G., Bogomyakov A.S. et al. // 
Russ. J. Inorg. Chem. 2015. V. 60. № 7. P. 786.
https://doi.org/10.1134/S003602361507013X

17.	Shakirova O.G., Daletskii V.A., Lavrenova L.G. et al. // 
Russ. J. Inorg. Chem. 2013. V. 58. № 6. P. 650.
https://doi.org/10.1134/S0036023613060211

18.	Fisher S.P., Tomich A.W., Lovera S.O. et al. // Chem. 
Rev. 2019. V. 119. № 14. P. 8262.
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.8b00551

19.	Wang Z., Wang Z., Ma X. et al. // Int. J. Hydrogen 
Energy. 2021. V. 46. № 60. P. 30750.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.06.196

20.	Wang Z., Liu Y., Zhang H. et al. // J. Colloid Interface 
Sci. 2020. V. 566. P. 135.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2020.01.047

21.	Deng X., Liu X., Xia S. et al. // Colloids Surf. A. 
Physicochem. Eng. Asp. 2023. V. 677. P. 132352.
https://doi.org/10.1016/J.COLSURFA.2023.132352

22.	Emin Kilic M., Jena P. // J. Phys. Chem. Lett. 2023.  
V. 14. № 39. P. 8697.
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.3c02222

23.	Duchêne L., Kim D.H., Song Y.B. et al. // Energy Storage 
Mater. 2020. V. 26. P. 543.
https://doi.org/10.1016/j.ensm.2019.11.027

24.	Gigante A., Duchêne L., Moury R. et al. // 
ChemSusChem. 2019. V. 12. № 21. P. 4832.
https://doi.org/10.1002/cssc.201902152

25.	Deysher G., Chen Y.-T., Sayahpour B. et al. // ACS Appl. 
Mater. Interfaces. 2022. V. 14. № 42. P. 47706.
https://doi.org/10.1021/acsami.2c12759

26.	Duchêne L., Remhof A., Hagemann H. et al. // Energy 
Storage Mater. 2020. V. 25. № August. P. 782.
https://doi.org/10.1016/j.ensm.2019.08.032

27.	Avdeeva V.V., Malinina E.A., Kuznetsov N.T. // Coord. 
Chem. Rev. 2022. V. 469. P. 214636.
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2022.214636

28.	Kirchmann M., Wesemann L. // Dalton Trans. 2008.  
№ 16. P. 2144.
https://doi.org/10.1039/b718569c

29.	Kirchmann M., Wesemann L. // J. Chem. Soc., Dalton 
Trans. 2007. № 4. P. 444.
https://doi.org/10.1039/b715305h

30.	Matveev E.Y., Avdeeva V.V., Kubasov A.S. et al. // 
Inorganics (Basel). 2023. V. 11. № 4.
https://doi.org/10.3390/inorganics11040144

31.	Avdeeva V.V., Polyakova I.N., Goeva L.V. et al. // Russ. 
J. Inorg. Chem. 2014. V. 59. № 11. P. 1247.
https://doi.org/10.1134/S0036023614110047

32.	Mishiro K., Imai S., Ematsu Y. et al. // J. Med. Chem. 
2022. V. 65. № 24. P. 16741.
https://doi.org/10.1021/acs.jmedchem.2c01586

33.	Bolotin D.S., Burianova V.K., Novikov A.S. et al. // 
Organometallics. 2016. V. 35. № 20. P. 3612.
https://doi.org/10.1021/acs.organomet.6b00678

34.	Nelyubin A.V., Klyukin I.N., Novikov A.S. et al. // 
Mendeleev Commun. 2021. V. 31. № 2. P. 201.
https://doi.org/10.1016/j.mencom.2021.03.018

35.	Mindich A.L., Bokach N.A., Kuznetsov M.L. et al. // 
Organometallics. 2013. V. 32. № 21. P. 6576.
https://doi.org/10.1021/om400892x

36.	Zhdanov A.P., Bykov A.Yu., Kubasov A.S. et al. // Russ. 
J. Inorg. Chem. 2017. V. 62. № 4. P. 468.
https://doi.org/10.1134/S0036023617040210

37.	Nelyubin A.V., Selivanov N.A., Bykov A.Yu. et al. // Int. 
J. Mol. Sci. 2021. V. 22. № 24. P. 13391.
https://doi.org/10.3390/ijms222413391

38.	Laskova J., Ananiev I., Kosenko I. et al. // Dalton Trans. 
2022. V. 51. № 8. P. 3051.
https://doi.org/10.1039/D1DT04174F

39.	Nelyubin A.V., Selivanov N.A., Bykov A.Yu. et al. // Russ. 
J. Inorg. Chem. 2022. V. 67. № 11. P. 1776.
https://doi.org/10.1134/S0036023622601106

40.	Sícha V., Plesek J., Kvícalová M. et al. // Dalton Trans. 
2009. № 5. P. 851.
https://doi.org/10.1039/b814941k

41.	Bogdanova E.V., Stogniy M.Yu., Chekulaeva L.A. et al. // 
New J. Chem. 2020. V. 44. № 37. P. 15836.
https://doi.org/10.1039/D0NJ03017A

42.	Stogniy M.Y., Erokhina S.A., Anisimov A.A. et al. // 
Polyhedron. 2019. V. 174. P. 114170.
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.114170

43.	Stogniy M.Y., Erokhina S.A., Suponitsky K.Y. et al. // 
New J. Chem. 2018. V. 42. № 22. P. 17958.
https://doi.org/10.1039/c8nj04192j

44.	Stogniy M.Yu., Erokhina S.A., Anisimov A.A. et al. // 
Polyhedron. 2019. V. 174. P. 114170.
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.114170

https://doi.org/10.1016/j.ensm.2019.08.032


ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

	 СИНТЕЗ НОВЫХ БОРСОДЕРЖАЩИХ ЛИГАНДОВ � 815 

SYNTHESIS OF NEW BORON-CONTAINING LIGANDS BASED  
ON THE NUCLEOPHILIC ADDITION OF 1,10-PHENANTHROLINE-5-AMINE  

TO NITRILE DERIVATIVES OF [2-B10H9NCR]– (R = Me, Et, nPr)
A. V. Nelyubinа, N. A. Selivanovа, A. Yu. Bykovа, A. S. Kubasovа, I. N. Klyukinа, A. P. Zhdanovа, *,  

K. Yu. Zhizhinа, N. T. Kuznetsovа

аKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991, Russia
*e-mail: zhdanov@igic.ras.ru

A series of substituted derivatives of the closo-decaborate anion of 1,10-phenanthroline-5-amine has been 
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ВВЕДЕНИЕ

Макрополиэдрический октадекагидроэйкозабо-
ратный анион [B20H18]2– существует в нескольких 
формах: транс, изо, цис и фац. Известно, что анион 
[транс-B20H18]2– образуется в ходе мягкого окисле-
ния аниона [B10H10]2– при действии солей 
железа(III), церия(IV) [1–4] или при электрохими-
ческом окислении [5]; анион [изо-B20H18]2– образу-
ется в ходе перегруппировки Хоторна [6] при облу-
чении УФ-светом раствора соли [транс-B20H18]2– в 
ацетонитриле [7–9] или при фотоизомеризации 
димерного борного кластера в кристаллах ком-
плексных соединений и солей [10–14]. Третий изо-
мер, [цис-В20Н18]2−, образуется при окислении пред-
варительно восстановленного тетрааниона [транс-
В20Н18]4− под действием солей железа(III) [15]. Фор-
мальный изомер [фац-B20H18]2– (фактически пред-
ставляющий собой конъюгат из двух кластеров В12 
с общей гранью ВВВ) может быть получен изоме-
ризацией [транс-B20H18]2– в безводной HF [16].

Наиболее стабильный анион [транс-B20H18]2– 

способен вступать в реакции с нуклеофильными 

реагентами, давая широкий круг замещенных про-
изводных [3, 8, 9, 17–21], некоторые из которых были 
исследованы с точки зрения использования в  
10В-НЗТ [22–25]. Кластерные анионы бора  
[транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– были использованы 
в качестве лигандов при проведении реакций ком-
плексообразования серебра(I) и свинца(II) [10, 13], 
образуя внутреннюю сферу комплексов, тогда как 
в случае использования солей железа(II), 
кобальта(II), никеля(II), марганца(II), кадмия(II), 
меди(II) и золота(III) макрополиэдрические кла-
стеры бора играют роль противоионов, стабилизи-
руя катионные комплексы металлов с присутству-
ющими в растворе органическими лигандами или 
молекулами растворителей [14, 26–29].

Впервые возможность реализации обратимой 
реакции изомеризации между формами аниона 
[транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– под действием УФ-
облучения (прямая реакция [транс-B20H18]2– → [изо-
B20H18]2–) и при нагревании (обратная реакция  
[изо-B20H18]2– → [транс-B20H18]2–) обнаружена Хот-
торном [2] в растворе солей данного клозо-борово-
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дородного аниона в ацетонитриле, но автор огра-
ничился констатацией факта протекания процесса 
перегруппировки без указания точного времени, 
необходимого для трансформациии. Кроме того, 
до настоящего времени данная реакция не была 
изучена в других органических растворителях. 
Позднее была установлена возможность самопро-
извольной изомеризации [транс-B20H18]2– → [изо-
B20H18]2– с течением времени в отсутствие УФ-об-
лучения, которая протекает в растворах, содержащих 
комплексы серебра(I) [10] и кобальта(II) [26] c ани-
оном [транс-B20H18]2–, но не протекает в растворах 
их солей [30].

В настоящей работе перегруппировка Хоторна 
[транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2– под действием УФ-
облучения подробно изучена методом 11B ЯМР-
спектроскопии в динамике в различных органиче-
ских растворителях (ацетонитрил, ДМФА, ДМСО) 
на примере солей (Ph4P)2[B20H18], а также изучен 
обратный процесс [изо-B20H18]2– → [транс-B20H18]2–, 
протекающий в ДМФА при повышении темпера-
туры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции проводили на воздухе. В работе ис-
пользовали ацетонитрил (для ВЭЖХ), ДМФА (для 
ВЭЖХ), ДМСО (для ВЭЖХ) производства Sigma-
Aldrich. Соединение (Et3NH)2[B10H10] получали из 
декаборана-14 по методике [31], (Et3NH)2 
[транс-B20H18] – окислением водного раствора 
(Et3NH)2[B10H10] под действием FeCl3 по методике 
[1], (Ph4P)2[B20H18] – количественным осаждением 
при сливании раствора (Et3NH)2[B20H18] в ацетони-
триле с водным раствором Ph4PCl.

11В ЯМР-спектры записывали на импульсном 
Фурье-спектрометре Bruker MSL-300 (ФРГ) (Центр 
коллективного пользования ИОНХ РАН) на частоте 
96.32 МГц с внутренней стабилизацией по дейтерию. 
В качестве внешнего стандарта использовали  
BF3 ∙ Et2O.

(Ph4P)2[транс-B20H18]: 11В {1H} ЯМР-спектр 
(CH3CN, δ, м.д.): 30.0 (2B; В10, В10′, с), 15.5 (2B; В2, 
В2′, с), –7.3 (2B; В4, В4′, с), –12.9 (4B; В3, B5, B3′, 
B5′, с), –16.4 (4B; В6, B9, B6′, B9′, с), –19.8 (4B; В7, 
B8, B7′, B8′, с), –26.2 (2B; В1, B1′, с).

(Ph3P)2[изо-B20H18]: 11В {1H} ЯМР-спектр 
(CH3CN, δ, м.д.): –3.8 (4B; В1, B10, B1′, B10′, с), 
–25.3 (8B; В3, B5, B7, B9, В3′, B5′, B7′, B9′, с), –27.0 
(4B; В2, B6, В2′, B6′, с), –28.5 (4B; В4, B8, B4′,  
B8′, с).

УФ-эксперименты. Исследование времени про-
текания процесса перегруппировки аниона [транс-
B20H18]2– → [изо-B20H18]2– под действием УФ-облу-
чения проводили с помощью 11В ЯМР-спектроско-
пии с использованием кварцевой ампулы Wilmad 
507-TR-7 (диаметр 5 мм, толщина 0.38 мм) с интер-
валом времени: 0, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 180 мин. В 
качестве источника УФ-излучения использовали 
лампу Camelion LH 26-FS/BLB/E27 (мощность  
26 Вт, длина волны 365 нм), помещенную в оберну-
тую фольгой емкость с ЯМР-ампулой. В качестве 
исследуемых образцов использовали соль 
(Ph4P)2[B20H18] (15 мг) в 0.5 мл соответствующего 
растворителя (CH3CN, ДМФА или ДМСО).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе изучен процесс перегруппи-
ровки Хоторна макрополиэдрического аниона 
[транс-B20H18]2– → [изо-B20H18]2– в органических 
растворителях (ацетонитрил, ДМФA, ДМСО), ко-
торый протекает согласно схеме 1. 

В 11В {1H} ЯМР-спектре исходного аниона 
[транс-B20H18]2– присутствует семь синглетов с со-
отношением интегральных интенсивностей  
2 : 2 : 2 : 4 : 4 : 4 : 2 при 30.0, 15.5, –7.3, –12.9,  
–16.4, –19.8 и –26.2 м.д. соответственно (в CH3CN). 
В отсутствие широкополосного подавления спин-
спинового взаимодействия В–Н все сигналы перехо-
дят в дублеты, за исключением сигнала при 15.5 м.д., 
который остается синглетным и соответствует атому 

Схема 1. Перегруппировка Хоторна под действием УФ-облучения.
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В(2) в борном кластере. В 11В {1H} ЯМР-cпектре 

аниона [изо-B20H18]2– наблюдается четыре сигнала 
с соотношением интегральных интенсивностей 4 : 
8 : 4 : 4 при – 3.8, –25.3, –27.0 и –28.5 м.д., при этом 
сигнал в слабом поле соответствует паре апикальных 
атомов бора, остальные сигналы – экваториальным 
атомам бора. Необходимо отметить, что химические 
сдвиги сигналов от атомов бора в растворах чистых 
анионов [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– очень мало 
зависят от используемого растворителя. Результаты 
11B ЯМР-спектроскопии коррелируют с данными, 
полученными для других солей и комплексов 
анионов [транс-B20H18]2– и [изо-B20H18]2– [26, 29, 
30].

Исследования показали, что природа использу-
емого растворителя значительно влияет на время 
полного превращения транс-изомера в изо-изомер. 
Так, по данным 11В ЯМР-спектроскопии (рис. 1–3, 
S1–S3), полный переход в CH3CN осуществляется 
за 60 мин, в ДМФА – за 120 мин, а в ДМСО – за  
180 мин (рис. 4). Такое влияние может быть связано 
с жесткостью данных соединений по Пирсону [32] 
и их донорной способностью [33], которые увели-
чиваются в ряду CH3CN–ДМФА–ДМСО. Молекулы 
растворителей могут принимать участие в специфи-
ческих процессах взаимодействия как непосред-
ственно c транс- и изо-изомерами аниона [В20Н18]2–, 
так и с различными интермедиатами, образующи-

Рис. 1. 11В{1H} ЯМР-спектры реакционного раствора, 
демонстрирующего процесс перегруппировки аниона 
[B20H18]2– из транс в изо во времени в CH3CN.

Рис. 2. 11В{1H} ЯМР-спектры реакционного раствора, 
демонстрирующие процесс перегруппировки аниона 
[B20H18]2– из транс в изо во времени в ДМФА.

Рис. 3. 11В{1H} ЯМР-спектры реакционного раствора, 
демонстрирующие процесс перегруппировки аниона 
[B20H18]2– из транс в изо во времени в ДМСО.

Рис. 4. График протекания процесса перехода аниона 
[B20H18]2– из транс-изомера в изо.
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Схема 2. Обратная перегруппировка Хоторна под действием температуры.

мися в ходе перегруппировки Хоторна [3, 6, 34] (в 
частности, ассоциатами с молекулами растворите-
лей).

Во второй части работы изучен процесс обрат-
ного перехода [изо-B20H18]2– → [транс-B20H18]2–, ко-
торый протекает при повышении температуры в 
ДМФА (схема 2). 

Как и в случае проведения реакции в CH3CN, 
что было обнаружено Хоторном [2], с течением 
времени в 11В ЯМР-спектрах раствора соли (Ph4P)2 
[изо-B20H18] в ДМФА происходит возникновение 
и увеличение интенсивности сигналов от [транс-
B20H18]2– одновременно с уменьшением интенсив-
ности сигналов от [изо-B20H18]2– (рис. 5). Через 6 ч 
нагревания ампулы при 110°С конверсия аниона 
[изо-B20H18]2– составляет ⁓50%. При этом видно, 
что с увеличением времени выдерживания раствора 
[изо-B20H18]2– в ДМФА при высокой температуре 
в 11В ЯМР-спектре одновременно с увеличением 
интенсивности сигналов от аниона [транс-B20H18]2– 

происходит возникновение и увеличение интен-
сивности синглета при ⁓22 м.д., что свидетельствует 
об образовании продуктов окисления бороводо-
родного кластера, которые подробно описаны в 
[35, 36].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе настоящего исследования изучена пере-
группировка Хоторна [транс-B20H18]2– → [изо-
B20H18]2– под действием УФ-излучения в различных 
растворителях (ацетонитриле, ДМФА, ДМСО) и 
показано, что время протекания реакции зависит 
от используемого растворителя. Нагревание солей 
аниона [изо-B20H18]2– в ДМФА позволяет провести 
обратную реакцию с образованием [транс-B20H18]2–, 
однако этот процесс сопровождается окислением 
борного кластера.

В дальнейшем планируется более подробно из-
учить нюансы обратимой перегруппировки Хоторна, 
сделав акцент на исследовании переходных состоя-
ний с помощью 11В и {11В, 11В} 2D COSY ЯМР-спек-
троскопии.

Рис. 5. 11В{1H} ЯМР-спектры реакционного раствора, 
демонстрирующие процесс перегруппировки аниона 
[B20H18]2– из изо в транс с повышением температуры 
в ДМФА. Сигнал при +22 м.д., отмеченный *, соот-
ветствует появлению боратов в реакционном рас-
творе.
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STUDY OF THE REVERSIBLE HAWTHORNE REARRANGEMENT BETWEEN 
ISOMERIC FORMS OF THE OCTADECAHYDROEICOSABORATE ANION USING 

DYNAMIC 11B NMR SPECTROSCOPY
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The process of rearrangement of the octadecahydroeicosaborate anion [trans-B20H18]2– → [iso-B20H18]2– in 
various solvents (acetonitrile, DMF, DMSO) under UV irradiation in dynamics has been studied using 11B NMR 
spectroscopy. It has been shown that the time of complete isomeric transition depends on the solvent used. In 
acetonitrile, complete conversion of the [trans-B20H18]2– anion to the iso form is achieved in 1 h; in DMF, the 
process takes about 2 h; in DMSO, about 3 h. The reverse process of rearrangement of the macropolyhedral 
borohydride anion [iso-B20H18]2– → [trans-B20H18]2– has been studied under the influence of temperature in 
DMF and it has been shown that an increase in the reaction time and an increase in the temperature of the 
reaction solution is accompanied by degradation of the boron cluster.
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КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Разработке и синтезу галогеноаргентатных ком-
плексов уделяется значимое внимание из-за их бо-
гатого арсенала потенциально применимых физико-
химических свойств, среди которых фотолюминес-
ценция [1–8], фото-/термохромизм [4, 8, 9–11], 
фотокаталитические [5, 12–18], полупроводниковые 
[5, 16] и противоопухолевые свойства [19]. В работе 
[20] также было показано, что бромоаргентатные 
координационные полимеры способны выступать 
в качестве высокоэффективных сенсоров аммиака 
и ряда аминов в воде.

Не в последнюю очередь интересны галогенид-
ные комплексы серебра и своим структурным раз-
нообразием, основной вклад в которое вносят ани-
оны. В литературе описано множество различных 
типов галогеноаргентат-ионов как мономерного, 
так и полимерного характера, среди которых часто 
встречаются [AgHal2]– [19, 21, 22], [AgHal3]2– [23–25], 
[Ag2Hal4]2– [26–28], [AgHal2]n

n–  или [Ag2Hal4 ]n
n–2  [9, 12, 

14, 15, 20], [Ag2Hal3]n
n–  [8, 11, 24] (Hal = Cl, Br, I) и 

некоторые другие. Особенно гибкими в структурном 
плане являются иодоаргентатные анионы, представ-
ленные и более сложными типами, например, клас-
терами [Ag6I12]6– [29], [Ag8I12]4– [29] или полимерами 
[Ag6I11]n

n–5  [3], [Ag12I16 ]n
n–4  [30], [Ag14I22 ]n

n–8  [3]. Значи-
мую роль в процессе структурообразования данных 
соединений играет противоион, в качестве которого 
могут выступать катионы различной природы, в том 
числе и ониевые катионы, пресинтезированные или 
получаемые in situ.

Целью настоящей работы является синтез и изу-
чение структуры новых бромо- и иодоаргентатных 
комплексов с органилтрифенилфосфониевыми ка-
тионами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали AgBr и AgI, синтезирован-
ные согласно [31], [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]I2, 
полученный смешиванием [Ph3P CH2CH= 
CHCH2PPh3]Cl2 (˃98%, Alfa Aesar) и KI (х. ч.), а 
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также соли [Ph3PCH2CH2Br]Br (98%, Alfa Aesar) и 
[Ph3PCH=CH2]Br (97%, Alfa Aesar).

Синтез соединения [Ph3PCH=CH2]n[Ag2Br3]n (I). К 
раствору 50 мг (0.27 ммоль) бромида серебра в 4 мл 
ДМСО прибавляли при перемешивании 120 мг (0.27 
ммоль) бромида 2-бромэтилтрифенилфосфония и 
оставляли реакционную смесь в темноте. После 
испарения растворителя получили 64 мг (64%) не-
окрашенных кристаллов I с tпл = 168°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3080, 3061, 3021, 2995, 2957, 
1599, 1584, 1477, 1435, 1402, 1391, 1315, 1261, 1179, 1159, 
1111, 1072, 1030, 1016, 991, 974, 955, 937, 745, 733, 721, 
692, 669, 615, 600, 536, 496, 480, 451.

Найдено, %: С 32.15; H 2.52. 
Для C20H18PBr3Ag2 вычислено, %: С 32.25; Н 2.44.
Соединение [Ph3PCH=CH2]n[Ag5Br6]n (II) синте-

зировали аналогичным путем из [Ph3PCH=CH2]Br.
Выход соединения II составил 69%, неокрашен-

ные кристаллы, tпл = 190°С.
ИК-спектр (ν, см-1): 3080, 3061, 3021, 2994, 2957, 

1598, 1583, 1477, 1435, 1390, 1313, 1261, 1178, 1159, 1111, 
1072, 1029, 1016, 991, 974, 937, 852, 754, 744, 732, 721, 
692, 615, 599, 536, 495, 480, 451.

Найдено, %: С 18.25; H 1.44. 
Для C20H18PBr6Ag5 вычислено, %: С 18.36; Н 1.39.
Синтез соединения [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]

[Ag2I4] (III). К раствору 50 мг (0.21 ммоль) иодида 
серебра в 4 мл ДМСО прибавляли при перемеши-
вании 87 мг (0.10 ммоль) дииодида бут-2-ен-1,4-
диил-бис(трифенилфосфония) и оставляли реакци-
онную смесь в темноте. После испарения раствори-
теля получили 113 мг (83%) неокрашенных крис-
таллов III с tпл = 212°С.

ИК-спектр (ν, см−1): 3051, 3032, 3013, 2990, 2951, 
2901, 2866, 1582, 1477, 1435, 1396, 1339, 1312, 1242, 
1180, 1153, 1111, 1069, 1026, 995, 837, 748, 718, 691, 540, 
498, 463, 444, 417.

Найдено, %: С 36.80; H 2.84. 
Для C40H36P2Ag2I4 вычислено, %: С 36.90; Н 2.79.
ИК-спектры соединений I-III записывали на 

ИК-Фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S; 
образцы готовили таблетированием с KBr (область 
поглощения 4000-400 см-1).

РСА кристаллов I-III проводили на дифракто-
метре D8 QUEST Bruker (MoKa-излучение,  
l = 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Сбор, 
редактирование данных и уточнение параметров 
элементарной ячейки, а также учет поглощения про-
ведены по программам SMART и SAINT-Plus [32]. 

Все расчеты по определению и уточнению структур 
выполнены по программам SHELXL/PC [33] и 
OLEX2 [34]. Структуры определены прямым мето-
дом и уточнены методом наименьших квадратов в 
анизотропном приближении для неводородных ато-
мов.

Полные таблицы координат атомов, длин связей 
и валентных углов депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (№ 2330003, 2172944, 
1985085 для структур I-III соответственно,  
deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Соединение I: неокрашенные кристаллы, ром-
бические, пр. гр. P212121, a = 7.053(6) Å, b = 15.189(10) 
Å, c = 20.624(15) Å, α = 90.00°, β = 90.00°, γ = 90.00°, 
V = 2209(3) Å3, Z = 4, rвыч = 2.239 г/см3; m = 7.273 мм–1, 
F(000) = 1408.0. Измерено всего 52966 отражений, 
независимых отражений 5609 (Rint = 0.0520), пара-
метров уточнения 237: R1 = 0.0287, wR2 = 0.0557.

Соединение II: неокрашенные кристаллы, мо-
ноклинные, пр. гр. P21/c, a = 16.466(15) Å,  
b = 23.83(2) Å, c = 7.335(9) Å, α = 90°, β = 99.80(4)°, 
γ = 90°, V = 2836(5) Å3, Z = 4, rвыч = 3.064 г/см3;  
m = 11.911 мм–1, F(000) = 2392.0. Измерено всего 
94370 отражений, независимых отражений 7057  
(Rint = 0.0654), параметров уточнения 290:  
R1 = 0.0551, wR2 = 0.1366.

Соединение III: неокрашенные, триклинные, пр. 
гр. P 1 , a = 9.571(4) Å, b = 10.681(6) Å, c = 11.274(6) 
Å, α = 106.92(2)°, β = 106.14(2)°, γ = 93.03(2)°, V = 
1047.9(9) Å3, Z = 2, rвыч = 2.063 г/см3; m = 3.984 мм–

1, F(000) = 612.0. Измерено всего 98957 отражений, 
независимых отражений 14021 (Rint = 0.0402), пара-
метров уточнения 217: R1 = 0.0442, wR2 = 0.0931.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Бромоаргентатный комплекс I был получен взаи-
модействием в ДМСО (в темноте и при комнатной 
температуре) эквимолярных количеств бромида 
серебра и бромида (2-бромэтил)трифенилфосфония. 
Реакция сопровождалась нарушением стехиометрии 
(1 : 1 → 2 : 1) и элиминированием бромоводорода из 
2-бр омэтильного  з аместителя  катиона 
[Ph3PCH2CH2Br]+:

2nAgBr + n[Ph3PCH2CH2Br]Br →
ДМСО

 

→
ДМСО

[Ph3PCH=CH2]n[Ag2Br3]n + nHBr.

Результатом использования в аналогичной реак-
ции бромида винилтрифенилфосфония в качестве 
исходной фосфониевой соли стало образование 
комплекса II.  В данном случае AgBr и 
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[Ph3PCH=CH2]Br провзаимодействовали в соотно-
шении 5 : 1:

5nAgBr + n[Ph3PCH=CH2]Br →
ДМСО

 

→
ДМСО

 [Ph3PCH=CH2]n[Ag5Br6]n.

Иодоаргентатный комплекс III в аналогичных 
условиях (в темноте и при комнатной температуре), 
напротив, был получен из раствора иодида серебра 
и дииодида бут-2-ен-1,4-диил-бис(трифенил
фосфония) в ДМСО с сохранением стехиометрии 
исходных реагентов – 2 : 1:

2AgI + [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]I2 →
ДМСО

→
ДМСО

 [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3][Ag2I4]

Выделенные кристаллы I–III нерастворимы (или 
очень плохо растворимы) в воде, этаноле, тетраги-
дрофуране, ацетоне, ацетонитриле и хлороформе, 
однако растворимы в ДМСО и ДМФА.

В ИК-спектрах продуктов I–III присутствуют 
характерные для катионов органилтрифенилфос-
фония полосы поглощения колебаний связей P–CPh 
в области 1450–1435 см–1 [32]: 1435 (I–III) см–1. К 
валентным колебаниям связей C=C алкенильных 
заместителей можно отнести полосы поглощения 
при 1584 и 1599 (I, II) и 1582 (III) см–1. Отчетливо 
наблюдаются полосы поглощения валентных коле-
баний связей C–H в интервалах 2957–3080 (I, II) и 
2866–3051 (III) см–1 [33].

По данным РСА, кристаллы I–III состоят из ор-
г а н и л т р и ф е н и л ф о с ф о н и е в ы х  к а т и о н о в 
[Ph3PCH=CH2]+ (два кристаллографически незави-
симых типа для продукта I и один для продукта II) и 
[Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]2+ (III) и галогенарген-
татных анионов различного типа: полимерных 
[Ag2Br3]n

n–  (I) и [Ag5Br6]n
n–  (II) и неполимерного 

[Ag2I4]2– (III).
Координация атомов фосфора в катионах соеди-

нений I–III незначительно искажена: углы CPC 
изменяются в интервалах 107.3(2)°–111.3(2)° (I), 
106.8(4)°–112.5(4)° (II) и 105.46(10)°–111.61(10)° (III). 
Бут-2-ен-1,4-диильний фрагмент в комплексе III 
присутствует в форме транс-изомера, где угол  
C(7)C(8)C(8b) равен 122.9(3)°. Связи P–CAlk 
(1.773(5), 1.780(5) Å (I), 1.775(8) Å (II)) в случае ви-
нилсодержащих катионов короче связей P–CPh 
(1.781(5)–1.791(5) Å (I), 1.791(8)–1.796(8) Å (II)), в 
то время как для катиона бут-2-ен-1,4-диил-
бис(трифенилфосфония) (III) наблюдается обратная 
ситуация: 1.825(2) Å для P–CAlk против 1.790(2)–
1.798(2) Å для P–CPh.

Анионы [Ag2Br3 ]n
n–  в комплексе I представляют 

собой 1D-полимерные цепочки, рост которых на-
правлен вдоль кристаллографической оси b. Такой 
тип анионов был описан как для бромо-, так и для 
иодоаргентатных комплексов. В основе данных це-
почек лежат достаточно искаженные тетраэдры 
{AgBr4} (углы BrAgBr изменяются от 96.83(6)° до 
130.67(4)°), которые сшиты друг с другом общими 
μ2- и μ4-мостиковыми ионами брома. Расстояния 
μ2-Br–Ag и μ4-Br–Ag изменяются в интервалах 
2.6181(15)–2.7037(16) и 2.7616(16)–2.8754(16) Å со-
ответственно. Общий вид комплекса I и структура 
аниона [Ag2Br3 ]n

n–  представлены на рис. 1а, 1б.
Структуру аниона I также дополняют аргенто-

фильные взаимодействия, направленные перпен-
дикулярно направлению роста цепочек [Ag2Br3 ]n

n  
(рис. 1б). Данные расстояния Ag···Ag равны 3.368(2) 
и 3.371(2) Å, что меньше удвоенного ван-дер-вааль-
сового радиуса атома серебра в 3.44 Å [34]. 

Комплексный анион продукта II, как и в случае 
продукта I, имеет 1D-полимерную природу и состоит 
из сшитых друг с другом тетраэдров {AgBr4}. Общими 
вершинами в данном случае выступают пять μ3-
мостиковых и один μ5-мостиковый Br–-ионы. Гео-
метрия {AgBr4}-фрагментов также значительно иска-
жена. Валентные углы BrAgBr и расстояния μ3-Br–Ag 
и μ5-Br–Ag изменяются в интервалах 91.32(7)°–
126.68(9)°, 2.636(3)–2.765(3) Å и 2.777(2)–3.151(3) Å 
соответственно. Сочлененные таким образом тетра-
эдры образуют полимерную тубусообразную кон-
струкцию с повторяющимся звеном {Ag5Br6}, на-
правленную вдоль кристаллографической оси c. 
Несколько комплексов с иодсодержащим анионом 
аналогичного строения ([Ag5I6 ]n

n– ) ранее уже опи-
сывались в работах [7, 11, 17, 35], однако в составе 
бромоаргентатного производного анион такого типа 
получен впервые. Общий вид комплекса II и струк-
тура аниона [Ag5Br6]n

n–  представлены на рис. 2а–2в.
Внутри аниона II соседние Ag-центры контакти-

руют друг с другом через более короткие, чем в ани-
оне I, аргентофильные взаимодействия (d(Ag···Ag) = 
= 3.134(3)–3.213(3) Å) (рис. 2в), образуя таким обра-
зом с μ5-Br-ионами пентагональные пирамиды 
{Ag5Br}. В свою очередь, расстояния между  
μ5-Br-ионами близки к сумме ван-дер-ваальсовых 
радиусов атомов брома и составляют 3.668 Å 
(dVdW(Br···Br) = 3.66 Å [36]).

Анион комплекса III, несмотря на большую 
склонность иодоаргентат-ионов к полимеризации, 
имеет неполимерное строение [Ag2I4]2– и состоит 
из двух сшитых {AgI3}-фрагментов с двумя μ2-
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Рис. 1. Строение комплекса I (атомы водорода не показаны) (а); фрагмент полимерной цепочки [Ag2Br3]n
n–  (б).

Рис. 2. Строение комплекса II (атомы водорода не показаны) (а); вид внутрь тубуса [Ag5Br6 ]n
n–  (μ5-Br-ионы не по-

казаны) (б); фрагмент полимерной тубусообразной цепочки [Ag5Br6 ]n
n–  (в).

Рис. 3. Строение комплекса III (атомы водорода не 
показаны).

Рис. 4.Кристаллическая организация комплекса I.
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мостиковыми и двумя терминальными I-ядрами. 
Углы IAgI в анионе изменяются в пределах 
117.27(3)°–123.11(3)°, а углы AgIмостAg равны 
60.83(2)°. Связи Ag–Iтерм (2.6933(10) Å) ожидаемо 
короче связей Ag–Iмост (2.8162(12), 2.8236(11) Å). 
Расстояния Ag···Ag в данном случае достаточно ко-
ротки и составляют всего 2.8551(11) Å. Для сравне-
ния, в полученном нами ранее комплексе [Ph3P(i-
Pr)]2[Ag2I4] расстояние Ag···Ag в анионе составило 
3.5154(5) Å [27]. Общий вид продукта III представлен 
на рис. 3.

Кристаллическая организация комплексов I–III 
(рис. 4–6 соответственно) обусловливается контак-
тами CAlk/Ph–H···Hal (Hal = Br (I, II), I (III)) длиной 
2.94–3.04 (I), 2.92–2.93 (II) и 3.09 Å (III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе описаны синтез и строение 
галогеноаргентатных комплексов [Ph3PCH=CH2]n 
[ A g 2B r 3] n ,  [ P h 3P C H = C H 2] n[ A g 5B r 6] n  и 
[Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3][Ag2I4] из соответству-
ющих галогенидов серебра и галогенидов (2-бром
этил)-, винил- и бут-2-ен-1,4-диил-бис(трифенил
фосфония). Полученные соединения состоят из 
органилтрифенилфосфониевых катионов и ком-
плексных галогеноаргентатных анионов. Анионы 
[Ag2Br3]n

n– , [Ag5Br6]n
n–  имеют 1D-полимерную струк-

туру, в то время как анион [Ag2I4]2– присутствует в 
кристалле в виде мономера. Во всех анионах наблю-
даются аргентофильные взаимодействия с рассто-
яниями Ag···Ag от 2.8162(12) Å (для [Ag2I4]2–) до 
3.371(2) Å (для [Ag2Br3]n

n– ). Кристаллическая орга-
низация полученных комплексов не содержит каких-
либо межионных контактов, кроме C–H···Hal  
(Hal = Br или I).
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF SILVER HALIDE COMPLEXES 
[Ph3PCH=CH2]n[Ag2Br3]n, [Ph3PCH=CH2]n[Ag5Br6]n AND 

[Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3][Ag2I4]
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By the interaction of silver bromide with (2-bromoethyl)- and vinyltriphenylphosphonium bromides, as well as 
silver iodide with but-2-ene-1,4-diyl-bis(triphenylphosphonium) diiodide in DMSO, haloargentate complexes 
[Ph3PCH=CH2]n[Ag2Br3]n (I), [Ph3PCH=CH2]n[Ag5Br6]n (II) and [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3][Ag2I4]  
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(III) were synthesized. The obtained products were characterized by IR spectroscopy and X-ray diffraction 
analysis (CCDC No. 2173339 (I), 2172944 (II), 1985085 (III)). According to X-ray diffraction data, compounds 
I–III consist of organyltriphenylphosphonium cations with tetrahedrally coordinated phosphorus atoms and the 
corresponding haloargentate anions of 1D-polymeric (I, II) or non-polymeric (III) structure. The anions I and 
II are “cross-linked” from tetrahedral {AgBr4} fragments, while anion III – from two trigonal fragments {AgBr3}. 
In all the resulting complexes, the Ag centers are additionally connected to each other by argentophilic contacts 
with Ag···Ag distances in the range of 2.8162(12)–3.371(2) Å.

Keywords: bromoargentates, iodoargentates, organyltriphenylphosphonium salts, polymer anion
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ВВЕДЕНИЕ

Для контроля онтогенеза и поддержания гомео-
стаза в биологических системах природа создала 
многофункциональный и вездесущий тип моноок-
сигеназы – цитохром Р450, который может катали-
зировать широкий спектр сложных реакций окис-
ления с исключительно высокой реакционной спо-
собностью и селективностью [1–4]. Окислительные 
свойства цитохрома Р450, в том числе функциона-
лизация инертных С–Н-связей, определяются его 
активным центром, содержащим порфиринат же-
леза, который под действием окислителей может 
генеририровать интермедиаты, способные быстро 
отдавать или присоединять электрон [4–7]. Это выз-
вало интерес к моделированию отдельных стадий 
каталитического цикла гемовых ферментов и созда-
нию эффективных синтетических химических 
систем, имитирующих их реакционную способность. 
Многочисленные исследования химии гемовых фер-
ментов внесли значительный вклад в выяснение 
кинетики и механизма образования активных про-
межуточных соединений, которые возникают в ка-
талитическом цикле. Хотя этот цикл хорошо из-
вестен и считается общепринятым в течение многих 

лет [1–10], в литературе до сих пор ведется активное 
обсуждение [11–18] особой роли различных интер-
медиатов и возможных побочных окислительно-
восстановительных реакций в биологических сис-
темах. Поскольку эти промежуточные соединения 
обладают выдающейся реакционной способностью, 
проявляемой в мягких условиях, они являются мно-
гообещающими инструментами для решения важ-
ных задач органического синтеза и создания инно-
вационных технологий в области фармакологии, 
онкологии и токсикологии. Для лучшего понимания 
и детализации механизма процессов с участием ци-
тохрома Р450 используется моделирование активных 
центров ферментов и стадий их каталитического 
цикла. Такой подход позволяет изучать в хорошо 
контролируемых условиях возникновение и свой-
ства интермедиатов, а также определять факторы, 
регулирующие их реакционную способность  
[6, 19–27]. Путем точной настройки стерических 
эффектов и электронных свойств через модифика-
цию первичной и вторичной координационных сфер 
соединений порфиринового типа можно создавать 
системы с высоким потенциалом практического 
применения [28–33]. 
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Новый биоинспирированный подход к разра-
ботке катализаторов окисления основан на исполь-
зовании в качестве молекулярной платформы 
µ-нитридо- и карбидодимерных комплексов железа 
и рутения с макрогетероциклическими лигандами. 
Интерес к таким системам связан со стабилизацией 
высокой степени окисления металла за счет мости-
кового фрагмента М–Х–М (X = N, C) и с числом 
реакционных центров в молекуле, что позволяет 
этим соединениям наряду с мономерными анало-
гами генерироровать и стабилизировать одно- и 
двухэлектронные окисленные интермедиаты, обла-
дающие высокой реакционной способностью в раз-
личных процессах [34–45]. 

Недавно мы показали, что оксоформы 
μ-карбидодимерных комплексов железа и рутения 
с макроциклами порфиринового ряда эффективно 
окисляют β-каротин, ликопин, морин и метилено-
вый голубой [37, 42–45]. µ-Карбидодимеры рутения 
продемонстрировали активность в циклопропани-
ровании ароматических олефинов, а также в реак-
ции переноса карбена при внедрении по связям 
N–H ароматических или алифатических аминов 
[35, 41]. Исследования показывают, что димерные 
комплексы рутения имеют большой потенциал в 
качестве молекулярной платформы для новых ка-
талитических систем. Однако остается дискусси-
онным вопрос о том, как геометрическая и элект-
ронная структура биомиметиков и условия реакции 
влияют на образование различных высокоокислен-
ных форм и их активность. Поэтому идентификация 
таких интермедиатов прямыми и доступными ме-
тодами, включая cпектроскопию в видимой, ультра-
фиолетовой и инфракрасной областях, электронный 
парамагнитный резонанс (ЭПР) и масс-спектроме-
трию, представляет большой интерес для понимания 
и детализации механизмов ферментативных про-
цессов. 

В данной работе представлены спектральные и 
квантово-химические исследования образования 
высокоокисленных форм водорастворимого 
μ-карбидодимерного тетра-сульфофталоцианината 
рутения(IV) (1) (схема 1) в присутствии трет-бути-
лгидропероксида (tBuOOH) (СtBuOOH = 3.69 × 10–3 –  
1.2 моль/л) в воде и боратном буферном растворе 
(рН 9–11) при 295 K. Предложен механизм реакции 
и установлено влияние концентрации пероксида и 
рН среды на скорость образования и тип интерме-
диатов. Показана их активность в реакции окисле-
ния органических красителей (2-нафтолового оран-
жевого (OrangeII), родамина Б (RB)). Результаты 
представляют особый интерес в связи с биологиче-

ской и экологической значимостью подобных мо-
дельных реакций с участием tBuOOH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлорид фталоцианината рутения(III) и трет-
бутилгидропероксид (ТБГП) были приобретены в 
Sigma-Aldrich.

Синтез μ-карбидодимерного фталоцианината 
рутения(IV) (С(RuIVРс)2) осуществляли по методике 
[46] нагреванием в изопропиловом спирте хлорида 
фталоцианината рутения(III) и хлороформа в при-
сутствии гидроксида калия. Продукт очищали ко-
лоночной жидкостной хроматографией (оксид алю-
миния, элюент – дихлорметан). Электронный 
спектр поглощения (ЭСП) λmax (дихлорметан), нм: 
331, 620. 1H ЯМР-спектр (CDCl3, вн. ст. ГМДС) δ, 
м.д.: 9.62s (8H, Pc), 8.30s (8H, Pc). ИК-спектр (KBr): 
780, 877, 996 (Ru=C=Ru), 1098, 1173 см–1. MALDI-
TOF m/z = 1239.69.

Синтез μ-карбидодимерного тетра-сульфофта-
лоцианината рутения(IV) (1) проводили из несуль-
фированного аналога по известной методике [47]. 
Комплекс С(RuIVРс)2 (100 мг) растворяли в хлор-
сульфоновой кислоте и выдерживали при темпера-
туре 150°С в течение 5 ч. Конец реакции устанавли-
вали по прекращению изменений в УФ-видимой 
части ЭСП комплекса. После охлаждения реакци-
онную смесь осторожно выливали на лед и подвер-
гали гидролизу в воде при температуре 80°С. Полу-
ченный комплекс очищали методом колоночной 
хроматографии (Al2O3, H2O). Выход 30%. ЭСП со-
единения 1 в боратном буфере (λmax, нм (lgε)): 308 
(5.35), 607 (5.10). 1H ЯМР-спектр (D2O, вн. ст. 
ГМДС) δ, м.д.: 8.37s (8H, Pс), 7.41–7.54m (16H, Pс). 

Схема 1
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ИК-спектр (НПВО, боратный буфер) νmax, см–1: 
1154, 1047 (S=O, SO3), 1007 (Ru=C=Ru), 947, 925, 
864, 726 (S–O, SO3). MALDI TOF: получено m/z 
1879.27, для C65H32N16O24Ru2S8 вычислено m/z 
1879.77.

Вычислено, %: С 40.70; H 1.79; N 11.57; S 13.38.

Найдено для C65H32N16O24Ru2S8, %: C 41.14; H 
1.81; N 11.81; S 13.52

Спектры ЭСП и 1H ЯМР регистрировали на при-
борах Varian Cary 50 и Bruker Avance-500 соответ-
ственно. Масс-спектры (MALDI TOF) регистриро-
вали на времяпролетном масс-спектрометре с ма-
трично-ассоциированной лазерной десорбцией 
AXIMA Confidence (SHIMADZU BIOTECH). Эле-
ментный анализ выполнен с помощью анализатора 
FLASH EA1112.

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье-спек-
трометре Bruker Vertex 80 с помощью приставки 
Harrick MVP2 SeriesTM (материал призмы – алмаз) 
в области 4000−390 см−1 (по 64 сканирования в сред-
нем) с разрешением 2 см−1 при комнатной темпе-
ратуре с использованием метода нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) в воде и бо-
ратном буфере.

ЭПР-спектры регистрировали на ЭПР-спектро-
метре Bruker EMXmicro при 120 K.

Теоретические расчеты в газовой фазе были вы-
полнены в программном пакете GAMESS [48] в 
рамках теории функционала плотности. Для полной 
оптимизации геометрии всех молекулярных струк-
тур, соответствующих стационарным точкам на по-
верхности потенциальной энергии, использовали 
обменно-корреляционный гибридный функционал 
B3LYP [49] и эффективный псевдопотенциал 
LANL2DZ [50]. 

Кинетические исследования процессов образо-
в а н и я  в ы с о к о а к т и в н о й  о к с о ф о р м ы 
μ-карбидодимерного водорастворимого сульфоф-
талоцианината рутения(IV) и окисления субстрата 
(OrangeII и RB) осуществляли в соответствии с ме-
тодикой [51]. Реакции проводили в воде и боратном 
буфере (рН 9–11) при постоянной концентрации 
μ-карбидодимерного сульфофталоцианината 
рутения(IV) и различных концентрациях ТБГП и 
субстрата в режиме термостатирования при 295 K. 
С учетом изменения оптической плотности раствора 
на рабочих длинах волн λ = 605–612 нм (для реакции 
с пероксидом), 485 и 553 нм (для реакции с Orange II 
и RB) по уравнению формально первого порядка 
(1) были определены эффективные константы ско-

рости kэф в условиях избытка пероксида или суб-
страта:

kэф = 1/τ ln(С0/Сτ),                       (1)
где С0, Сτ – концентрации μ-карбидодимерного 
сульфофталоцианината рутения(IV) в моменты вре-
мени 0 и τ.

Реакции проводили в кварцевой кювете толщи-
ной 1 см с плотно притертой пробкой в закрытом 
термостатированном кюветном отделении спектро-
фотометра. Электронные спектры регистрировали 
с интервалом времени 60–90 с при 295 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектральные исследования химического 

генерирования и идентификация высокоокисленных 
интермедиатов комплекса 1 в присутствии  

трет-бутилгидропероксида

Добавление избытка tBuOOH (CtBuOOH = 3.68 × 
× 10–3–1.2 × 10–2 моль/л) к водному раствору 1  
(С1 = 5.6 × 10–6 моль/л, рН 5.82) приводит к обра-
з ов анию π-катион-р адикальной ф ормы 
о к с о р у т е н и я ( I V )  ф т а л о ц и а н и н а т а 
(S4PcRuIV=С=RuIV(О)Pc+•S4) (2), сопровождаю-
щейся исчезновением Q-полосы при λmax = 610 нм 
с одновременным появлением полосы при λmax =  
= 655 нм в ЭСП комплекса 1. Наблюдаемые изме-
нения идут с сохранением четких изобестических 
точек при 850, 685, 475 и 368 нм. Характер изменения 
ЭСП и вид последней спектральной кривой 2  
(рис. 1а) свидетельствуют об одноэлектронном окис-
лении по макроциклическому лиганду и хорошо 
согласуются с выводами, сделанными в ходе наших 
более ранних исследований, включающих реакции 
активации пероксидов µ-нитридо- и карбидодимер-
ными комплексами высоковалентных металлов  
[37, 43, 45]. 

Чтобы оценить степень распределения спиновой 
плотности в молекуле 2, был проведен квантово-
химический расчет данной частицы. В одноэлек-
тронном окисленном комплексе 2 (дублет, S = 1/2) 
наблюдается относительно симметричное распре-
деление спиновой плотности на обоих фталоциа-
ниновых кольцах через Ru=C=Ru-мостик, что сви-
детельствует об эффективной делокализации спина 
π-катион-радикала по всей молекуле за счет сопря-
жения (рис. 1а′′).

Увеличение концентрации tBuOOH до 6.4 × 10–2 моль/л 
приводит к двухэлектронному окислению димерного 
комплекса с образованием формы (S4Pc+•(О)
RuIV=С=RuIV(О)Pc+•S4) (3), которое сопровождается 
падением интенсивности Q-полосы при λ = 610 нм, 
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появлением полос при λ = 667 и 975 нм (рис. 1б). 
Появление низкоинтенсивной полосы в ближней 
ИК-области ЭСП наблюдалось при электрохими-
ч е с к о м  д в у х э л е к т р о н н о м  о к и с л е н и и 
µ-карбидодимерного трет-бутилфталоцианина 
рутения [52]. Батохромный сдвиг Q-полосы при  
λ = 610 нм в отличие от гипсохромного сдвига при 
образовании дикатиона µ-карбидодимерного трет-
бутилфталоцианина рутения может свидетельство-
вать о разном составе продуктов двухэлектронного 
химического и электрохимического окислений. 
Поскольку электронный переход от ВЗМО к НСМО 
соответствует Q-полосе и сильно зависит от элек

тронного состояния макрокольца [53, 54], наблю-
даемые спектральные изменения (рис. 1) предвари-
тельно отнесены к окислению лиганда. К тому же 
присутствие широкой низкоэнергетической полосы 
в области 850–1000 нм связано с сопряжением двух 
π-катион-радикалов фталоцианина через мостик. 
На основании спектральных изменений, которые 
хорошо согласуются с литературными данными  
[52, 55, 56], можно полагать, что π-катион-радикалы 
делокализованы на двух макроциклах. 

Выдерживание реакционной смеси (при СtBuOOH = 
= 6.4 × 10–2 моль/л) во времени приводит к гипсо-
хромному смещению Q-полосы при λ = 667 нм на 

Рис. 1. Изменение ЭСП μ-карбидодимерного сульфофталоцианината рутения(IV) (C1 = 5.6 × 10–6 моль/л) в ходе 
реакции с tBuOOH в воде при 295 K: а) СtBuOOH = 3.68 × 10–3 моль/л; а′) спектр ЭПР соединения 2 при 120K; а′′) рас-
пределение спиновой плотности формы 2; б) СtBuOOH = 6.4 × 10–2 моль/л; в) СtBuOOH = 1.2 × 10–1 моль/л; спектраль-
ные кривые: 1 – исходный димер 1; 2 – π-катион-радикал (одноэлектронно окисленная форма 2); 3 – дикатион-
дирадикал (двухэлектронно окисленная форма 3); 4 – восстановленная форма 2′.
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14 нм и исчезновению полосы в области 850–1000 нм 
(рис. 1б). Наблюдаемые изменения связаны с вос-
становлением дикатиона в π-катион-радикал 2′ при 
окислении им избытка пероксида. 

Более того, в реакционной смеси 1/tBuOOH при 
концентрации tBuOOH 2.4 × 10–1 моль/л форма 3 
быстро расходуется на окисление пероксида, вос-
станавливаясь в π-катион-радикал 2′ (рис. 1в), ко-
торый во времени постепенно деградирует. Увели-
чение концентрации tBuOOH до 1.2 моль/л не при-
водит к образованию дикатиона. В ЭСП форма 3 не 
фиксируется. В этих условиях конечным продуктом 
сразу является форма 2′. Процессы генерирования 
дикатиона, его восстановления и повторного окис-
ления при большом избытке пероксида идут очень 
быстро. Активная форма 3 не накапливается в рас-
творе, а сразу вступает в реакцию с пероксидом, 
сопровождающуюся интенсивным выделением кис-
лорода, который наблюдается визуально. Высокая 
реакционная способность интермедиатов в отно-
шении пероксида и сопровождающие ее спектраль-
ные изменения согласуются с ранее проведенными 
исследованиями окислительно-восстановительных 
свойств µ-нитридо- и карбидодимерных комплексов 
железа и рутения [36, 37, 39, 41, 45, 57].

Разрушение порфиринового хромофора ком-
плекса подобно ферментативному распаду гемма 
крови и деструкции хлорофилла [58]. Оно связано 
с нарушением сопряженности в π-системе и разры-
вом одного из метиновых мостиков тетрапирроль-
ного кольца по α- или мезоположению за счет ло-
кализации в этом месте радикала или низкомолеку-
лярного радикального фрагмента. Как следствие, 
образуется нециклический тетрапиррол. Далее про-
исходит его фрагментация до низкомолекулярных 
соединений [59]. Частичная деградация активной 
формы 2′, которая наблюдается при большом из-
бытке пероксида (рис. 1в), также может идти за счет 
локализации радикала или низкомолекулярного 
радикального фрагмента на внешнециклическом 
атоме азота и/или по α-положению макрокольца, 
что в итоге приводит к его деструкции [60]. 

Полезным инструментом для идентификации 
катион-радикальных форм порфиринов и фталоци-
анинов является ИК-спектроскопия (рис. 2). Из-
вестно, что маркерные полосы для таких соединений 
находятся в области 1290–1600 см–1 и характеризуют 
частоты валентных колебаний связей C–C и C–N 
в пиррольном фрагменте окисленного макроцикла 
[36, 38, 42, 43, 53, 56, 57, 61]. В ИК-спектре  
1/tBuOOH (CtBuOOH = 5.8 × 10–3 моль/л) зафиксиро-

Рис. 2. ИК-спектры водного раствора 1 (C1 = 5.6 × 10–6 моль/л) (а), смеси 1/tBuOOH (СtBuOOH = 5.8 × 10–3 моль/л) (б), 
смеси 1/tBuOOH (СtBuOOH = 6.4 × 10–2 моль/л) (в), буферного раствора смеси 1/tBuOOH при рН 9 (СtBuOOH =  
= 9.83 × 10–3 моль/л) (г). 
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ваны полосы колебаний связей Cα–Cβ и Cα–N пир-
рольного фрагмента катион-радикала при 1365 и 
1334 см–1, колебаний ν(Ru=O) с частотой 870 см–1 
(в катион-радикальной форме C(RuIVPc(tBu)4)2 ко-
лебания ν(Ru=O) наблюдаются при 843 см–1 [37]). 
Фиксируется смещение полосы колебаний 
ν(Ru=C=Ru) на 39 см–1 в область низких частот (рис. 
2б). ИК-спектр водного раствора комплекса  
1/tBuOOH (CtBuOOH = 6.4 × 10–2 моль/л) также по-
казал наличие двух сильных полос при 1366 и 1337 

см–1, соответствующих частотам валентных колеба-
ний связей Cα–Cβ и Cα–N пиррольного фрагмента 
катион-радикала каждого фталоцианинового звена 
в дважды окисленном комплексе (рис. 2в). Образо-
вание дикатион-дирадикала контролировали по 
ЭСП. Также наблюдается присутствие полосы ко-
лебаний ν(Ru=O) с частотой 850 см–1, фиксируется 
низкочастотный сдвиг полосы колебания мостико-
вой связи ν(Ru=C=Ru) на 50 см–1, которая в исход-
ном димерном комплексе проявляется при 1010 см–1 

Рис. 3. Масс-спектр реакционной смеси 1/tBuOOH (СtBuOOH = (0.9–6) × 10–2 моль/л): а) водный раствор; б) буферный 
раствор при рН 9. 
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(рис. 2а, 2в). Смещение полосы колебаний 
ν(Ru=C=Ru) свидетельствует об изменении поло-
жения атома рутения относительно координацион-
ной плоскости, вызванное возникновением связи 
Ru=O в димерном комплексе. 

В масс-спекте 1/tBuOOH (СtBuOOH = 6 × 10–2 моль/л) 
обнаруживается доминирующий сигнал с  
m/z = 1879.27, относящийся к [1]+. Ионы [1 + О]+, 
[1 + 2О + Н]+ и [1 + О + OtBu]+ демонстрируют 
характерные пики при m/z = 1895.27 (теоретически 
рассчитанная масса 1895.76), 1912.27 (1912.76) и 
1968.28 (1968.83) соответственно. Вследствие фраг-
ментации в масс-спектре наблюдаются сигналы с 
m/z = 1800.17 (1799.81), 1720.23 (1719.85), 1640.34 
(1639.90), соответствующие ионам [1-SO3]+ ,  
[1-2SO3]+ , [1-3SO3]+ (рис. 3а). Отрыв сульфогруппы 
может наблюдаться в результате диссоциативной 
ионизации. Точная молекулярная масса и картина 
распределения изотопов [1]+ идентичны теорети-
чески предсказанным для комплекса 1. Анализ масс-
спектров позволяет сделать вывод о том, что в ре-
акционной смеси существует оксоформа. Присут-
ствие иона [1 + О + OtBu]+ может свидетельствовать 
о восстановлении одного из катион-радикальных 
фталоцианиновых звеньев при окислении трет-
бутилгидропероксида дикатионом или соответство-
вать донорно-акцепторному пероксокомплексу.

Чтобы подтвердить предположение о форме 
окисленных частиц, мы использовали метод ЭПР. 
Спектр ЭПР одноэлектронного окисленного ком-
плекса (1/tBuOOH, CtBuOOH = 3.7 × 10–3 моль/л) 
представлен на рис. 1a′. Наличие резонансного сиг-
нала при G = 2.0032, близком к значению свободного 
электрона (G = 2.002), согласуется с дуплетным со-
стоянием (S = 1/2) с одним неспаренным электро-
ном, наблюдаемым для π-катион-радикальной 
формы. Для дважды окисленной формы (1/tBuOOH, 
CtBuOOH = 6.8 × 10–2 моль/л) в ЭПР-спектре не об-
наружен резонансный сигнал, характерный для 
низкоспинового состояния π-катион-радикала. Это 
подтверждает наше предположение о антиферро-
магнитном сопряжении между двумя спинами ка-
тион-радикалов фталоцианиновых звеньев через 
карбидный мостик. Отсутствие сопряжения между 
двумя окисленными макроциклическими ядрами 
должно приводить к возникновению сигнала в ЭПР-
спектре, близкого к сигналу органического радикала. 

Как известно, образование ключевых активных 
интермедиатов (Cpd I и II) на пути “пероксидного 
шунта” в каталитическом цикле Р450 идет через две 
последовательные стадии, включающие предвари-
тельную равновесную реакцию координации, про-

дуктом которой является гидро-, ацил- или алкил-
пероксокомплекс (Cpd 0), и последующий гомоли-
тический или гетеролитический разрыв связи О–О 
в координированной молекуле пероксида [1–3, 5]. 
Способ разрыва связи O–O в интермедиате (HOOR/
ROO)–МР определяется многими факторами, вклю-
чая электронную и стерическую природу макроци-
клического и аксиального лигандов, химическую 
идентичность окислителя, полярность, кислотность 
и протонные/апротонные свойства выбранного рас-
творителя [8, 34, 36, 62]. 

Стабильность и реакционная способность со-
единения (HOOR/ROO)–МР определяют тип ко-
нечной формы модели активного центра цитохрома 
Р450 на стадии “пероксидного шунта”. Однако при-
рода конечных каталитически активных частиц в 
реакционной среде не всегда должна быть идентична 
природе первичного продукта разрыва связи O–O 
в промежуточном (HOOR/ROO)–МР. В зависи-
мости от выбранных условий реакции промежуточ-
ные формы могут заметно различаться, что затруд-
няет идентификацию подлинной частицы, вызывая 
тем самым множество дискуссий. Данный аспект 
является важным для исследований интермедиатов 
и продуктов каталитических реакций оксигенации. 

Образованию высокоокисленных форм 
μ-димерных тетрапиррольных комплексов железа и 
рутения при активации пероксидов также предшест-
вует аксиальная координация молекулы окислителя 
с последующим разрывом связи О–О в донорно-
акцепторном комплексе [36, 39]. В рассматриваемых 
условиях вероятность двухэлектронного химиче-
ского окисления может определяться как первой, 
так и второй модельными стадиями “пероксидного 
шунта” и быть связана с природой макроцикличе-
ского лиганда, растворителя и пероксида. Наличие 
электроноакцепторных сульфогрупп во фталоциа-
ниновом лиганде способствуют уменьшению элект-
ронной плотности в макроцикле и увеличению по-
ложительного эффективного заряда на катионе 
металла, что определяет возможность более успеш-
ной координации двух молекул пероксида (первая 
стадия) при увеличении его концентрации по срав-
нению с µ-карбидодимерным трет-бутилфталоци-
анинатом рутения [37]. Вода также обеспечивает 
более легкое присоединение двух молекул окисли-
теля, создавая переходное полярное состояние для 
tBuOOH. Гомолитический разрыв связи О–О в ко-
ординированных молекулах пероксида приводит к 
образованию двух π-катион-радикалов на двух фта-
лоцианиновых макроциклах (вторая стадия). 
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Наблюдаемые спектральные характеристики и 
литературные данные свидетельствуют о зависи-
мости образования разных окисленных форм ди-
мерного комплекса рутения от концентрации пе-
роксида, природы макроцикла и растворителя 
[36–39, 40–45, 52]. 

С целью определения влияния рН среды на гене-
рирование реакционноспособных интермедиатов 
димерным комплексом 1 (С1 = 5.6 × 10–6 моль/л) при 
активации пероксида (СtBuOOH = 9.83 × 10–3 моль/л), 
мы провели кинетические исследования в буферном 
растворе при рН 9–11. Спектральные изменения, 
сопровождающие реакцию 1 с tBuOOH, показывают 
образование новой частицы, ЭСП которой отлича-
ется от исходного лишь небольшим смещением и 
снижением интенсивности Q-полосы при λ = 607 
нм, с сохранением изобестических точек при 675, 
495 и 368 нм (рис. 4). Характер трансформации ЭСП 
хорошо согласуется с нашими предыдущими иссле-
дованиями редокс-свойств µ-нитридодимерного 
фиалоцианината железа(IV) [36] и позволяет отнести 
данный интермедиат к донорно-акцепторному ком-
плексу (tBuOO)n(RuIVPcS4)2С (4). В условиях слабо-
щелочной и щелочной среды пероксид может час-
тично диссоциировать с образованием ионов 
tBuOO–, которые легче и прочнее связываются с 
катионом металла, чем молекулы пероксида. Гидро-, 
ацил- и алкилпероксокомплексы выступают моде-
лями Cpd 0 в каталитическом цикле цитохрома Р450 
и участвуют в реакциях эпоксидирования, гидрок-
силирования и сульфоксидирования, проявляя вы-
сокую реакционную способность [63–65]. Их ис-
следование связано с определенными трудностями, 
обусловленными низкой устойчивостью. В условиях 
нашего эксперимента алкилпероксокомплекс 
µ-карбидодимемерного фталоцианината рутения 4 
относительно стабилен, что позволяет исследовать 
его реакционную способность. Во времени он пе-
реходит в форму 3 (рис. 4). Существование перок-
сида в щелочной среде в виде ионов и возможность 
координации двух молекул окислителя в водной 
среде позволяют предположить, что в условиях схо-
жих концентраций по реагентам соединение 4 имеет 
вид С(RuIV(ОOtBu)PcS4)2. Увеличение рН от 9 до 11 
при постоянной концентрации пероксида приводит 
к росту скорости образования алкилпероксоком-
плекса 4. Время реакции уменьшается с 32 до 5 мин. 

В ИК-спектре буферного раствора (рН 9) соеди-
нения 4 полоса колебания мостиковой связи 
ν(Ru=C=Ru) проявляется при 982 см–1, наблюдаются 
полосы колебаний ν(Ru–O) и ν(O–O) в tBuOO–Ru 
с частототами при 572 и 877 см–1. Характерные по-

лосы для катион-радикальной формы в области 
1337–1368 см–1 не фиксируются (рис. 2г).

В масс-спектрах буферного раствора 1/tBuOOH 
(СtBuOOH = 9.83 × 10–3 моль/л) с рН 9 присутствуют 
ион [1]+ с доминирующим пиком m/z = 1879.05 и 
сигналы более низкой интенсивности при  
m/z = 2055.07, 2144.1 и 2233.11, относящиеся к ион-
ным формам [1-8Н + 8Na]+, [1-8Н + 8Na + OOtBu]+ 
и [1-8Н + 8Na + 2OOtBu]+ (рис. 3б). Наблюдаемые 
изотопные структуры сигналов точно совпадают с их 
теоретическими распределениями. Полученные спек-
тральные данные свидетельствуют о наличии в реак-

Рис. 4. Изменение ЭСП комплекса 1 (C1 = 5.6 × 10–6 моль/л) 
в ходе реакции с трет-бутилгидропероксидом 
(CtBuOOH = 9.83 × 10–3 моль/л) в буферном растворе 
(рН 9) при 295 K: образование алкилпероксоком-
плекса (а), зависимость ln(С0/Сτ) от τ на полосе при 
λ = 605 нм (а′); образование дикатион-дирадикала из 
алкилпероксокомплекса (б); спектральные кривые:  
1 – исходный димер, 2 – алкилпероксокомплекс 4,  
3 – дикатион-дирадикал 3. 
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ционной смеси алкилпероксокомплекса состава 
S4Pc(ОOtBu)RuIV=С=RuIVPcS4 и (S4Pc(ОOtBu)RuIV)2С. 

Реакция комплекса 1 (С1 = 5.6 × 10–6 моль/л) с 
трет-бутилпероксидом в воде при 298 K идет во вре-
мени и сопровождается характерной трансформа-
цией ЭСП исходного соединения (рис. 1), что по-
зволяет получить кинетические параметры этого 
процесса. В зависимости от концентрации перок-
сида высокоокисленный интермедиат представляет 
собой π-катион-радикал 2 или дикатион 3. Кинети-
ческие исследования образования оксоформы 2 
проводили с учетом спектральных изменений в 
условиях псевдопервого порядка по исходному ком-
плексу 1 (концентрация пероксида на три порядка 
превышает концентрацию 1 при одинаковых усло-
виях эксперимента). Зависимость концентрации 
комплекса от времени в координатах ln(С0/Сτ)–f(τ) 
имеет линейный вид, значения kэф показывают удов-
летворительное постоянство и коррелируют с кон-
центрацией пероксида. Из линейной зависимости 
kэф от СНOOtBu (3.68 × 10–3 – 1.2 × 10–2 моль/л)  
(рис. 5) по уравнению: 

lgkэф = lgkv + nlg[tBuOOH]            (2)
определены первый порядок по tBuOOH (n = 1) и кон-
станта скорости реакции kv, равная 1.02 моль–1с–1л.

На основании спектральных изменений с учетом 
полученных кинетических параметров одноэлек-
тронное окисление комплекса 1 и скорость этого 
процесса описываются уравнениями:

               C(RuVPcS4)2 + tBuOOH kv
     

kv
 [(O(RuIVPc+•S4)С(RuIVPcS4)]– ,       

(3)

–dсC(RuIVPcS4)2
/dt = kv [C(RuIVPcS4)2][tBuOOH].  (4)

Образование дикатиона 3 также проходит в усло-
виях псевдопервого порядка по исходному ком-
плексу при СНOOtBu = 3.85 × 10–2–8.8 × 10–2 моль/л 
в соответствии с реакцией (5), характеризуется вто-
рым порядком по tBuOOH, константой скорости kv 
= 1.82 моль–2с–1л2 (рис. 5) и уравнением (6): 

C(RuVPcS4)2 + 2tBuOOH 
kv  [(O)(RuIVPc+•S4

С((О)RuIVPc+•S4)]2– ,                        (5)

–dСC(RuIVPcS4)2
 /dt = kv [C(RuIVPcS4)2][tBuOOH]2

.
 (6)

Высокая реакционная способность данного ин-
термедиата определяет его участие в реакции с пе-
роксидом (рис. 1б). 

В равных условиях (псевдопервый порядок по 
комплексу 1 С1 = 5.6 × 10–6 моль/л, СtBuOOH = 9.83 × 
× 10–3 моль/л, при рН 9–11 (рис. 4)) кинетические 

исследования показали рН-зависимое образование 
алкилпероксокомплекса 4. Значения эффективной 
константы скорости реакции (kэф) увеличиваются в 
ряду рН: 9 (kэф = 8.44 × 10–4 с–1) (рис. 4а′) < 10  
(kэф = 1.82 × 10–3 с–1) < 11(kэф = 6.94 × 10–3 с–1). В 
диапазоне pH 9–11 за счет частичной диссоциации 
tBuOOH создаются условия существования в реак-
ционной смеси частиц tBuOO–. Более высокая ко-
ординирующая способность ионной формы tBuOO– 
по сравнению с молекулярной tBuOOН создает 
условия для более прочного присоединения перок-
сида в виде иона и, как следствие, образования 
устойчивой формы 4.

Как отмечалось выше, генерирование высокоокис-
ленных форм включает две стадии реакции, первая из 
которых приводит к образованию донорно-акцептор-
ного комплекса состава (tBuOOH)n(RuIVPcS4)2С или 
алкилпероксокомплекса (tBuOO)n(RuIVPcS4)2С, ха-
рактеризующегося константой устойчивости. Вторая 
стадия включает гомолитическое расщепление связи 
O–O в аксиальном комплексе, сопровождающееся 
образованием высокоокисленных оксоформ 2 или 
3 с характерным ЭСП (рис. 1). Поэтому координи-
рующая способность соединения существенно 
влияет на скорость активации пероксида.

Полученные спектральные характеристики в со-
четании с теоретическими расчетами свидетель-
ствуют об индуцированном комплексом 1 генери-
ровании высокоокисленных форм 2 и 3, а также 
комплекса 4, являющегося моделью Cpd 0.

Рис. 5. Зависимость lgkэф–lgСtBuOOH для реакции 1  
(С1 = 5.6 × 10–6 моль/л) с tBuOOH: 1 – одноэлектрон-
ное окисление комплекса (СtBuOOH = 3.68 × 10–3 ÷  
÷ 1.2 × 10–2 моль/л); 2 – двухэлектронное окисление 
комплекса (СtBuOOH = 3.85 × 10–2 ÷ 8.8 × 10–2 моль/л). 
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Окисление органических красителей активными 
интермедиатами 2, 3 и 4

Возможность селективного получения и иденти-
фикации реакционноспособных частиц, образую-
щихся при активации трет-бутилгидропероксида, 
наряду со стабильностью в течение определенного 
времени в воде и буферном растворе при рН 9–11 
позволяет сравнить их реакционную способность 
по отношению к различным субстратам (OrangeII и 
RB) в темновых условиях.

Конкретное реакционноспособное промежуточное 
соединение получали в растворе (С1 = 5.6 × 10–6 моль/л, 
СtBuOOH = 3.68 × 10–3–6.2 × 10–2 моль/л), как опи-
сано выше. Его образование и стабильность непре-
рывно контролировали с помощью УФ-видимой 
спектроскопии. 

Окисление OrangeII. Реакцию проводили в усло-
виях псевдопервого порядка по комплексу при избы-
точной концентрации субстрата (СOrangeII = 8.64 × 
× 10–4 моль/л) в воде и буферном растворе при  
рН 9 и 295 K. 

К активным формам μ-карбидодимерного суль-
фофталоцианината рутения(IV) (2–4) добавляли 
краситель и наблюдали уменьшение оптической 
плотности на полосе поглощения OrangeII при  
λmax = 485–486 нм до ее исчезновения в ЭСП (рис. 
6). Время реакции окисления красителя активными 
формами 2, 3 и 4 составляло 27, 18 и 5 мин соответ-
ственно, что обеспечивает удовлетворительную 
основу для оценки эффективности данного про-
цесса. В отсутствие С(RuIVРсS4)2 окисление перок-
сидом субстрата протекает медленно, его деградация 
за 24 ч составляет ⁓5–8%. Окисление OrangeII может 
протекать по пути симметричного расщепления 
связи N=N с образованием ариламинов и последу-
ющей деградацией более стабильных первичных 
продуктов деструкции, а также по механизму несим-
метричного расщепления с образованием диазабен-
золсульфокислоты и замещенного фенола [66].

Эффективные константы скорости реакции псев-
допервого порядка получены при равных условиях. 
Анализ этих данных показывает, что величина kэф 
увеличивается в ряду форм: 2 (8.43 × 10–4 с–1) < 3 
(2.42 × 10–3 с–1) < 4 (1.28 × 10–2 с–1) (рис. 7). Следует 
отметить увеличение реакционной способности 
формы 4 в отношении данного красителя. Снижение 
скорости реакции с участием радикальных форм 2 
и 3 может быть связано с тем, что они расходуются 
не только на окисление OrangeII, но и на окисление 
пероксида. 

Рис. 6. Изменения ЭСП красителя при его окисли-
тельной конверсии в присутствии активных форм 
комплекса 1 (С1 = 5.6 × 10–6 моль/л, СtBuOOH = 3.68 × 
× 10–3–6.2 × 10–2 моль/л) при 298 K: а – OrangeII 
(COrangeII = 8.64 × 10–4моль/л)/форма 4 в буферном 
растворе (pH 9): 1 – сразу после добавления краси-
теля, 2 – через 5 мин; б – OrangeII/форма 3: 1 – сразу 
после добавления красителя, 2 – через 18 мин; в – RB/
форма 3 (CRB = 1.7 × 10–5 моль/л): 1 – сразу после 
добавления красителя, 2 – через 36 мин.
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Устойчивость активной частицы подтверждается 
дальнейшим протеканием конверсии OrangeII без 
добавок tBuOOH. При следующем добавлении в 
конечный раствор новой порции субстрата полоса 
OrangeII при λ = 485 нм снова исчезает с сохране-
нием полос активных форм для шести последова-
тельных циклов. Степень конверсии (%) красителя 
составляет 96–98%, а наблюдаемая константа ско-
рости разложения OrangeII изменяется незна-
читнльно (рис. 8). Деградация активной формы 
составляет ⁓12%. Все активные частицы, регене-
рированные в соответствующих реакционных сме-
сях, эффективно осуществляют распад красителя 
(рис. 8). Реакционная способность частиц 3 и 4 при 
рециклировании начинает снижаться после ше-
стого цикла. Причина такого каталитического по-
ведения этих форм в том, что частица 3 восстанав-
ливается в 2 при окислении субстрата и парал-
лельно пероксида. А форма 4 со временем частично 
переходит в 3, которая, в свою очередь, восстанав-
ливается в 2.

Окисление родамина Б (RB). В систему 1/tBuOOH 
(условия С1 = 5.6 × 10–6 моль/л, СtBuOOH = 6.2 × 10–2 моль/л 
определяют образование формы 3) был добавлен 
родамин Б (СRB = 1.4 × 10–5 моль/л). В ЭСП реак-
ционной смеси наблюдается падение интенсив-
ности полосы поглощения RB при λ = 553 нм, что 
свидетельствует о конверсии красителя (рис. 6). 
Реакция идет в условиях псевдопервого порядка, о 
чем свидетельствует линейная зависимость в коор-
динатах lnC0/Cτ от τ и характеризуется kэф = 7.249 × 
× 10–4 с–1.

Установлено, что форма 3 сохраняет активность 
при добавлении новых порций субстрата и снижает 
свою активность после третьего цикла (рис. 8). Это, 
возможно, связано с частичным восстановлением 
катион-радикала в форму 2 и ее участием в после-
дующих реакциях. Степень деградации RB для пяти 
последовательных циклов составляет 94–98%. Кон-
версии катионного ксантенового красителя в при-
сутствии формы 4 не происходит, что, вероятно, 
связано с механизмом его окисления [67].

Следует отметить, что образующиеся в результате 
активации пероксида радикалы типа RO• могут 
участвовать в окислении красителя. Однако скорость 
такой реакции намного ниже [67, 68], чем конверсия, 

Рис. 7. Зависимость ln(C0/Cτ) от времени (τ) для ре-
акции окисления OrangeII на полосе при λ = 485 нм: 
1 – с формой 4, 2 – с формой 3, 3 – с формой 2.

Рис. 8. Конверсия красителя (%) при периодическом 
его добавлении к активной форме комплекса 1: а – 
OrangeII (COrangeII = 8.64 × 10–4 моль/л) в присутствии 
формы 4; б – RB (CRB = 1.7 × 10–5 моль/л) в присут-
ствии формы 3; в – изменение величины kэф при 
проведении шести циклов конверсии OrangeII с учас-
тием форм 2–4. 
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наблюдаемая в данных исследованиях. То, что малые 
радикалы незначительно влияют на скорость окис-
ления в исследуемых системах, также видно из ряда 
экспериментов, проведенных нами с использова-
нием 2,2-дифенил-1-пикрилгидразила (DPPH) в 
качестве поглотителей свободных радикалов [38]. 
Мы показали, что при окислении каротина моно-
мерным дикатион-дирадикалом фталоцианината 
рутения(II) константа скорости реакции снижается 
на 20% в присутствии DPPH. 

На основании спектральных изменений и кине-
тических параметров, характеризующих образование 
и реакционную способность активной частицы в 
окислении субстратов, можно предположить, что 
один из вероятных механизмов исследуемого про-
цесса описывается схемой 2. На фоне более высокой 
реакционной способности активных форм димер-
ного комплекса рутения(IV) по сравнению с ради-
калами RO• мы не включаем их в данную упро-
щенную схему.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Объединенные экспериментальные и теоретиче-

ские исследования предоставили возможность по-
лучить ценную информацию о химическом генери-

ровании и активности высокореакционноспособных 
форм водорастворимого µ-димерного фталоцианина 
рутения(IV), которая демонстрирует потенциал их 
использования для создания катализаторов. Пока-
зана высокая активность и селективность формы 4 
как модельного соединения Cpd0. Такие факторы, 
как координирующая способность комплекса, опре-
деляемая его природой, концентрация и форма су-
ществования пероксида в растворе, позволяют мо-
делировать стадию “пероксошунта” с прямым спек-
тральным наблюдением образования различных 
интермедиатов, в том числе дикатион-дирадикала.
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CHEMICAL GENERATION AND REACTIVITY OF HIGHLY OXIDIZED  
OXO-SPECIES OF WATER-SOLUBLE µ-CARBIDE DIMER RUTHENIUM(IV)

PHTHALOCYANINATE
S. V. Zaitsevaa, *, S. A. Zdanovicha, V. S. Sukharevb, O. I. Koifmana, c
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The chemical generation of highly oxidized species of µ-carbido dimer water-soluble ruthenium 
sulfophthalocyaninate in reaction with tert-butyl hydroperoxide was studied using spectral methods. The 
regularities of the active species formation have been established and a reaction mechanism has been proposed. 
The coordinating ability of the dimeric complex is shown to determine the possibility of the π-radical cation and 
diradical cation species formation. The influence of peroxide concentration and pH of the medium on the type 
of the generated active species capable of oxidizing not only synthetic dye, but also organic peroxide, is 
demonstrated. 
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ВВЕДЕНИЕ

Координационные соединения с различными 
структурами открывают большие возможности для 
получения веществ с разнообразными физико-хи-
мическими свойствами [1, 2]. Наиболее интерес-
ными, на наш взгляд, являются соединения пере-
ходных металлов с органическими лигандами и 
гексафторосиликат-анионами, для которых харак-
терно разнообразие структурных типов в результате 
“жестко-мягкого” взаимодействия акцепторов 
электронных пар аниона и катиона, образование 
трехмерных координационных полимеров и много-
ядерных ассоциатов за счет мостиковой функции 
неорганических анионов [3, 4]. Кроме того, в ион-
ных и полимерных соединениях с гексафторосили-
кат-анионом важная структурообразующая роль 

принадлежит водородным связям, так как в ряду 
комплексных фтор-анионов p-элементов наиболее 
сильным H-акцептором является анион SiF6

2
 

–  [5, 6]. 
Помимо этого, интерес к изучению соединений, 
содержащих SiF6

2–, обусловлен возможностью их 
применения в лечебно-профилактических целях и 
в строительстве. [7–11]. Ранее нами были изучены 
биметаллические координационные соединения 
лантаноидов(III) и кадмия(II) с Cpl (Cpl – 
ɛ-капролактам, ɛ-C6H11NO) и комплексными инерт-
ными тиоцианатными анионами хрома(III) [12, 13], 
а также гексафторосиликаты комплексов 
кобальта(II) c ДМСО и ДМФА [14]. Настоящая ра-
бота является продолжением исследований возмож-
ности взаимодействия раствора соли меди(II) и Cpl 
с объемным гексафторосиликат-анионом.
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рентгеноструктурного анализов новые соединения составов (HOOC(CH2)5NH3)2SiF6 (1) и 
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ходе кристаллизации капролактам подвергается реакции гидратации и протонированию. В структуре 1 
между SiF6
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Целью данной работы является изучение возмож-
ности получения соединений путем взаимодействия 
Cpl с кремнефтористоводородной кислотой (1) и 
его комплекса с гексафторосиликатом меди(II) (2), 
ИК-спектроскопическое исследование и изучение 
их структурных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества: кремнефтористоводородная 
кислота, ω = 45% (ТУ 6-0-2774-88), этиловый “ме-
дицинский” спирт, ω = 95% (ГОСТ 52473-2005), Cpl 
марки “х. ч.” (ГОСТ 7850-2013) и CuSiF6 · 6H2O, 
предварительно полученный в виде голубых крис-
таллов взаимодействием 0.80 г (0.01 моль) CuO  
(х. ч.) с раствором H2[SiF6] в результате медленной 
изотермической кристаллизации полученного рас-
твора на воздухе при комнатной температуре [15], 
выход составил ~70%.

Синтез соединений. Соединение 1 получено добав-
лением к водному раствору Cpl (4.31 г, 0.0381 моль)  
5 мл H2[SiF6] (мольное соотношение компонентов 
2 : 1), реакционную смесь оставляли кристаллизо-
в а т ь с я  п р и  ко м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  
П о л у ч и в ш и е ся  б е с ц в е т н ы е  к р и с т а л л ы 
(HOOC(CH2)5NH3)2SiF6 отделяли и высушивали на 
воздухе, выход 35%.

Комплекс 2 получен взаимодействием водного 
раствора соли CuSiF6 · 6H2O (1 г, 0.003 моль) со смесью 
этилового спирта с Cpl (1.442 г, 0.013 моль) в соот-
ношении 1 : 4. При изотермической кристаллизации 
полученного раствора в течение нескольких суток 
о б р а з о в а л и с ь  г о л у б ы е  к р и с т а л л ы 
[Cu(Cpl)2(H2O)2SiF6] · 2Cpl, которые отделяли от 
маточного раствора и высушивали в эксикаторе до 
постоянной массы. Выход составил 60%.

Химический анализ. Содержание анионов SiF6
2
 

–  
в соединениях установлено гравиметрическим ме-
тодом в виде BaSiF6 [15–17], количество ионов меди 
определено фотоколориметрически [18]. На приборе 
ThermoFlash 2000 определены элементы С, H, N, O. 
Метод основан на сожжении навески (обычно 1–4 мг) 
исследуемой пробы при температуре ~2000°С и по-
следующем хроматографическом определении обра-
зовавшихся оксидов. Результаты элементного ана-
лиза: 

Найдено, %: С 35.42; F 28.00; H 6.92; N 6.85; O 
15.77; Si 6.88.

Для C12H28F6N2O4Si(I) вычислено, %: C 35.46;  
F 28.05; H 6.94; N 6.89; O 15.75; Si 6.91.

Найдено, %: C 41.47; Cu 9.08; F 16.38; H 6.95;  
N 8.05; O 13.80; Si 4.00. 

Для C24H48CuF6N4O6Si(II) вычислено, %: C 41.52; 
Cu 9.15; F 16.42; H 6.97; N 8.07; O 13.83; Si 4.04.

ИК-спектры комплексов 1, 2 сняты на ИК-Фурье-
спектрометре Agilent Cary 630 FTIR в интервале 
4000–400см–1 в матрице KBr. Основные частоты 
полос поглощения соединений (ν, см–1): 1 – 
3301(ср.), 3197 (с.), 2951 (ср.), 2879 (ср.), 2108 (сл.), 
1712 (оч. с.), 1623 (с.), 1600 (с.), 1528 (оч.с.), 1478 (с.), 
1427 (с.), 1349 (сл.), 1321 (ср.), 1279 (оч. с.), 1210 (оч. 
с.), 1143 (с.), 1026 (ср.), 964 (ср.), 931 (с.), 875 (сл.), 
841 (сл.), 713 (оч. с.), 667 (ср.);

2 – 3353 (с.), 2929 (ср.), 2856 (сл.), 2108 (сл.), 1662 
(с.), 1628 (с.), 1338 (сл.), 1298 (сл.), 1243 (сл.), 1494 (ср.), 
1439 (ср.), 1372 (ср.), 1266 (сл.), 1204 (ср.), 1128 (ср.), 
1087 (сл.), 986 (сл.), 838 (с.), 758 (оч. с.), 685 (оч. с.).

Рентгеноструктурный анализ (РСА) соединений 1 
и 2 выполнен на дифрактометре Bruker Nonius 
X8Apex с 4K CCD-детектором с использованием 
ϕ- и ω-сканирования. Поправки на поглощение 
введены с помощью программы SADABS [19], ко-
торая использует многократные измерения одних и 
тех же отражений при разных ориентациях крис-
талла. Структуры расшифрованы прямым методом 
и уточнены полноматричным МНК по F2 в анизо-
тропном приближении для неводородных атомов с 
использованием комплекса программ SHELX 2014 
[20]. Атомы водорода органических лигандов рас-
ставлены геометрически и уточнены в приближении 
жесткого тела. Кристаллографические данные и 
детали дифракционного эксперимента приведены 
в табл. 1, основные длины связей для соединений 1 
и 2 даны в табл. 2 и 4.

Структурные данные депонированы в КБСД 
(ССDС 2237047 (1) и 2237048 (2)) и могут быть сво-
бодно получены по запросу на сайте: 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_reguest/cif. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные вещества представляют собой хо-
рошо растворимые в воде бесцветные (1) и светло-
голубые (2) кристаллы.

В соответствии с концепцией ЖМКО [21–23], 
ионы меди(II) являются кислотами Льюиса, зани-
мающими промежуточное положение, что позволяет 
синтезировать как ионные, так и молекулярные 
соединения. 

Анализ ИК-спектроскопических характеристик 
[24–26] показал, что полоса валентных колебаний 
октаэдрического аниона SiF6

2
 

– , равная 741 см–1, 
претерпевает смещение в комплексах 1 (713 см–1) и 
2 (758 см–1), что свидетельствует о разных структур-

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_reguest/cif
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Таблица 1. Кристаллографические данные и условия дифракционного эксперимента для соединений 1 и 2

Соединение 1 2
Стехиометрическая формула C12H28F6N2O4Si C24H48CuF6N4O6Si
М, г/моль 406.45 694.29
Сингония Триклинная

Пр. гр. P 1

Z 2
a, Å 5.8262(4) 8.4123(4)
b, Å 10.0651(5) 13.2244(8)
c, Å 15.6852(9) 14.6981(9)
α, град 97.099(2) 92.493(2)
β, град 91.809(2) 103.649(2)
γ, град 93.090(2) 101.940(2)
V, Å3 910.74(9) 1547.2(2)
ρвыч, г/см3 1.482 1.490 
µ, мм–1 0.207 0.824
F(000) 428 730
Размер кристалла, мм 0.42 × 0.16 × 0.04 0.30 × 0.09 × 0.05 
Область съемки данных по θ, град 2.561–26.743 2.235–27.135
Диапазон индексов –6 ≤ h ≤ 7, –10 ≤ k ≤ 12, ×19 ≤ l ≤ 19 –10 ≤ h ≤ 10, –15 ≤ k ≤ 16, –18 ≤ l ≤ 18
Число измеренных Ihkl 7610 14098
Число Ihkl > 2σI (Rint) 3843 (0.0334) 6809 (0.0511)
Число параметров 228 398
GOOF для F2

hkl 1.027 0.965
R (I > 2σ (I)) R1 = 0.0399, wR2 = 0.0923 R1 = 0.0458, wR2 = 0.0929
R (все отражения) R1 = 0.0587, wR2 = 0.0987 R1 = 0.0759, wR2 = 0.1021
Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/Å3 ×0.339/0.295 ×0.560/0.500

Таблица 2. Геометрические характеристики гексафторсиликат-аниона в структуре 1

Связь d, Å Связь d, Å
Si(1)–F(3) 1.670(1) N(2)–C(26) 1.484(2)
Si(1)–F(1) 1.685(1) C(11)–C(12) 1.501(3)
Si(1)–F(5) 1.685(1) C(12)–C(13) 1.523(2)
Si(1)–F(4) 1.688(1) C(13)–C(14) 1.520(2)
Si(1)–F(2) 1.689(1) C(14)–C(15) 1.521(2)
Si(1)–F(6) 1.698(1) C(15)–C(16) 1.517(3)
O(11)–C(11) 1.321(2) C(21)–C(22) 1.498(3)
O(12)–C(11) 1.219(2) C(22)–C(23) 1.519(2)
O(21)–C(21) 1.319(2) C(23)–C(24) 1.522(3)
O(22)–C(21) 1.220(2) C(24)–C(25) 1.532(3)
N(1)–C(16) 1.479(2) C(25)–C(26) 1.511(2)

ных ролях гексафторосиликат-иона в этих соедине-
ниях. 

Характеристическим для Cpl является положение 
полосы поглощения карбонильной группы. В ИК-
спектре комплекса 1 наблюдается смещение полосы 
валентных колебаний карбонильной группы Cpl 
(1667 см–1) в низкочастотную область до 1623 см–1 

(Δν(CO) = νсвоб – νсвяз = 44 см–1). В ИК-спектре 
соединения 2 отмечено смещение ν(CO) до 1628 см–1 

(Δν(CO) = νсвоб – νсвяз = 39 см–1), что свидетельствует 
о координировании атома кислорода органического 
лиганда ионом меди.

Наличие водородных связей, характерных для крис-
таллической структуры Cpl [27], в соединениях 1 и 2 
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Таблица 3. Характеристики водородных связей (d, Å; ∠, град) в соединении 1 

D–H...A d(D–H) d(H...A) d(D...A) ∠DHA 
O(11)–H(11)...O(22)#1 0.84 1.82 2.6547(19) 176.7
O(21)–H(21)...O(12)#1 0.84 1.84 2.6833(19) 176.3
N(1)–H(1A)...F(6) 0.91 1.94 2.8379(19) 170.0
N(1)–H(1B)...F(1)#2 0.91 2.09 2.8970(18) 147.8
N(1)–H(1C)...F(4)#3 0.91 1.96 2.8123(18) 155.6
N(2)–H(2A)...F(5)#4 0.91 1.97 2.8719(19) 169.9
N(2)–H(2B)...F(6)#5 0.91 2.19 3.0338(18) 153.6
N(2)–H(2C)...F(2) 0.91 1.96 2.8462(17) 165.7

Примечание. Операторы симметрии, используемые для генерации эквивалентных атомов:
#1 – x – 1, 1 – y, – z; #2 – x + 1, y, z; #3 – 1 – x, 1 – y, 1 – z; #4 – x, 2 – y, 1 – z; #5 – 1 – x, 2 – y, 1 – z

Таблица 4. Геометрические характеристики координационных узлов Cu и Si в структуре 2 

Связь D Связь d Связь d Связь d

Cu(1)–O(1) 1.954(2) × 2 Si(1)–F(1) 1.713(2) C(15)–C(16) 1.516(4) C(11S)–
C(12S) 1.502(4)

Cu(1)–
O(1W) 1.976(2) × 2 O(1)–C(11) 1.249(3) C(21)–C(22) 1.496(4) C(12S)–

C(13S) 1.533(4)

Cu(1)–F(1) 2.337(2) × 2 O(2)–C(21) 1.251(3) C(22)–C(23) 1.525(4) C(13S)–
C(14S) 1.520(4)

Cu(2)–O(2) 1.943(2) × 2 N(1)–C(11) 1.313(3) C(23)–C(24) 1.529(4) C(14S)–
C(15S) 1.520(4)

Cu(2)–
O(2W) 1.962(2) × 2 N(1)–C(16) 1.471(4) C(24)–C(25) 1.513(4) C(15S)–

C(16S) 1.520(4)

Cu(2)–F(2) 2.388(1) × 2 N(2)–C(21) 1.318(3) C(25)–C(26) 1.516(4) C(21S)–
C(22S) 1.509(4)

Si(1)–F(6) 1.644(2) N(2)–C(26) 1.475(3) O(1S)–
C(11S) 1.242(3) C(22S)–

C(23S) 1.531(4)

Si(1)–F(3) 1.685(2) C(11)–C(12) 1.507(4) O(2S)–
C(21S) 1.249(3) C(23S)–

C(24S) 1.518(4)

Si(1)–F(4) 1.697(2) C(12)–C(13) 1.527(4) N(1S)–
C(16S) 1.456(4) C(24S)–

C(25S) 1.517(4)

Si(1)–F(2) 1.697(2) C(13)–C(14) 1.514(4) N(2S)–
C(21S) 1.327(3) C(25S)–

C(26S) 1.524(4)

Si(1)–F(5) 1.703(2) C(14)–C(15) 1.516(4) N(2S)–
C(26S) 1.458(3)

Примечание. Операторы симметрии, используемые для генерации эквивалентных атомов: #1 – x, –y + 1, –z ; #2 – x + 1,  
–y + 1, –z + 1.

подтверждается наличием полос валентных колеба-
ний ν(OH) в областях 3301–2879 (1) и 3353–2856 
см–1 (2). 

В ионной структуре соединения 1 координаци-
онное окружение атома Si – практически правиль-
ный октаэдр с расстояниями Si–F, равными 
1.670(1)–1.698(1) Å, и углами, лежащими в интерва-
лах 88.69(6)°–91.20(6)° и 178.50(7)°–179.68(7)°. Со-
поставление структурных данных полученного крис-
талла с параметрами других соединений показало, 
что длины связей в соединении 1 в SiF6

2
 

– -анионе 

попадают в диапазон длин связей (1.6469(18)–
1.7090(19)), приведенных для веществ, изученных в 
работе [32]. В ионной структуре соединения 1 ко-
ординационные углы FSiF отличаются от идеальной 
геометрии не более чем на 1.5°. В ходе кристалли-
зации капролактам подвергается реакции гидрата-
ции с образованием ε-аминокапроновой кислоты 
C6H13NO2 и протонированию с образованием кати-
она 5-карбоксипентиламмония (HOOC(CH2)5NH3)+ 
(рис. 1), что согласуется с данными, приведенными 
в [28]. Ранее нами было изучено взаимодействие Cpl 
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Рис. 1. Кристаллическая структура соединения 1.

Рис. 2. Проекция структуры вещества 1 на плоскость (100) (пунктиром изображены водородные связи).
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Рис. 3. Кристаллическая структура комплекса 2.

Рис. 4. Расположение фрагмента полимерной цепочки в ячейке вещества 2.
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с [Cr(NH3)2(NCS)4]– и [Cr(NCS)6]3– в водных рас-
творах при рН 2–3, при этом образовывались кати-
оны (HCpl2)+ [29]. В соединениях (гексакапролак-
там)триониядодекамолибденфосфат и кислый 
тетра(капролактам)додекамолибденсиликат также 
происходит протонирование молекул капролактама 
с образованием катиона (НCpl2)+ [30, 31]. Помимо 
этого, в работе [31] наблюдается разрыв кольца в 
молекуле Cpl и формирование дикатионного димера 
за счет прочных водородных связей N–H…O.

В независимой части ячейки соединения 1 пред-
ставлены два катиона. Длины связей и углы в катио-
нах 5-карбоксипентиламмония приведены в табл. 2. 
Проекция структуры на плоскость (100) дана на рис. 
2. В структуре 1 между SiF6

2–-анионами и органи-
ческими катионами есть водородные связи F…Н–N 
(рис. 2, табл. 3). Кроме того, “кислые” водородные 
связи найдены между карбоксильными группами 
катионов 2.6547(19) и 2.6833(19) Å. 

Соединение 2 кристаллизуется в триклинной 
сингонии и имеет полимерное цепочечное строение. 
Координационный полиэдр двух независимых ка-
тионов меди (рис. 3) представляет собой вытянутый 
по оси Cu–F тетрагонально-искаженный октаэдр, 
образованный атомами О двух молекул ε-C6H11NO 
(Cu(1)–O(1) 1.954(2) Å × 2; Cu(2)–O(2) 1.943(2) Å × 2), 
атомами О двух координированных молекул воды 
(Cu(1)–O(1W) 1.976(2) Å × 2; Cu(2)–O(2W) 1.962(2) 
Å × 2) и двумя атомами F гексафторсиликат-анио-
нов, выступающих в роли мостиков между сосед-
ними катионами (Cu(1)–F(1) 2.337(2) Å × 2; Cu(2)–
F(2) 2.338(1) Å × 2) (табл. 4). Отметим, что рас-
стояния Cu–F (μ2-SiF6) хорошо соответствуют 
представленным в Кембриджском банке структур-
ных данных (версия апреля 2023 г.) 89 структурам 
соединений с мостиковым между двумя катионами 
Cu гексафторсиликат-анионом, варьирующим в диа-
пазоне 2.119–2.696 Å и среднем значении d(Cu–F)ср 

= 2.40(11) Å. Атомы Cu(1) и Cu(2) занимают две 
системы центров инверсии пр. гр. P 1 , а атом Si 
находится в общем положении. 

Сообщаемые длины связей Si–F в SiF6
2
 

–  в диа-
пазоне 1.644(2)–1.713(2) Å и углы, лежащие в интер-
валах 87.58(8)°–92.21(8)° и 175.73(9)°–179.28(9)°, 
согласуются с известными литературными данными 
[33]. Расположение фрагмента полимерной цепочки 
в ячейке показано на рис. 4. В структуре также при-
сутствуют водородные связи между координирован-
ными молекулами воды в качестве донора Н и ато-
мами О некоординированных молекул ε-C6H11NO 
в качестве акцептора водородной связи (2.679(3), 
2.641(3) Å) (рис. 4, табл. 5).

Геометрия гексафторосиликат-анионов в струк-
турах 1 и 2 идентична (табл. 2, 4). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что соединения 
Cpl с кремнефтороводородной кислотой и гексафторо-
силикатом меди(II) кристаллизуются в триклинной син-
гонии, пр. гр. P 1 . Гидратация Cpl с образованием 
ε-аминокапроновой кислоты и протонирование привели 
к получению соединения 1 ионного типа с анионами 
SiF6

2
 

–  и катионами 5-карбоксипентиламмония. Комплекс 
2 имеет полимерное цепочечное строение, что характерно 
для координационных соединений меди(II).
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Таблица 5. Характеристики водородных связей (Å, град) в соединении 2

D–H...A d(D–H) d(H...A) d(D...A) ∠DHA 
N(1)–H(1)...F(1)#1 0.88 2.31 3.090(2) 147.2
N(1S)–H(1S)...F(1) 0.88 2.10 2.977(3) 176.3
N(2)–H(2)...F(2) 0.88 2.32 3.097(3) 147.5
N(2S)–H(2S)...F(2)#2 0.88 2.47 3.309(3) 159.7
O(1W)–H(11W)...O(1S) 0.947(10) 1.733(11) 2.679(3) 177(3)
O(1W)–H(12W)...F(3)#1 0.951(10) 1.749(15) 2.677(2) 164(4)
O(2W)–H(21W)...O(2S) 0.949(10) 1.694(11) 2.641(3) 175(3)
O(2W)–H(22W)...F(5) 0.948(10) 1.700(13) 2.633(2) 167(3)

Примечание. Операторы симметрии, используемые для генерации эквивалентных атомов:
#1 – x, 1 – y, –z; #2 – 1 – x, 1 – y, 1 – z. 
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CRYSTAL STRUCTURE SOLID INTERACTION PRODUCTS  
OF ε-CAPROLACTAM WITH HYDROFLUORIC ASID AND COPPER(II) 

HEXAFLUOROSILICATE
T. G. Cherkasovaa, *, N. V. Pervukhinab, N. V. Kuratievab, T. V. Panasinab, Yu. R. Giniyatullinaa,  

E. S. Tatarinovaa †, E. V. Cherkasovaa 
aGorbachev Kuzbass State Technical University, Kemerovo, 650000 Russia 

bNikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Novosibirsk, 630092 Russia
*e-mail: ctg.htnv@kuztu.ru

Synthesis conditions were developed, new compounds of compositions (HOOC(CH2)5NH3)2SiF6 (1)  
and [Cu(Cpl)2(H2O)2SiF6]·2Cpl (2), where (Cpl – ɛ-caprolactam, ɛ-C6H11NO, (HOOC(CH2)5NH3)+ – cation 
5-carboxypentylammonium) were obtained from aqueous solutions and studied by chemical, IR spectroscopic 
and X-ray diffraction analyses. In the structure of compound 1, the coordination environment of the Si atom is 
an almost regular octahedron. Crystals are triclinic sistem, space group P 1 . During crystallization, caprolactam 
undergoes a hydration reaction and protonation. In structure 1, hydrogen bonds F...H–N were found between 
SiF6

2
 

–

 anions and organic cations, as well as “acidic” hydrogen bonds between carboxyl groups of cations. 
Compound 2 crystallizes in the triclinic system, space group P 1  and has a polymer chain structure. The 
coordination polyhedron of two independent copper cations is a tetragonally distorted octahedron formed by the 
O atoms of two Cpl molecules and two F atoms of hexafluorosilicate anions acting as bridges between neighboring 
cations. The coordination environment of the Si atom is a slightly distorted octahedron. The structure contains 
hydrogen bonds between the H atoms of coordinated water molecules and the O atoms of uncoordinated Cpl 
molecules. The geometry of hexafluorosilicate anions in structures 1 and 2 is identical.

Keywords: complex compounds, X-ray diffraction, IR spectroscopic, hydrofluoric acid, hexafluorosilicate 
copper(II), ɛ-caprolactam
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ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Для разработки и изучения конденсированных 
соединений для создания автономных источников 
водорода, пригодных для использования в мобиль-
ных устройствах, прикладываются большие усилия 
в течение нескольких последних десятилетий [1‒11]. 
Основной проблемой является поиск веществ, со-
держащих большое количество водорода (не менее 
10‒12%), способных отдавать его при небольших 
температурах (150‒300°С). Одной из возможных 
систем такого рода могут быть клозо-боратные про-
изводные [12, 13] типа ( NH4

+ )2( B Hn n
2– ), в боратную 

клетку которых встроено максимально возможное 
количество молекул Н2, но исследования в этом 
направлении нам не известны.

В настоящее время в качестве одной из групп пер-
спективных соединений для получения водорода 
рассматриваются комплексные соединения бороги-
дридов магния и натрия с аммиаком или водой. При 
использовании таких комплексов можно ожидать 
снижения потенциальных барьеров на пути отще-
пления молекул Н2, поскольку их формирование 

будет происходить с участием противоположно за-
ряженных атомов Hδ‒ и Hδ+из анионов BH4

–  и мо-
лекул воды или аммиака [10]. В предыдущих работах 
[14‒17] было рассмотрено отщепление водорода от 
гидратированных комплексов борогидридов натрия 
и магния, дегидрирование которых проходит при 
умеренных температурах, но выход водорода на еди-
ницу массы не слишком велик. Существенно больше 
Н2 содержится в комплексах Mg(BH4)2∙ 2NH3 и 
Mg(BH4)2 ∙3NH3(~16 мас. %),поэтому возможности 
его извлечения из данных соединений активно из-
учаются с помощью различных подходов [1‒8, 18‒30]. 
Соотношение противоположно заряженных атомов 
Н, входящих в молекулы NH3 и анионы BH4

– , явля-
ется оптимальным в триаммиакате, но при его тер-
молизе при атмосферном давлении на первом этапе 
выделяется один моль аммиака, и триаммиакат пре-
вращается в диаммиакат [22].

В нашей работе [31], посвященной моделирова-
нию дегидрирования триаммиаката, была рассмот-
рена возможность начального этапа отщепления Н2 
при запрете удаления молекул аммиака. В таком 
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варианте молекулы NH3 отдают по одному атому 
водорода и включаются в более сложные и менее 
летучие соединения, которые не будут покидать зону 
реакции при снятии ограничений. Однако извлечь 
все 16 мас. % водорода из данного соединения все 
равно проблематично, поскольку затраты энергии 
на его дегидрирование после удаления ~80% Н2 
начинают резко возрастать. 

По содержанию водорода диаммиакат практи-
чески не уступает триаммиакату, и его изучение не 
менее перспективно. Баланс атомов водорода с от-
рицательными и положительными зарядами в ди-
аммиакате немного хуже, но не исключено, что это 
может быть скомпенсировано возможностью более 
глубокой конверсии. В [27] с помощью квантово-
химического моделирования были рассчитаны эн-
тальпии и энергии Гиббса для шести реакций пол-
ного дегидрирования диаммиаката с формирова-
нием различных продуктов, находящихся в кристал-
лическом состоянии (BN, MgNB9, Mg3N2, MgB2, 
MgB4, MgB7, B). В рамках этой модели было полу-
чено, что для всех рассмотренных реакций значения 
энтальпий лежат в узком диапазоне (~0.2‒0.15 эВ на 
Н2), энергии Гиббса тоже близки и отрицательны 
даже при комнатной температуре, т.е. реакции де-
гидрирования должны были бы проходить самопро-
извольно с полным выделением Н2, однако в экспе-
рименте это не наблюдается [18]. Очевидно, такой 
подход является слишком формальным, поскольку 
каждый акт отрыва Н2 связан с существенным пре-
образованием структуры и требует преодоления 
значительных энергетических барьеров. Переход к 
наиболее стабильным конечным продуктам тоже 
связан с глубокой перестройкой строения, переклю-
чения системы связей и преодоления потенциальных 
барьеров. В большинстве работ, посвященных этой 
тематике, предполагается, что отщепление молекулы 
Н2 осуществляется при участии наиболее близко 
расположенных атомов Н из фрагментов ВН4 и NH3, 
однако подробно этот вариант не изучен. В [29] та-
кая попытка была сделана для первого шага деги-
дрирования Mg(BH4)2∙2NH3, и полученный барьер 
оказался достаточно высоким, ~2.2 эВ. Однако наи-
более простой вариант формирования H2

–  сближе-
ние атомов из ВН4 и NH3 – не является оптималь-
ным. Согласно [14—17,31], в процессе формирования 
Н2в гидратированных и аммиачных комплексах 
образуются отрицательно заряженные фрагменты, 
стабилизируемые либо полярными молекулами 
(H2O, NH3), либо катионами металла, причем на 
каждом этапе реализуются разные варианты. В связи 
с этим процесс последовательного дегидрирования 
Mg(BH4)2∙2NH3тоже является достаточно сложным 

и требует детального изучения. Настоящая работа 
посвящена решению этой задачи с помощью кван-
тово-химического моделирования.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Согласно работе [31], для аммиакатов бороги-
дрида магния взаимное влияние структурных блоков 
Mg(BH4)2 ∙ 2NH3 не приводит к их существенным 
изменениям, и кластерное приближение адекватно 
воспроизводит основные характеристики  
конденсир ов анной ф азы.  Поэтому для 
Mg(BH4)2∙2NH3 моделирование было выполнено в 
рамках кластерного приближения с использованием 
того же подхода, что и в [14‒17, 31], с применением 
гибридного функционала плотности B3LYP и ва-
лентно-двухэкспонентного базиса 6‒31G*, включа-
ющего поляризационные функции [32, 33], с по-
мощью программного комплекса GAUSSIAN [34].
Полученные в рамках самосогласованного поля 
энергии корректировали введением поправок на 
энергии нулевых колебаний и энтропийных вкладов 
при нормальных условиях (1 атм, 20оС). Поиск пе-
реходных состояний (TS) между локальными мини-
мумами осуществляли как с помощью процедуры 
QST3, так и путем сканирования перспективных 
участков потенциальной поверхности с дальнейшим 
уточнением структуры переходного состояния в 
рамках opt=TS. Соответствие найденного переход-
ного состояния начальной и конечной конфигура-
циям проверяли с помощью процедуры IRC. Со-
гласно [14], использование более точных подходов 
B3LYP/6‒311+G* и MP2/6‒311++G** меняет вели-
чины рассчитанных барьеров в пределах 0.05‒0.1 эВ, 
а при использовании достаточно большого количе-
ства молекул воды, обеспечивающего выход резуль-
татов на насыщение, в тех же пределах согласуются 
с экспериментальными данными по определению 
энергии активации отрыва Н2 от борогидрида натрия 
в растворе. В данной работе нами было проверено 
влияние расширения базиса на энергетические ха-
рактеристики моделируемых систем. С этой целью 
в рамках B3LYP/6-311++G(d,p) были реоптимизи-
рованы геометрические параметры исходной кон-
фигурации D0 и ключевых структур, возникающих 
при отщеплении от нее молекулы Н2 (D0ts1, D0a, 
D0ts2, D1a, рис. 1). Различия в величинах рассчи-
танных относительных энергий этих структур со-
ставили ˂0.1 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В наших предыдущих работах по моделированию 
отщепления водорода от комплексов борогидридов 
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Рис. 1. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении до трех молекул Н2. Цифра после 
буквы D обозначает количество удаленных молекул Н2. 
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натрия и магния с водой и аммиаком было найдено, 
что олигомеризация таких комплексов ведет к сни-
жению барьеров отрыва Н2 вследствие стабилизации 
промежуточных структур парой катионов [14‒16, 31]. 
Поэтому в данной работе на начальном этапе моде-
лирования был применен димер [Mg(BH4)22NH3]2 
(рис. 1, D0). Его энергия была использована в каче-
стве начала отсчета при переходе к другим структу-
рам, относительные энергии которых определяли 
следующим образом:

ΔE(Dn) = E(Dn) + nE(H2) ‒E(D0),         (1)

где n – количество отщепленных молекул Н2, Е ‒ 
соответствующие энергии.

При обсуждении трансформации структур при 
отщеплении Н2 номера атомов, наиболее суще-
ственно участвующих в перестройке, указаны на 
рисунках в виде верхнего индекса.

В системе D0 анионы BH4
–  формируют мостики 

между катионами Mg2+, а молекулы аммиака зани-
мают свободные позиции вокруг катионов. Наи-
более низкому барьеру отщепления Н2 соответствует 
двухступенчатый процесс, в котором на первом 
этапе одна из молекул NH3 (атом N7) попадает между 
двумя катионами и способна отдать один протон 
другой молекуле аммиака (N10), формируя катион 
NH4

+  (рис. 1, D0ts1‒D0a). Далее NH4
+ и BH4

–  объ-
единяются, отщепляя Н2 (через D0ts2), а сформи-
рованная при этом связьH3B‒NH3 участвует в пере-
группировке, приводящей к структуре D1b. Затем 
один из протонов NH3‒фрагмента этой молекулы 
объединяется с Н‒ аниона BH4

–  (конфигурация 
D1ts2), а освободившийся в результате фрагмент 
ВН3(B3) присоединяется к NH2

‒ (структура D2a). 
Далее реализуется похожий механизм ‒ одна из мо-
лекул NH3(N29) попадает между катионами и отще-
пляет протон, объединяющийся с отрицательно 
заряженным атомом Н (H12‒H14) из группировки 
H2N‒ BH3

–  (конфигурации D2ts1‒D3a). Структура 
D3a легко переходит в D3b, которая отщепляет Н2, 
объединяя атомы Н (H8‒H12) из фрагментов >ВН2 
и >NH2 внутреннего цикла (конфигурация D3ts2, 
рис. 1). Величины наиболее высоких барьеров на 
рассмотренном варианте дегидрирования посте-
пенно уменьшаются, энергии Гиббса для возника-
ющих при этом промежуточных структур отрица-
тельны и имеют тенденцию к понижению (рис. 2). 

Структура D4 сравнительно легко отдает Н2, объ-
единяя атомы Hδ+ и Hδ‒(H12–H30) из фрагментов 
HB(NH2)2 и HN‒ BH3

2–  (конфигурация D4ts, рис. 2, 
3). В D5 объединяются атомы Н из BH4

–  и NH3, и 
барьер в этом случае оказывается более высоким 

(D5ts). Для отрыва Н2 от D6a без больших затрат 
энергии необходимо сблизить фрагменты  
H2B3–N7H‒и H2N9–B4H–N23H–, преобразовав кон-
фигурацию в D6b (через D6ts1), в которой через 
D6ts2 от этих фрагментов отделяется Н2, формируя 
структуру D7 с двукратно заряженным анионом 
(HB)2(NH)3

2– . В D7 Н2 отщепляется от аниона  
H3B5‒N20H2

‒ (D7ts) с переходом в D8, а в этой струк-
туре при отрыве Н2 объединяются атомы Н11 и H13 

из фрагментов (HB)2(NH)3
2–  и H2B‒NH‒ (через 

D8ts). Согласно полученным результатам, вплоть до 
D8 барьеры на пути отрыва Н2 имели тенденцию к 
снижению, энергии Гиббса были отрицательными 
и тоже понижались.

Для продолжения дегидрирования требуется пе-
ревести один из атомов Н (H13) аниона BH4

–  на Mg1 
(D9a‒D9ts1‒D9b), а далее очень мелкий локальный 

Рис. 2. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
[Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 
четырех (D0‒D4) и до девяти (D4‒D9) молекул Н2.
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минимум может сразу отщепить Н2 через D9ts2 с 
переходом в D10c, либо почти без барьера перейти 
в D9c с последующей цепочкой превращений D9ts3‒
D10a‒D10ts1‒D10b‒D10ts2 (отрыв Н8–Н13 и пере-
мещение Mg2) с переходом в ту же D10c (рис. 4, 5). 
На этом этапе энергии Гиббса выше, чем у D9a, но 
остаются отрицательными, барьеры на пути отрыва 
Н2 и перегруппировок не увеличиваются (рис. 2, 5). 
Однако на дальнейших шагах дегидрирования 
барьеры значительно возрастают (конфигурации 
D10ts3 и D11ts3), да и энергия Гиббса результиру-
ющей структуры D12 становится положительной 
(рис. 5, 6), т.е. дегидрирование по рассмотренному 
выше механизму при не слишком высоких темпе-
ратурах должно остановиться. Однако, как было 
показано в [31], существует возможность снижения 
величин энергетических барьеров, энергий Гиббса 
и теплот образования вследствие олигомеризации 
фрагментов, возникающих после удаления Н2. Как 
и в [31], в настоящей работе получено, что при не-
высокой степени дегидрирования (до D6‒D8) энер-
гии агломерации возникающих фрагментов неве-
лики, и лишь начиная с D9 их влияние становится 
существенным. Согласно полученным данным, 
теплоты образования ΔH для конфигураций систем 
[Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 
восьми молекул Н2 (D1‒D8), близки к нулю (табл. 1), 
а при учете возможности их объединения становятся 
отрицательными (например, 2D6, 2D8). Если на 
начальном этапе дегидрирования (до ~7 мас. %, D6) 

тепловые эффекты малы, то в интервале 2D7‒2D9 
и даже Т19 (8‒11%) выделение тепла с учетом агло-
мерации становится существенным (табл. 1, 2), и, 
по крайней мере, до этого уровня дегидрирование 
является энергетически выгодным. Дальнейшее из-
влечение Н2 требует затрат энергии, которые не 
компенсируются агломерацией, но до D10‒D11 они 
все же ниже, чем можно получить при сжигании Н2 
(~2.5 эВ). Для D12 и при учете агломерации энергия 
дегидрирования становится выше этой величины, 
т.е. на этом уровне извлечение водорода с энергети-
ческой точки зрения становится нецелесообразным. 
Чтобы оценить, не может ли формирование более 
крупных фрагментов изменить эту тенденцию, мы 
рассмотрели возможность объединения комплексов 
D11и D12 в октамеры 4D11c и 4D12. Величины ΔH 
при этом снизились, но остались в положительной 
области, ~1.2 и 2.6 эВ. Таким образом, на основе 
рассмотренной выше модели следует ожидать, что 
дегидрирование диаммиаката борогидрида магния 
целесообразно проводить до извлечения одиннад-
цати молекул водор ода из комплексов 
[Mg(BH4)22NH3]2, что соответствует 12.5 мас. % Н2 
(табл. 2).

Следует отметить, что вариант формирования 
энергетически невыгодных фрагментов с последу-
ющим их объединением представляется в значитель-
ной степени искусственным, поэтому дополни-
тельно было рассмотрено последовательное деги-
дрирование тетрамера T18a (рис. 7), полученного 

Таблица 1. Теплота образования ΔH для конфигураций систем [Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении до 11-ти 
молекул Н2 (D1‒D11) и [Mg(BH4)22NH3]4, возникающих при удалении от 18-ти до 23-х молекул Н2 (Т18‒DТ23)

Конфигурация ΔH, эВ Конфигурация ΔH, эВ
D1a 0.12 2D6a ‒0.07
D2a 0.03 2D8 ‒0.39
D3b ‒0.07 2D9a ‒0.52
D4 0.47 2D10b 0.96
D5 0.25 2D11c 1.52
D6a 0.15 2D12 3.53
D7 ‒0.45 T18a ‒2.16
D8 0.01 T19a ‒1.39
D9a 0.86 T20a ‒0.16
D10b 1.78 T21a 1.58
D11c 2.75 T22 1.92
D12 5.07 T23 4.99

Таблица 2. Массовый процент извлеченного водорода при различных степенях дегидрирования диаммиаката борогидрида 
магния

Конфигурация D9 D10 D11 D12 T19 T20 T21 T22 T23
Извлеченный H2, % 10.2 11.4 12.5 13.6 10.8 11.4 11.9 12.5 13.1
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Рис. 3. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении от четырех до восьми молекул Н2.
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Рис. 4. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении от восьми до десяти молекул Н2.
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Рис. 6. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]2, возникающие при удалении одиннадцати и двенадцати молекул 
Н2, и комплексы, возникающие при объединении структур D9‒D12.
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Рис. 7. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]4, возникающие при удалении от восемнадцати до девятнадцати 
молекул Н2.
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Рис. 8. Конфигурации системы [Mg(BH4)22NH3]4, возникающие при удалении от девятнадцатидо двадцати трех 
молекул Н2.
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при объединении комплексов D9а и способного 
отщеплять Н2 с выделением энергии. 

Как и в предыдущих сериях, в качестве начала 
отсчета использованы E(D0), относительные энер-
гии определяли следующим образом:

ΔE(Tn) = E(Tn) + nE(H2) ‒ 2E(D0).        (2)

Механизм дегидрирования здесь оказывается 
примерно таким же, как в ряде рассмотренных ранее 
вариантов. На первом шаге анион Н‒ переходит из 
В6 H4

–  на Mg2, фрагмент В6Н3 объединяется с N37H 
(T18ts1‒T18b), а затем связанные с N и Mg атомы 
Н15 и H39 формируют Н2 (T18ts2‒T19a). Аналогичным 
образом T19a трансформируется через T19ts1 в T19b 
с фрагментом Mg21H33, а далее в T20a через T19ts2 
(рис. 7, 9). Кроме того, T19a может преобразовы-

ваться в T20b через T19ts3, T19с и T19ts4 (передача 
Н32 от В25Н4 на Mg2, формирование связи B25–N16 
и отрыв Н18‒Н32). Далее T20a и T20b при отщеплении 
Н2 могут переходить в одну и ту же структуру T21a, 
а затем в T22 и T23 (рис. 7‒9). При этом наблюдается 
рост как величин барьеров, так и относительных 
энергий Гиббса промежуточных структур, сначала 
умеренный, а после T22 значительный.

Величины ΔH в этом ряду тоже растут, и на 
уровне T23 затраты энергии на извлечение Н2 пре-
вышают его теплоту сгорания (табл. 2). Таким обра-
зом, и в этом варианте дегидрирование диаммиаката 
борогидрида магния целесообразно проводить до 
уровня 12.5 мас. % Н2. В рамках аналогичного под-
хода на основе результатов [31] для триаммиаката 
соответствующий предел получается немного выше 
(13.4 мас. %), но из-за необходимости конструиро-
вания более сложной и тяжелой установки, препят-
ствующей выделению аммиака при термолизе три-
аммиаката, это преимущество может быть потеряно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для извлечения водорода из диаммиаката боро-
гидрида магния требуется предварительный нагрев, 
связанный с необходимостью преодоления энерге-
тических барьеров величиной до 1.5 эВ. Первый этап 
дегидрирования (до ~10‒11 мас. %) может идти с 
выделением энергии, но для более высокой степени 
конверсии потребуются увеличивающиеся энерго-
затраты, превышающие теплоту сгорания Н2 при 
извлечении ˃12.5 мас. %, поэтому дальнейшее де-
гидрирование этого соединения может оказаться 
нецелесообразным с энергетической точки зрения.

Необходимо добавить, что в данной работе рас-
смотрен только мономолекулярный вариант деги-
дрирования, который не требует столкновения мо-
лекул при определенной ориентации и поэтому 
является наиболее быстрым, если накопленной 
энергии достаточно для преодоления очередного 
барьера. Однако при медленном нагреве система 
может находиться на очередном этапе достаточно 
долго для того, чтобы мог реализоваться вариант 
столкновения уже имеющихся фрагментов, приво-
дящий к дегидрированию с таким барьером, кото-
рый может быть преодолен при достигнутом уровне 
энергии. Из этого следует, что в зависимости от 
скорости нагрева могут возникать разные каналы 
дегидрирования. К сожалению, поиск таких вари-
антов является крайне трудоемкой задачей, по-
скольку связан с большим количеством разных ва-
риантов столкновения, возникающих в процессе 

Рис. 5. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
Mg(BH4)22NH3]2, возникающих при удалении от де-
вяти до двенадцати (D9‒D12) молекул Н2.

Рис. 9. Энергии Гиббса для конфигураций системы 
[Mg(BH4)22NH3]4, возникающих при удалении от 
восемнадцатидо двадцати трех молекул Н2.
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дегидрирования фрагментов, и выходит за рамки 
данной работы.
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QUANTUM‒CHEMICAL SIMULATION OF MOLECULAR HYDROGEN 
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A. S. Zyubina, *, T. S. Zyubinaa, O. V. Kravchenkoa, M. V. Solov’eva, V. P. Vasilieva, A. A. Zaitseva, 
A.V. Shikhovtseva, b , Yu. A. Dobrovol’skya, b

 bFederal Research Center for Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences,  
Chernogolovka, 142432 Russia 

Hydrogen energy center of AFK “Sistema”, Chernogolovka, 142432 Russia
*e-mail: zyubin@icp.ac.ru

Within the framework of the cluster approach using the 6‒31G* basis set and the hybrid density functional 
(B3LYP), we modeled successive abstraction of H2 from the complexes (Mg(BH4)2∙2NH3)2 and 
(Mg(BH4)2∙2NH3)4. It was found that the initial stage of dehydrogenation needs overcoming energy barriers  
~ 1.5‒1.2 eV, which requires preheating, then the process can go on with energy release until about 10 wt % of H2 
is extracted, for a higher degree of conversion, additional energy costs exceeding the combustion heat of H2 will 
be required when extracting more than 12.5 wt % of H2. Therefore, further dehydrogenation of this compound 
may turn out to be inexpedient from the energy point of view.
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ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Гексаалюминаты РЗЭ-магния со структурой маг-
нетоплюмбита, REMgAl11O19, перспективны для 
использования в качестве компонентов термобарь-
ерных покрытий, защищающих ответственные де-
тали турбинных установок от воздействия высоких 
температур и взаимодействия с веществами в газо-
вом и конденсированном состояниях. Одним из 
основных факторов, определяющих перспектив-
ность термобарьерных материалов, является низкая 
теплопроводность, благодаря которой можно повы-
сить температуру газов в камере сгорания, увеличив 
таким образом эффективность установки. Гексаа-
люминаты со структурой магнетоплюмбита имеют 
теплопроводность почти на 20% меньшую, чем при-
меняемый стабилизированный оксидом иттрия ди-
оксид циркония YSZ [1].

В литературе указано, что это связано с особен-
ностями структуры гексаалюминатов магния-РЗЭ 
со структурой магнетоплюмбита, в которой череду-
ются слои шпинели MgAl2O4 и оксидные слои [2]. 
Соединения состава REMgAl11O19 обладают ком-
плексом теплофизических и механических свойств, 
необходимых для создания термобарьерных по-
крытий [3–7]. Эффекты, характерные для спекания 
керамики, у покрытий из REMgAl11O19 не обнару-
жены вплоть до температуры 1873 K [4]. Механиче-

ские свойства гексаалюминатов Mg-РЗЭ также по-
казывают их перспективность при создании защит-
ных покрытий [2, 4, 8]. Известно, что на поверх-
ности сплава, наносимого на поверхность турбин-
ных лопаток (MCrAlY (M = Ni, Co, NiCo)), 
образуется тонкий слой оксида алюминия [3, 9], 
поэтому при использовании в качестве защитного 
слоя гексаалюмината магния-лантана, термическое 
расширение которого [1, 4, 10, 11] сопоставимо с 
Al2O3 [12], не возникает существенных механических 
напряжений. В работе [13] проведено сравнительное 
изучение термического расширения свеженанесен-
ных методом плазменного напыления LaMgAl11O19 
и YSZ, в котором установлено, что на кривой отно-
сительного удлинения LaMgAl11O19 имеются две 
ступени после участка линейного расширения (0.93% 
в интервале температур 1132–1246 K и 0.22% в диа-
пазоне 1392–1438 K). Первый эффект авторы связали 
с кристаллизацией образовавшейся при напылении 
аморфной фазы, а второй – с фазовым переходом 
g-Al2O3 → a-Al2O3, о чем сообщалось в [3, 12]. 

В литературе описаны различные варианты син-
теза гексаалюминатов магния-РЗЭ со структурой 
магнетоплюмбита [14–16], однако в основном были 
использованы метод спекания оксидов с промежу-
точной гомогенизацией и финальным отжигом при 
высоких температурах [17] и осаждение из водных 
растворов с последующим отжигом осадка [11].
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Информации по экспериментальному изучению 
теплоемкости гексаалюмината магния-лантана со 
структурой магнетоплюмбита в области низких тем-
ператур в литературе не найдено. Результаты 
изучения высокотемпературной теплоемкости ме-
тодом дифференциальной сканирующей калориме-
трии [18] свидетельствуют об отсутствии превраще-
ний в области 317–1817 K. Кроме того, имеются 
оценочные значения теплоемкости в области тем-
ператур 298–1817 K, полученные в результате моде-
лирования [3, 18, 19]. 

Результаты исследования термического расширения 
LaMgAl11O19, представленные в работах [1, 4, 10, 11, 17, 20], 
показывают, что величина КТР лежит в интервале  
7.73 ´ 10–6–10.8 ´ 10–6 K–1 при 298–1773 K. 

Цель настоящей работы – измерение теплоем-
кости LaMgAl11O19 в широком температурном диа-
пазоне и расчет термодинамических функций в 
интервале 0–1865 K, а также изучение термического 
расширения методами высокотемпературной рент-
геновской дифракции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец LaMgAl11O19 синтезировали методом 
обратного осаждения [21, 22], для этого готовили 
водные растворы La(NO3)3 · 6H2O (х. ч., 99.9 мас. %), 
Al(NO3)3 · 9H2O (ч., РусХим) и Mg(NO3)2 · 6H2O (99.0 
мас. %, РЕАХИМ). Исходные растворы со стехио-
метрическим соотношением металлов медленно 
приливали в водный раствор аммиака при интен-
сивном перемешивании. Полученный осадок гид-
роксидов сушили и ступенчато нагревали. На по-
следней стадии образец отжигали при 1973 K в те-
чение 6 ч. Ранее этот метод получения LaMgAl11O19 
успешно использовали в работе [18] при изучении 
высокотемпературной теплоемкости. 

Идентификацию образца проводили методами 
рентгенофазового анализа, растровой электронной 
микроскопии и элементным анализом. Структура 
синтезированного образца и отсутствие в нем примес-
ных фаз определены с помощью рентгеновского диф-
рактометра Bruker D8 Advance (CuKα, λ = 1.5418 Å, 
Ni-фильтр, детектор Lynxeye, геометрия на отраже-
ние) в интервале углов 2θ = 10°–80°. Результаты 
исследования обрабатывали программой BrukerEVA 
с использованием базы данных ICDD PDF-2. Кри-
сталлографические параметры были рассчитаны 
методом полнопрофильного анализа с помощью 
программного обеспечения TOPAS 4.2. 

Морфологию образцов и их чистоту исследовали 
с помощью электронного микроскопа Tescan Amber 

с неиммерсионной колонной BrightBeam и ультра-
высоким разрешением 1.3 нм при ускоряющем на-
пряжении 2 кВ. В качестве детектора использовали 
BSE-детектор. Для определения состава поверхности 
применяли EDX-спектрометр при ускоряющем на-
пряжении до 20 кВ. 

Измерение теплоемкости проводили методами 
релаксационной (PPMS-9, Quantum Design Inc.), 
адиабатической (БКТ-3 с блоком Аксамит-9, ИП 
Малышев) и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (DSC 404F1 Pegasus, Netzsch). Перед 
этим точность определения теплоемкости проверяли 
измерением теплоемкости стандартных веществ 
(медь, бензойная кислота и корунд). Сглаживание 
экспериментальных значений и расчет термодина-
мических функций проводили с использованием 
опубликованного программного комплекса CpFit 
[23, 24].

Изучение термического расширения LaMgAl11O19 
выполнено методом высокотемпературной рентге-
новской дифракции на порошковом рентгеновском 
дифрактометре Bruker D8 Discover A25 (излучение 
CuKα, Ni-фильтр, детектор LynxEye), оборудованном 
высокотемпературной камерой HTK 1200N, в ин-
тервале углов 10°–65° [2θ] с шагом 0.02° [2θ] и вре-
менем в шаге 0.35–0.4 с. Высокотемпературную 
съемку проводили в интервале 298–1173 K с шагом 
по температуре 150 K, скоростью нагрева 10 K/мин 
и выдержкой образца перед съемкой 15 мин на 
каждом шаге. Кристаллографические параметры 
изучаемых соединений были рассчитаны методом 
полнопрофильного анализа с помощью программ-
ного обеспечения TOPAS 4.2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА, дифрактограмма синтезиро-
ванного образца LaMgAl11O19, полученная при ком-
натной температуре, соответствовала структуре 
магнетоплюмбита с пр. гр. P63/mmc (рис. 1). Рассчи-
танные параметры элементарной ячейки удовлетво-
рительно согласуются с литературными данными 
(табл. 1). 

Анализ изображения поверхности образца, по-
лученного методом растровой электронной микро-
скопии с использованием микроскопа TESCAN 
Amber (рис. 2), показал, что частицы гексаалюми-
ната Mg-La имеют размер ˃200 нм, вследствие чего 
полученные в настоящей работе термодинамические 
величины не требуют коррекции за счет размерного 
фактора. 
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По данным EDX-спектроскопии (рис. S1, S2) (25 
определений) вычислено среднее отношение метал-
лов в образце, которое составляет (ат. %) La : Mg :  
: Al = (3.76 ± 0.95) : (3.04 ± 0.22) : (34.34 ± 1.51), что 
совпадает в пределах ошибки определения со стехи-
ометрическим отношением (ат. %) 3.125 : 3.125 :   
: 34.375 (1 : 1 : 11). Картирование поверхности 
образца по элементам подтвердило его гомогенность 
(рис. S3a–S3e).

Молекулярная масса LaMgAl11O19, необходимая 
для расчета термодинамических функций (М.м. =  

763.9951 г/моль), рассчитана исходя из стандартных 
атомных масс элементов, приведенных в [25]. 

Термодинамические свойства

Теплоемкость LaMgAl11O19 измерена методами 
релаксационной (РК), адиабатической (АК) и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
Массы измеренных разными методами образцов, 
количество экспериментальных точек и темпера-
турные диапазоны измерений приведены в табл. 2.

Экспериментальные величины изобарной теп-
лоемкости LaMgAl11O19 приведены в табл. S1–S3. 
Полученные температурные зависимости теплоем-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки образца LaMgAl11O19 со структурой магнетоплюмбита

Параметры элементарной ячейки
Литература

a, Å c, Å V, Å3

5.5909(2) 21.974(1) 594.86(4) наст. работа
5.5893–5.6181 21.9038–21.9988 593.57–601.33 [14]*

5.595 22.01 596.69 [15]
5.589 22.02 595.68 [16]

*В [14] приведены параметры для образцов, полученных разными методами. 

Рис. 1. Дифрактограмма образца LaMgAl11O19.
Рис. 2. Морфология поверхности LaMgAl11O19 после 
отжига при 1973 K.

Таблица 2. Массы образцов и температурные интервалы измерения теплоемкости различными калориметрическими 
методами

Тип калориметрии Масса образца, г Число экспериментальных 
точек Интервал измерений, K

РК 0.01472 75 7.28–40.68
АК 0.60277 180 23.40–347.94
ДСК 0.03661 156 315–1865
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кости согласованы, принимая данные, полученные 
адиабатической калориметрией, за опорные, по-
скольку релаксационная и дифференциальная ска-
нирующая калориметрии являются относительными 
методами и могут характеризоваться систематиче-
ской ошибкой. Аномалий теплоемкости, которые 
могли бы свидетельствовать о протекании структур-
ных превращений, не обнаружено во всем изучен-
ном интервале температур (рис. 3).

Данные по теплоемкости ˂13.5 K аппроксими-
рованы с помощью уравнения:

Cp(T) = aT3 + bT.                            (1)

Температурная зависимость теплоемкости ˂13.5 K 
описана с помощью линейной комбинации функций 
Эйнштейна с использованием программы CpFit [23, 
24]:

Cp(T) = 3RSai[(qi/T)2eqi/
T / (eqi/

T – 1)2],     (2)

где R – универсальная газовая постоянная, ai и qi – 
варьируемые параметры.

Значения коэффициентов уравнений (1) и (2) 
приведены в табл. S4. Относительные отклонения 
экспериментальных значений теплоемкости от сгла-
живающей кривой (δCp,m, %) приведены на рис. S4.

Согласованные значения теплоемкости сгла-
жены, и на их основе рассчитаны термодинамиче-
ские функции (энтропия ΔSo(T), изменение энталь-

Рис. 3. Согласованные зависимости теплоемкости 
LaMgAl11O19, определенные методами релаксационной 
(○), адиабатической (□) и дифференциальной скани-
рующей калориметрии (◊).

Рис. 4. Изменение параметров элементарной ячейки 
(a, c, V) LaMgAl11O19 в интервале 298–1173 K.
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Таблица 3. Термодинамические функции LaMgAl11O19 (М.м. = 763.998 г/моль)

T, 
K

Cp
o(T),

Дж/(K моль)
Ho(T)–Ho(0),

Дж/моль
So(T),

Дж/(K моль)
Foa(T),

Дж/(K моль)
1 0.01075 0.005323 0.01061 0.005287
2 0.02284 0.02196 0.02166 0.01068
3 0.03756 0.05188 0.03359 0.01630
4 0.05626 0.09841 0.04685 0.02225
5 0.08025 0.1662 0.06187 0.02864
6 0.1108 0.2611 0.07910 0.03558
7 0.1494 0.3905 0.09897 0.04318
8 0.1972 0.5630 0.1219 0.05155
9 0.2556 0.7884 0.1484 0.06081
10 0.3259 1.078 0.1789 0.07106
11 0.4094 1.444 0.2137 0.08241
12 0.5075 1.902 0.2534 0.09497
13 0.6214 2.465 0.2985 0.1089
14 0.7602 3.152 0.3493 0.1242
16 1.141 5.029 0.4741 0.1598
18 1.687 7.827 0.6382 0.2034
20 2.418 11.90 0.8522 0.2571
30 8.498 63.47 2.860 0.7446
40 17.59 191.8 6.489 1.694
50 28.91 422.6 11.59 3.141
60 42.00 775.7 17.99 5.066
70 57.00 1269 25.57 7.440
80 74.22 1923 34.28 10.24
90 93.77 2761 44.13 13.45
100 115.4 3805 55.11 17.05
110 138.6 5074 67.19 21.05
120 162.9 6581 80.28 25.44
130 187.8 8334 94.30 30.19
140 212.8 10340 109.1 35.29
150 237.7 12590 124.7 40.73
160 262.2 15090 140.8 46.48
170 286.1 17830 157.4 52.51
180 309.3 20810 174.4 58.81
190 331.7 24020 191.7 65.35
200 353.3 27440 209.3 72.11
210 373.9 31080 227.0 79.06
220 393.7 34920 244.9 86.20
230 412.6 38950 262.8 93.49
240 430.6 43170 280.8 100.9
250 447.7 47560 298.7 108.5
260 463.9 52120 316.6 116.1
270 479.3 56830 334.4 123.9
280 494.0 61700 352.1 131.7
290 507.8 66710 369.6 139.6
298.15 518.6 ± 0.4b 70890 ± 30 383.9 ± 0.2 146.1 ± 0.1
300 521.0 71850 387.1 147.6
310 533.4 77130 404.4 155.6
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T, 
K

Cp
o(T),

Дж/(K моль)
Ho(T)–Ho(0),

Дж/моль
So(T),

Дж/(K моль)
Foa(T),

Дж/(K моль)
320 545.2 82520 421.50 163.6
330 556.3 88030 438.4 171.7
340 566.9 93650 455.2 179.8
350 576.9 99360 471.8 187.9
400 619.6 129330 551.7 228.4
500 678.1 194460 696.8 307.9
600 714.7 264230 824.0 383.6
700 739.4 337000 936.1 454.7
800 757.7 411900 1036 521.2
900 772.6 488400 1126 583.5
1000 785.9 566400 1208 641.9
1100 798.3 645600 1284 696.9
1200 810.1 726000 1354 748.8
1300 821.6 807600 1419 797.8
1400 832.7 890300 1480 844.4
1500 843.3 974100 1538 888.8
1600 853.4 1059100 1593 931.1
1700 863.0 1144800 1645 971.6
1800 872.1 1231600 1695 1010
1865 877.6 1288422 1726 1035

Примечание. Курсивом выделены значения теплоемкости, полученные в результате экстраполяции уравнения (1) к абсо-
лютному нулю.
a Fo(T) = ΔSo(T) – [Ho(T)–Ho(0)]/T.
b соответствует стандартному отклонению.

Таблица 4. Коэффициенты уравнений, описывающих температурную зависимость параметров кристаллической решетки 
LaMgAl11O19

Кристаллографический 
параметр

Коэффициенты уравнения 
R2

q0 q1 ´ 105

a, Å 5.5795 4.0766 0.9948
c, Å 21.897 25.7 0.9985
V, Å3 590.28 1565.8 0.9964

пии Ho(T)–Ho(0) и приведенная энергия Гиббса 
Fo(Т)) в интервале температур 0–1865 K (табл. 3).

Данные по теплоемкости в области высоких тем-
ператур (330–1865 K) также могут быть описаны с 
помощью уравнения Майера–Келли [26]: 

Сp = 718.19 + 0.08929278 ´ T – 20996704 ´ T–2    
(R2 = 0.9998).                            

(3)
 

При этом разброс экспериментальных точек отно-
сительно сглаженных по уравнению (3) значений не 
превышает 0.5% (рис. S5).

Уравнение (3) описывает теплоемкость в области 
высоких температур более достоверно по сравнению 

с уравнением, приведенным в [18], поскольку оно 
получено после согласования данных ДСК с вели-
чинами, определенными адиабатической калори-
метрией. Хотя можно отметить, что отклонение 
данных по теплоемкости, рассчитанных по уравне-
нию (3), от значений, приведенных в [18], не пре-
вышает систематических ошибок метода ДСК.

Термическое расширение

В результате изучения образца LaMgAl11O19 ме-
тодом высокотемпературной рентгеновской ди-
фракции при семи значениях температуры (рис. S6) 
рассчитаны температурные зависимости параметров 
элементарной ячейки a, c и V гексаалюмината маг-
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ния-лантана со структурой магнетоплюмбита, пред-
ставленные на рис. 4 и в табл. S5.

Изменения параметров элементарной ячейки 
LaMgAl11O19 удовлетворительно описываются ли-
нейным уравнением aT = qo + q1 ´ T, коэффициенты 
которого приведены в (табл. 4).

На основе полученной температурной зависи-
мости объема элементарной ячейки рассчитан ко-
эффициент объемного термического расширения 
β298 = 1/V(298 K) ´ (dV/dT) = 2.62 ´ 10–5 K–1. Для 
поликристаллических образцов веществ с анизо-
тропной структурой коэффициент линейного тер-
мического расширения можно оценить следующим 
образом: a298 ⁓ 1/3β298 = 8.73 ´ 10–6 K–1. Полученное 
нами методом высокотемпературной рентгеновской 
дифракции значение КТР LaMgAl11O19 (8.73 K–1) 
удовлетворительно согласуется с результатами дила-
тометрии (7.73 ´ 10–6 – 10.8 ´ 10–6 K–1 [1, 4, 10, 11]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате изучения теплоемкости образца 

LaMgAl11O19 со структурой магнетоплюмбита в ши-
роком температурном диапазоне получены темпе-
ратурные зависимости термодинамических свойств 
в интервале 0–1865 K. На основании полученных 
данных сделан вывод об отсутствии фазовых прев-
ращений в изученном диапазоне температур. Ме-
тодом высокотемпературной рентгеновской ди-
фракции определены характеристики термического 
расширения LaMgAl11O19 в области 298–1173 K. 
Полученные результаты подтверждают перспектив-
ность использования этого соединения в качестве 
компонента термобарьерных материалов. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

ВВЕДЕНИЕ

Теоретическое и экспериментальное изучение 
многокомпонентных солевых (МКС) систем явля-
ется актуальной задачей современного материало-
ведения. В результате исследования фазовых равно-
весий в МКС получают составы, которые отвечают 
материалам функционального назначения, приме-
няемым в химической промышленности, металлур-
гии, теплоэнергетике, ядерной энергетике и т.д. 
[1–9]. Фазовые диаграммы являются инструментом 
для получения новых материалов и композиций из 
металлов, сплавов, полупроводников, сверхпровод-
ников, огнеупорных и керамических материалов 
[10–15]. Применение компьютерного 3D-модели-
рования фазового комплекса МКС, прежде всего 
трех- и четырехкомпонентных, позволяет выявлять 
низкоплавкие составы, которые могут стать основой 
для получения функционального материала [16–19].

Цель работы – исследование фазового комплекса 
стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–

RbF четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+,K+,Rb+||F–,CrO4

2– , включающее изучение ее фа-
зового комплекса методом дифференциального 
термического анализа (ДТА) и при помощи компью-
терной 3D-модели.

ХАРАКТЕРИСТИКА ФАЗОВОГО 
КОМПЛЕКСА СТАБИЛЬНОГО ПЕНТАТОПА  

LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF

Ранее в работе [20] было проведено теоретическое 
изучение четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+, K+, Rb+||F–, CrO4

2– . В результате разбиения фа-
зового комплекса получено древо фаз, имеющее 
линейное строение (рис. 1). Оно состоит из двух 
стабильных пентатопов, стабильного тетраэдра и 
двух стабильных секущих треугольников. Каждый 
элемент древа фаз является независимой физико-
химической системой. На рис. 1 также указаны кри-
сталлизующиеся фазы для каждого стабильного 
симплекса.

УДК 544.014+544.016.2

МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВОГО КОМПЛЕКСА СТАБИЛЬНОГО ПЕНТАТОПА  
LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ ВЗАИМНОЙ 

СИСТЕМЫ Li+,K+,Rb+||F–,CrO 4
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Изучена квазичетырехкомпонентная система LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF, которая является ста-
бильным пентатопом четырехкомпонентной взаимной системы Li+,K+,Rb+||F–,CrO 4

2– . Осуществлено 
прогнозирование нон- и моновариантных равновесий в системе при помощи схемы моновариантных 
равновесий: в системе осуществляется эвтектическое равновесие L ⇄ LiF + KxRb1–xF +  
+ α-K2xRb2–2xCrO4 + α-K3xRb3–3xFCrO4, которое подтверждено дифференциальным термическим 
анализом. Данная схема позволяет спрогнозировать нон- и моновариантные равновесия на основе 
анализа ограняющих систем. Выявлены состав и температура плавления смеси, отвечающей 
четырехкомпонентной эвтектике E□ 438. На основе полученных данных построена компьютерная 
3D-модель фазового комплекса системы в виде концентрационного пентатопа. Компьютерная модель 
наглядно демонстрирует фазовые превращения в системе. Выявлено строение пространственной фа-
зовой диаграммы. В системе кристаллизующимися фазами являются фторид лития, три фазы непре-
рывных рядов твердых растворов: на основе фторидов калия и рубидия – KxRb1–xF, на основе хроматов 
калия и рубидия в α-полиморфной модификации – α-K2xRb2–2xCrO4, на основе фторид-хроматов ка-
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Теоретическое исследование фазового комплекса 
стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–
RbF предполагает анализ элементов огранения с 
целью прогнозирования фазовых равновесий в сис-
теме [21–26]. В двух ограняющих системах: стабиль-
ных треугольниках LiF–KF–RbF [27] и LiF–
K2CrO4–Rb2CrO4 [28] отсутствует нонвариантное 
равновесие, для них характерно образование непре-
рывных рядов твердых растворов (НРТР) – KxRb1–x 
F и α-K2xRb2–2xCrO4, в двух других стабильных тре-
угольниках LiF–KF–K2CrO4 [29] и LiF–RbF–
Rb2CrO4 [30] наблюдается эвтектическое и перитек-
тическое равновесия и протекают следующие реак-
ции соответственно: E 492: L ⇄ LiF + KF +  
+ α-K2CrO4; E 465: L ⇄ LiRbF2 + RbF + α-Rb3FCrO4; 
R 524: L + α-K3FCrO4 ⇄ α-K2CrO4 + KF; P 505: L + 
+ α-Rb2CrO4 ⇄ LiF + α-Rb3FCrO4. Фазовый ком-
плекс трехкомпонентной взаимной системы 
K+,Rb+||F–,CrO4

2– разбивается на два стабильных 
симплекса в форме прямоугольников по секущей 
D 766–D 783, в системе кристаллизуются фазы НРТР 
KxRb1–xF, α-K3xRb3–3xFCrO4 и α-K2xRb2–2xCrO4 и 
реализуются моновариантные равновесия [31]. Раз-
вертка граневых элементов стабильного пентатопа 
представлена на рис. 2.

Анализ элементов огранения показал, что в сис-
теме возможны следующие варианты фазовых рав-
новесий. 

1. Внутри наблюдаются два моновариантных 
фазовых равновесия по линиям E 492–E 365 и  
R 524–P 505.

2. Внутри наблюдаются два моновариантных 
фазовых равновесия по линии E 492–P 505 и  
R 524–E 365.

И в первом, и во втором случае возможно обра-
зование точки минимума моновариантного фазового 
равновесия. Данный прогноз дается на основе ана-
лиза фазовых диаграмм систем – элементов огра-
нения (меньшей мерности), который показал, что 
в двойных системах KF–RbF и K2CrO4–Rb2CrO4, а 
также в тройных системах KF–RbF–LiF и K2CrO4–
Rb2CrO4–LiF наблюдается образование минимумов 
твердых растворов. 

3. В системе образуется четверная эвтектика:  
L ⇄ LiF + KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 +  
+ α-K3xRb3–3xFCrO4.

Для выбора правильного варианта составили 
схему моновариантных равновесий стабильного 
пентатопа (рис. 3) [32]. Курсивом на рисунке обо-
значены фазовые реакции для линий моновариант-
ных фазовых равновесий. Каждая моновариантная 
линия имеет собственный набор участвующих фаз. 
Из этого следует, что реализуется в системе третий 
тип прогноза. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ В СТАБИЛЬНОМ 
ПЕНТАТОПЕ LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF

Экспериментальное исследование фазовых рав-
новесий в стабильном пентатопе проводили на уста-
новке ДТА в стандартном исполнении [33–36]. Точ-
ность измерения температур составляла ±2.5°C при 

Рис. 1. Древо фаз системы Li+,K+,Rb+||F,CrO4
2–. D1 – LiRbCrO4, D2 – LiKCrO4. 

Кристаллизующиеся фазы спрогнозированы.
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Рис. 2. Стабильный пентатоп LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF системы Li+,K+,Rb+||F–,CrO
4
2– .

Рис. 3. Схема моновариантных равновесий стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF.
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Рис. 4. Сечение A–B–C–D стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF системы Li,K,Rb||F,CrO4. Циф-
рами обозначены поля первичной крнсталлизации фаз: 1 – (LiF + KxRb1–xF); 2 – (LiF + α-K3xRb3–3xCrO4).

Рис. 5. Т–х-диаграмма разреза A–C сечения A–B–C–D в пентатопе LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF. Цифрами обо-
значены фазовые области: 1 – LiF + KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 + α-K3xRb3–3xCrO4; 2 – LiF + α-K2xRb2–2xCrO4 +  
+ α-K3xRb3–3xCrO4.
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точности взвешивания образцов 0.5%. Для постро-
ения диаграмм использовали кривые охлаждения 
образцов составов из расплавов, полученных в ат-
мосфере воздуха. В объеме кристаллизации фторида 
лития (рис. 2) выбрано и экспериментально изучено 
политермическое сечение A[LiF – 50%; KF – 
50%]–B[LiF – 50%; RbF – 50%]–C[LiF – 50%; 
Rb2CrO4 – 50%]–D[LiF – 50%; K2CrO4 – 50%]  
(рис. 4). 

В сечении A–B–C–D экспериментально иссле-
дованы политермические разрезы А[LiF – 60%;  
KF – 40%]–C[LiF – 60%; Rb2CrO4 – 40%] и  
B[LiF – 60%; RbF – 40%]–D[LiF – 60%; K2CrO4 – 
40%], которые представлены на рис. 5 и 6 соответ-
ственно. 

Из разреза А–С (рис. 5) выявлены точки пересе-
чения данного разреза с проекцией моновариантной 
линии E P� �492 505–  и a β a β/ – /� �666 730 :

1.

 

n x x

x x

 L K Rb CrO

K Rb CrO LiF

713 2 2 2 4

2 2 2 4

:

;
–

–

+
+

β
a





2.
 

m x x

x x

 L LiF K Rb CrO

 K Rb F

486 2 2 2 4

2 2 2

:

.
–

–

 + +
+

a

Из разреза В–D (рис. 6) выявлены точки пересе-
чения данного разреза с проекцией моновариантной 
линии E P� �492 505–  и a β a β/ – /� �666 730 :

1.
 

k x x

x x

 L LiF  K Rb CrO  

 K Rb CrO

465 2 2 2 4

3 3 3 4

:

;
–

–

 + +
+

a
a

2.

 

l x x

x x

 L  K Rb CrO

K Rb CrO LiF

700 2 2 2 4

2 2 2 4

:

.
–

–

+
+

β
a





На рис. 4 в скобках обозначены поля вторичной 
кристаллизации фаз. Из разрезов А–С и B–D обна-
ружено, что фиксируется экзоэффект при одинако-
вой температуре 438оС в узком концентрационном 
диапазоне, что свидетельствует об эвтектическом 
равновесии. Из указанных разрезов выбрано на-
правление на проекцию E � �

=
438  четверной эвтектики 

E□ 438.

Рис. 6. Т–х-диаграмма разреза B–D сечения A–B–C–D в пентатопе LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF.



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

	 МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВОГО КОМПЛЕКСА СТАБИЛЬНОГО ПЕНТАТОПА � 879 

Для выявления состава четверной эвтектики  
E□ 438 на основании проекционно-термографического 
метода [37] изучен политермический разрез LiF–M 
[KF – 26%; RbF – 72%; K2CrO4 – 2%;], проходящий 

через точку E □ 438. На рис. 7 представлена Т–х-ди-
аграмма данного разреза. Из разреза выявлены состав 
и температура плавления четверной эвтектики E□ 438: 
LiF – 50%, KF – 13%, K2CrO4 – 1%, RbF – 36%.

Рис. 7. Т–х-диаграмма разреза LiF–M сечения A–B–C–D в пентатопе LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF.

Рис. 8. Модель стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF четырехкомпонентной взаимной системы 
Li,K,Rb||F,CrO4.
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3D-МОДЕЛИРОВАНИЕ ФАЗОВОГО 
КОМПЛЕКСА СТАБИЛЬНОГО 

 ПЕНТАТОПА LiF–K2CrO4–Rb2CrO4– 
KF–RbF

Для построения 3D-модели фазового комплекса 
стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–
RbF четырехкомпонентной взаимной системы 
Li+,K+,Rb+||F,CrO 4

2–  по координатам фигуративных 
точек (двойные, тройные, четверные эвтектики и 
перитектики и т.д.) необходимо выполнить пересчет 
координат этих точек [38]. Поскольку в данном слу-
чае пространственная фазовая диаграмма представ-
ляет собой концентрационный пентатоп, для пере-
счета координат из барицентрических (состав фи-

гуративной точки) в декартовые координаты Оxyz 
используем следующее уравнение:

x y z a b c d e

x y z

x y z

x y z

x y z

x y z

i i i i i i i i

a a a

b b b

c c c

d d d

e e e

( ) = ( ) ×























=

= ( ) ×

- -
-

-



a b c d ei i i i i

50 50 0

50 50 0

50 50 0

50 50 0

0 0 70 71.

















,

 

Таблица 1. Характеристики фазовых процессов стабильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF 

Фазовая область
Число  

равновес-
ных фаз

Степень 
свободы Геометрические элементы модели

L ⇄ LiF + KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 +  
+ α-K3xRb3–3xFCrO4

5 0 Точка E □438

L + K3xRb3–3x FCrO4 ⇄ KxRb1–xF +  
+ α-K2xRb2–2xCrO4

4 1 Линия R 524–E□ 438

L ⇄ LiF + KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 4 1 Линия E 492–E□ 438

L + α-K2xRb2–2xCrO4 ⇄ LiF + K3xRb3–3xFCrO4 4 1 Линия P 505–E□ 438

L ⇄ LiF + KxRb1–xF + α-K3xRb3–3xFCrO4 4 1 Линия E 465–E□ 438

L ⇄ LiF + α-K2xRb2–2xCrO4 3 2 Поверхность E □ 438–P 505–(α/β)1 730– 
–(α/β)1 666–E 492–E□438 

L ⇄ LiF + β-K2xRb2–2xCrO4 3 2 Поверхность E 735–(α/β)1 666– 
–(α/β)1 730–e 764–Min 725–e 735

L ⇄ α-K3xRb3–3xFCrO4 + α-K2xRb2–2xCrO4 3 2 Поверхность (α/β)2 730–P 505– 
–E□ 438–R 524–(α/β)2 666–(α/β)2 730

L ⇄ α-K3xRb3–3xFCrO4 + β-K2xRb2–2xCrO4 3 2 Поверхность e 775–(α/β)2 730– 
–(α/β)2 666–e 764–e 775

L ⇄ α-K3xRb3–3xFCrO4 + KxRb1–xF 3 2 Поверхность e 704–E 465–E□ 438– 
–R 524–e 727–e 704

L ⇄ KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 3 2 Поверхность R 524–E 492–E□ 438– 
–R 524

L ⇄ LiF + KxRb1–xF 3 2 Поверхность e 492–E 492–E□ 438– 
–E 465–e 470–Min 441–e 492

L ⇄ LiF + α-K3xRb3–3xFCrO4 3 2 Поверхность P 505–E□ 438– 
–E 465–P 505

L ⇄ LiF 2 3 Локальный объем

L ⇄ α-K2xRb2–2xCrO4 2 3 Локальный объем

L ⇄ β-K2xRb2–2xCrO4 2 3 Локальный объем

L ⇄ α-K3xRb3–3xFCrO4 2 3 Локальный объем

L ⇄ KxRb1–xF 2 3 Локальный объем
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где x y zi i i( )  – матрица декартовых координат 
фигуративной точки i; 

a b c d ei i i i i( )  – матрица координат фигуратив-
ной точки i в барицентрической системе относи-
тельно вершин пентатопа. Она соответствуют экви-
валентным долям компонентов пентатопа;

- -
-

-





















50 50 0

50 50 0

50 50 0

50 50 0

0 0 70 71.

 – матрица декартовых коорди-

нат для вершин точечных базисов. Предполагаем, 
что пентатоп представляет собой фигуру в форме 
квадратной пирамиды с длинами ребер, равными 
100 ед. Кроме того, начало декартовой системы ко-
ординат Оxyz расположено в центре квадрата.

Экспериментальные данные по фазовым диа-
граммам ограняющих систем и значение состава 
четверной эвтектики E□ 438 позволили построить 
компьютерную 3D-модель фазового комплекса ста-
бильного пентатопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF 
(рис. 8). Построение модели выполнено в программе 
КОМПАС 3D [39]. 

Компьютерная модель наглядно демонстрирует 
фазовые превращения в системах. Базовые геомет-
рические элементы модели представлены в табл. 1. 
Фазовый комплекс представлен пятью полями крис-
таллизации: LiF, KxRb1–xF, α-K2xRb2–2xCrO4, 
β-K2xRb2–2xCrO4, α-K3xRb3–3xFCrO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Проведено теоретическое исследование фазо-
вого комплекса стабильного пентатопа LiF–
K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF на основе анализа эле-
ментов огранения. В системе прогнозируется эвтек-
тическое равновесие L ⇄ LiF + KxRb1–xF +  
+ α-K2xRb2–2xCrO4 + α-K3xRb3–3xFCrO4 и образова-
ние непрерывных рядов твердых растворов между 
парами солей KF и RbF, K2CrO4 и Rb2CrO4, K3FCrO4 
и Rb3FCrO4, что, по всей видимости, обусловлено 
изоструктурным строением веществ и близостью 
значений ионных радиусов атомов калия и рубидия. 
Прогноз формирования твердых растворов в фазо-
вом комплексе пентатопа основан на том, что в сис-
темах меньшей мерности наблюдается образование 
данных фаз.

2. Методом дифференциального термического 
анализа изучен фазовый комплекс стабильного пен-
татопа LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF четырехком-

понентной взаимной системы Li+,K+,Rb+||F–,CrO 4
2– . 

Выявлены состав и температура плавления четвер-
ной эвтектики E□ 438.

3. Построена 3D-модель фазового комплекса 
системы по данным элементов огранения, которая 
позволяет оценить фазовые области первичной 
кристаллизации фаз. Получена математическая мо-
дель расчета декартовых координат фигуративных 
точек в стабильном пентатопе по значениям их кон-
центраций (барицентрическим координатам).
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MODELING OF THE PHASE COMPLEX OF A STABLE PENTATOPE  
LiF-K2CrO4-Rb2CrO4-KF-RbF OF THE FOUR-COMPONENT MUTUAL SYSTEM  

Li+, K+, Rb+||F–, CrO 4
2–

A. V. Burchakova, *, E. O. Burchakovaa

aSamara State Technical University, Samara, 443100 Russia
*e-mail: turnik27@yandex.ru

The quasi-four-component system LiF–K2CrO4–Rb2CrO4–KF–RbF, which is a stable pentatope of the four-
component mutual system Li+,K+,Rb+||F–,CrO

4
2– , is selected for study. The prediction of non-invariant and 

monovariant equilibria in the system was carried out using the crystallization scheme: the eutectic equilibrium  
L ⇄ LiF + KxRb1–xF + α-K2xRb2–2xCrO4 + α-K3xRb3–3xFCrO4, is carried out in the system, which is confirmed 
by differential thermal analysis. The crystallization scheme makes it possible to predict non- and monovariant 
equilibria based on the analysis of faceting systems. The composition and melting point of the mixture 
corresponding to the four-component eutectic E□ 438 were revealed. Based on the data obtained, a 3D computer 
model of the phase complex of the system in the form of a concentration pentatope is constructed. The computer 
model clearly demonstrates the phase transformations in the system. The structure of the spatial phase diagram 
is revealed. In the system, the crystallizing phases are lithium fluoride, three phases of continuous series of solid 
solutions: based on potassium and rubidium fluorides – KxRb1–xF, based on potassium and rubidium chromates 
in α-polymorphic modification – α-K2xRb2–2xCrO4, based on potassium and rubidium fluoride chromates in 
α-polymorphic modification – α-K3xRb3–3xFCrO4.

Keywords: physico-chemical analysis, differential thermal analysis, 3D model, continuous series of solid solutions, 
four-component eutectic
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных задач технологического про-
цесса в хлопководстве в настоящее время является 
механизированная и качественная уборка хлопка-
сырца в доморозный период, в осуществлении ко-
торой исключительно важную роль играет предубо-
рочное химическое полноценное раскрытие коро-
бочек и обезлиствление хлопчатника с помощью 
комплекснодействующих составов для стимулиро-
вания раскрытия коробочек и удаления листьев 
хлопчатника.

Среди многочисленных химических препаратов 
наиболее перспективными являются хлораты, со-
держащие неорганические соединения, которые 
являются малотоксичными и относительно быстро 
разлагаются в почве [1–3]. Для получения высоких 
урожаев хлопчатника с хорошими качествами при-
меняется хлорат магния, содержащий физиологи-
чески активные вещества [4–7]. Известны некото-
рые работы, посвященные этой проблеме [8–13]. 

Наиболее перспективным, агрохимически и эко-
номически целесообразным способом повышения 
эффективности и увеличения урожайности сель-
скохозяйственных культур, улучшения качества 

сельскохозяйственной продукции является со-
вместное применение дефолиантов с этиленпроду-
центами и минеральными удобрениями [14–17].

Настоящая работа является продолжением наших 
систематических исследований по взаимодействию 
хлората магния с препаратом “Нажот”. Наличие в 
составе препарата “Нажот” молекул этиленовой 
группы служит эндогенным стимулятором опадения, 
который ускоряет формирование отделительного 
слоя у эксплантов и интактных растений. В гормо-
нальной регуляции опадения листьев ведущую роль 
играет ауксин-этиленовое взаимодействие [18]. Эти-
лен действует на опадение, главным образом уси-
ливая синтез и активность гидролитических фер-
ментов, таких как целлюлоза и пектиноза, способ-
ствует растворению межклеточного вещества и 
клеточных стенок, что и служит непосредственной 
причиной отделения органа [19, 20].

Для физико-химического обоснования процессов 
получения стимулятора раскрытия коробочек хлоп-
чатника и одновременно мягкодействующих дефо-
лиантов необходимо знание растворимости солей в 
системах, включающих изучаемые компоненты и 
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взаимодействие исходных компонентов в широком 
интервале температур и концентраций [21].

Учитывая вышеизложенное, изучены особен-
ности взаимодействия компонентов в системе с 
участием хлората магния и препарата “Нажот” в 
широком интервале температур и концентраций 
визуально-политермическим методом [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали дигидрофосфат аммония, 
аммиак, фосфорную кислоту (х. ч.) и 2-хлорэтил-
фосфоновую кислоту, полученную вакуумной вы-
паркой с последующей кристаллизацией и сушкой 
из ее 50%-ного водного раствора, хлорат магния 
получали на основе обменной реакции хлората 
натрия с сульфатами и хлоридами магния в водной 
и ацетоновой среде [23].

Для проведения количественного химического 
анализа применяли общепринятые методы анали-
тической химии, в частности, количество хлорат-
ионов определяли объемным перманганатометри-
ческим методом [24], магния – объемным комплек-
сонометрическим методом [25].

Для исследования растворимости компонентов 
в системе применяли визуально-политермический 
метод, погрешность которого составляла ±0.5°С [26]. 
2-Хлорэтилфосфоновую кислоту определяли по ме-
тодике [27], амидный азот – спектрофотометриче-
ским методом на приборе ФЭК-56М (погрешность 
±1.0, ГОСТ 20851.1-75). Элементный анализ на угле-
род, азот, водород проводили согласно [28]. Физико-
химические свойства смесей определяли при 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для физико-химического обоснования процесса 
синтеза производных 2-хлорэтилфосфоновой кис-
лоты, используемых в качестве этиленпродуцирую-
щих добавок [29–34] к хлоратсодержащим дефоли-
антам, интерес представляет изучение поведения 
хлората магния и препарата “Нажот” в системе 
Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% 
Н2О]–H2O в широком интервале температур и кон-
центраций.

Бинарная составляющая трехкомпонентной сис-
темы хлорат магния–вода изучена авторами [35], 
полученные нами данные согласуются с литератур-
ными.

Растворимость компонентов в системе 
Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% 

Н2О]–H2O изучена нами визуально-политермиче-
ским методом в интервале температур от –66.8 до 
12.4°С (рис. 1).

На построенной политермической фазовой диа-
грамме установлены четыре тройные узловые точки 
системы, для которых определены температуры 
кристаллизации и составы равновесных растворов 
(табл. 1).

Из фазовой диаграммы системы Mg(ClO3)2–[21% 
ClCH2CH2PO(OH)2

 · NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 
· 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O видно, 
что в интервале температур 2.0–12.4°С происходит 
совместная кристаллизация соединения NH4ClO3

 · 
· ClCH2CH2HPO3NH4 с препаратом “Нажот”, льдом, 
шести-, четырех и двухводным хлоратом магния.

В интервале температур от –66.8 до –21.0°С из 
равновесного раствора кристаллизуется препарат 
“Нажот” совместно со льдом, в интервале темпера-
тур от –59.2 до –52.0°С – шестиводный хлорат маг-
ния со льдом, в интервале температур от –27.0  
до –21.7°С – шестиводный хлорат магния с четы-
рехводным хлоратом магния. Четырех- и двухводный 
хлорат магния кристаллизуются в интервале темпе-
ратур от –11.0 до –7.5°С.

Согласно полученным данным, в изученной сис-
теме происходит образование соединения NH4ClO3

 · 
· ClCH2CH2HPO3NH4, поле кристаллизации кото-
рого занимает значительную часть диаграммы. По 
занимаемой площади можно судить об относительно 
малой растворимости этого соединения по сравне-
нию с другими компонентами системы. Образование 
его в системе происходит в интервале температур  
от –66.8 до 12.4°С.

Минимальная концентрация составляющих ком-
понентов препарата “Нажот”, вызывающая образо-
вание NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 в системе, – 
29.0%, а хлората магния – 6.4%.

Из смеси, состав которой расположен в области 
кристаллизации соединения, был выделен хлор
этилфосфонатмонохлорат аммония в кристалличе-
ском виде и идентифицирован методом физико-
химического анализа при температуре 25°С.

Химический анализ твердой фазы, выделенной 
из области кристаллизации соединения NH4ClO3

 · 
ClCH2CH2HPO3NH4, дал следующие результаты:

Найдено, мас. %: NH4 13.79; ClO3 31.87; C 9.17; 
P2O5 26.88.

Для NH4ClO3
 · ClCH2CH2HPO3NH4 вычислено, 

мас. %: NH4 13.7; ClO3 31.75; C 9.12; P2O5 27.0. 
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Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3 в отфильтрованном излучении 
медного анода при напряжении 40 кВ, силе тока  
20 мА, скорости движения диска счетчика 2 град/
мин. Значения межплоскостных расстояний нахо-
дили по справочнику согласно углу отражения, а 
интенсивность дифракционных линий оценивали 
по стобалльной шкале [36, 37]. Сравнивая данные 
рентгенофазового анализа соединений NH4ClO3 и 
NH4ClO3 · · ClCH2CH2HPO3NH4, можно отметить, 
что все рефлексы на дифрактограммах, как правило, 
характеризуются собственными углами отражения, 

набором межплоскостных расстояний и интенсив-
ностей дифракционных линий (рис. 2). Это свиде-
тельствует об индивидуальности кристаллической 
решетки соединения NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4.

Термический анализ проводили на дериватографе 
системы Паулик–Паулик–Эрдей при атмосферном 
давлении и скорости нагрева 10 град/мин [38, 39]. 
На кривой дифференциально-термического анализа 
хлората аммония имеется один экзотермический 
эффект, начинающийся с 98°С и заканчивающейся 
при 145°С (рис. 3). Согласно ТГ-дериватограмме, 

Таблица 1. Двойные и тройные узловые точки системы Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 · NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 
· 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O

Состав жидкой фазы Температура 
крист., °С Твердая фаза

Mg(ClO3)2 Формула нажот H2O
– 80.5 19.5 –21.0 Лед + нажот

2.4 80.1 17.5 –34.0 »
4.0 79.6 16.4 –44.1 »
6.1 79.0 14.9 –51.8 »
7.2 78.6 14.2 –66.8 Лед + NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4 + нажот
8.6 78.4 13.0 –56.0 NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4 + нажот

11.0 78.2 10.8 –50.4 »
23.4 76.6 – 2.0 »
36.9 – 63.1 –52.0 Лед + Mg(ClO3)2 · 6H2O
28.2 14.0 57.8 –53.6 »
20.6 32.0 47.4 –56.8 »

19.4 35.1 45.5 –59.2 Лед + Mg(ClO3)2 · 6H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

10.4 53.3 36.3 –60.5 Лед + NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

8.0 60.0 32.0 –62.0 »
6.4 75.0 18.6 –66.0 »
6.6 77.0 16.4 –66.7 »

42.0 – 58.0 –21.7 Mg(ClO3)2 · 6H2O + Mg(ClO3)2 · 4H2O
35.0 13.0 52.0 –23.1 »
27.2 29.2 43.6 –26.4 »

26.2 31.6 42.2 –27.0 Mg(ClO3)2 · 6H2O + Mg(ClO3)2 · 4H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

45.4 – 54.6 –7.5 Mg(ClO3)2 · 4H2O + Mg(ClO3)2 · 2H2O
40.0 12.0 48.0 –8.2 »
32.5 27.0 40.5 –10.8 »

31.3 30.4 38.3 –11.0 Mg(ClO3)2 · 4H2O + Mg(ClO3)2 · 2H2O +  
+ NH4ClO3 · ClCH2CH2HPO3NH4

27.8 30.6 41.6 –25.0 Mg(ClO3)2 · 4H2O + NH4ClO3 · 
ClCH2CH2HPO3NH4

37.6 29.0 33.4 12.4 Mg(ClO3)2 · 2H2O + NH4ClO3 ·  
· ClCH2CH2HPO3NH4
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этот эффект соответствует полному разложению 
хлората магния (ТГ 100%).

Термогравиметрический анализ соединения 
NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 показал, что для него 
характерен экзотермический эффект разложения.

При 115°С происходит плавление NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4. Экзотермический эффект с 
максимумом при 115°С соответствует разложению 
соединения с удалением входящего в его состав хло-
рата аммония. По кривой ТГ дериватограммы по-
теря массы составляет 38.3%.

Последующее нагревание образца соли приводит 
к дальнейшему разложению соединения с удалением 
25.6 и 6.7% вещества при 245 и 350оС соответ-
ственно. Далее на кривой ДТА дериватограммы со-
единения не наблюдается ярко выраженных термо-
эффектов, общая потеря массы при нагревании 
соединения до 600°С составляет 86.1%.

Для выяснения характера взаимодействия между 
составляющими компонентами синтезированного 

Рис. 1. Фазовая диаграмма растворимости системы Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 · NH3 + 11% 
ClCH2CH2PO(OH)2 · 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O.

Рис. 2. Рентгенограмма NH4ClO3 (1) и NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4 (2).
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Рис. 3. Дериватограмма соединения NH4ClO3 (1), 
NH4ClO3

 · ClCH2CH2HPO3NH4 (2).

соединения нами выполнен ИК-спектроскопиче-
ский анализ. ИК-спектры поглощения исходных 
компонентов и исследуемого соединения регистри-
ровали на спектрофотометре Specord IR-75 в области 
частот 4000–400 см–1 [40–42]. 

ИК-спектр хлората аммония характеризуется 
полосами поглошения 960 и 910 см–1, обусловлен-
ными антисимметричными и симметричными ва-
лентными хлорат-ионами. Кроме того, для спектра 
NH4ClO3 характерны полосы в области частот 617, 
493, 1405, 1685, 3035, 3140 см–1, соответствующие 
колебаниям δ(ClO3), δ(NH4), γs(NH4) и γas(NH4).

В ИК-спектре соединения NH4ClO3
 ·  

· ClCH2CH2HPO3NH4 полосы поглошения γ(ClO3) 
и γ(PO2OH) смешаются в низкочастотную область 
соответственно на 5–8 и 10–15 см–1 по сравнению 
со свободной молекулой хлората аммония и 2-хлорэ-
тилфосфоната аммония, в области валентных сим-
метричных колебаний γs(NH4) наблюдаются две 
полосы при 3070 и 3030 см–1, указывающие на не-
равноценность двух аммонийных групп (рис. 4). 

Такие изменения колебательных частот молекул 
указанного соединения, по-видимому, обусловлены 
взаимодействием между ClO3-группой хлората ам-
мония и PO2OH и NH4-группой 2-хлорэтилфосфо-
ната аммония с образованием водородных связей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые изучена растворимость компонентов в 
системе Mg(ClO3)2–[21% ClCH2CH2PO(OH)2 ·  
· NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 · 2NH3 + 12% 
NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O визуально-политер-
мическим методом. На фазовой диаграмме разгра-
ничены поля кристаллизации исходных веществ и 
соединения NH4ClO3 ∙ ClCH2CH2HPO3NH4. Обра-
зование соединения подтверждено химическими и 
физико-химическими методами анализа. Результаты 
исследования представляют интерес и являются 
физико-химической основой для дальнейшей раз-

работки технологии получения эффективного ком-
плекснодействующего состава для его одновремен-
ного применения в качестве стимулирования пол-
ноценного раскрытия коробочек хлопчатника и 
мягкодействующего дефолианта на основе хлората 
магния и препарата “Нажот”.
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POLYTHERM OF SOLUBILITY OF THE Mg(ClO3)2– 
[21% ClCH2CH2PO(OH)2 

. NH3 + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 
. 2NH3 +  

+ 12% NH4H2PO4 + 56% Н2О]–H2O SYSTEM
Sh. Sh. Yakubova, D. O. Obidjonova, *, M. Sh. Adilovab, B. Kh. Kucharova, B. S. Zakirova

aInstitute of General and Inorganic Chemistry of the Academy of Sciences of the Republic of Uzbekistan, st. Mirzo Ulugbek, 77-a, 
Tashkent, 100170 Uzbekistan 

bTashkent Institute of Chemical Technology, st. Navai, 32, Tashkent, 100170 Uzbekistan

Solubility in the section of a complex aqueous system consisting of chloroethylphosphonates, ammonium phosphate 
and magnesium chlorate was studied in the temperature range –66.8 to 12.4°C. A polythermal phase diagram was 
constructed, on which the crystallization fields of ice, six-, four-, two-anhydrous magnesium chlorate, and the drug 
“Nazhot” were delimited, the composition of which was [21% ClCH2CH2PO(OH)2 ∙ NH3  + 11% ClCH2CH2PO(OH)2 ∙  
∙ 2NH3 + 12% NH4H2PO4 + 56% H2O] and compounds – chloroethylphosphonate ammonium monochlorate 
NH4CIO3 ∙ CICH2CH2HPO3NH4. The composition of the compound was confirmed by chemical and physico-
chemical analysis methods.

Keywords: polytherm, system, magnesium chlorate, the drug “Nazhot”, temperature, concentration, 
crystallization
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ФИЗИКОХИМИЯ РАСТВОРОВ

ВВЕДЕНИЕ

В базе данных продуктов нанотехнологий 
(Nanotechnology Products Database (NPD) 
https://product.statnano.com/introduction) можно 
найти ⁓950 потребительских товаров, содержащих 
серебро, в более чем 15 различных отраслях произ-
водства [1], данный показатель постоянно растет и 
на сегодняшний день число таких товаров достигает 
1071. Наночастицы серебра приобретают особый 
спрос благодаря их уникальным дезинфицирующим 
и антибактериальным свойствам [2], немаловажным 
является возможность их синтеза с помощью тех-
нологий “зеленой” химии [3–5]. Несмотря на ши-
рокую область применения, серебро запрещено 
использовать при производстве чистящих средств, 
поскольку при использовании очистителя данные 
ионы попадают в сточную воду, а затем в окружа-
ющую среду. Это может привести к нарушению ми-

кробиологической экосистемы и способствовать 
развитию резистентности у бактерий к Ag(I) [6]. 

Серебро существует в различных формах, но осо-
бенно токсично в форме Ag+ [7] для водных орга-
низмов даже при низкой концентрации [8]. Посто-
янное кормление морских бокоплавов пищей, со-
держащей серебро, приводит к возникновению 
мутогенеза [9]. Установлено, что серебро поступает 
в организм водных животных через жабры и оказы-
вает негативное воздействие непосредственно на 
данный орган, что приводит к нарушению дыхания 
и, как следствие, к гипоксии [10], эмбриональным 
повреждениям, митохондриальной дисфункции [11] 
и в итоге к меньшей выживаемости рыб [12]. Сле-
довательно, возникает необходимость строгого конт-
роля концентрации ионов серебра в воде [13]. Низ-
кое содержание серебра в различных объектах (объ-
ектах окружающей среды, биологических пробах и 
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Исследованы сорбционные свойства тиокарбамоилированного полиэтилена по отношению к 
серебру(I) из многокомпонентных растворов. Установлено, что синтезированный сорбент 
характеризуется высокой сорбционной емкостью и селективностью по отношению к ионам серебра. В 
статическом режиме сорбции количественное извлечение возможно из растворов с концентрацией 
Ag(I) 1 × 10–4 моль/л в диапазоне рН от 1 до 7, при этом сопутствующие Сa(II), Mg(II), Cu(II), Fe(III), 
Zn(II), Cd(II), Ni(II), Mn(II), Co(II) и Pb(II) не оказывают влияния на степень извлечения ионов сереб
ра. Высокая селективность сорбции сохраняется и в динамических условиях в присутствии избыточных 
количеств ионов неблагородных металлов при рН 2. Полная динамическая сорбционная емкость по 
серебру составляет 0.35 ммоль/г (скорость пропускания раствора 2 см3/мин, рН 2, масса сорбента 0.1 г, 
С Ag

+  = 1 × 10–4 моль/л). Определен состав элюентов, обеспечивающих наибольшие значения степени 
десорбции серебра с поверхности сорбента. Установлено, что при проведении сорбции с использова-
нием сорбента после стадии сорбции–десорбции его емкость по серебру уменьшается незначительно.
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т.д.) наряду со сложностью их состава определяет 
необходимость использования методов разделения 
и концентрирования на стадии пробоподготовки. 
Наиболее распространенным методом концентри-
рования является сорбция [14–17] с использованием 
комплексообразующих материалов. Пригодными 
для сорбции ионов серебра являются материалы на 
органических и неорганических матрицах, функци-
онализированные серосодержащими группами, 
например дитиооксамидными [18], тиольными 
[19–21] или тиомочевинными [22–24]. При этом 
тиомочевинные группы выгодно отличаются высо-
ким содержанием электронодонорных атомов азота 
и серы в своем составе, а сорбенты, их содержащие, 
простотой синтеза. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
сорбционных свойств тиокарбамоилированного 
полиэтилена (ТП) с целью определения перспектив 
использования данного материала для селективного 
концентрирования серебра(I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы. AgNO3, Mg(NO3)2 · 6H2O, Cd(NO3)2 ·  
· 4H2O, Zn(NO3)2 · 6H2O, Ca(NO3)2 · 6H2O, Pb(NO3)2, 
Mn(NO3)2 · 6H2O, Co(NO3)2 · 6H2O, Cu(NO3)2 · 3H2O, 
Ni(NO3)2 · 6H2O, Fe(NO3)3 · 6H2O, CS (NH2)2, диме-
тилформамид квалификации “х. ч.”; HNO3, H2SO4, 
CH3COOH, NH3 квалификации “ос. ч.”, поливи-
нилхлорид.

Оборудование. Деионизованная вода получена 
при помощи системы высокой очистки Milli-Q 
Academic (Millipore, США). Определение концен-
трации ионов металлов в растворах до и после сорб-
ции проводили методом пламенной атомно-абсорб-
ционной спектрометрии с помощью спектрометра 
Solaar M6 (Thermo Scientific, США). Кислотность 
растворов контролировали при помощи иономера 
И-160МИ, который оснащен стеклянным комби-
нированным электродом ЭСК 10601/7 (Измеритель-
ная техника, Россия). Точные навески брали с ис-
пользованием аналитических весов ALC-210d4 
фирмы “Acculab” (Sartorius, Германия).

Исследование влияния pH на сорбцию ионов ме-
таллов в статическом режиме. На аналитических ве-
сах в сухие конические колбы помещали навески 
сорбента (с диаметром частиц (d) <0.071 мм) массой 
0.0100 г. Далее приливали 50.0 см3 модельного рас-
твора, содержащего Ag+, Ca2+, Mg2+, Ni2+, Co2+, 
Pb2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+, Cu2+, Fe3+ (рН от 1 до 6); при 
рН от 7 до 8 в раствор не вводили Pb2+, Fe3+, кон-
центрация каждого иона металла в растворе состав-
ляла 1 × 10–4 моль/л, далее оставляли системы при 

периодическом перемешивании на 24 ч. Кислот-
ность среды создавали с помощью азотной кислоты 
(рН 1–2) или аммиачно-ацетатного буферного рас-
твора (рН 3–8). Далее смесь фильтровали. Опреде-
ляли концентрацию ионов металлов в растворах 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии. 
Дополнительно изучена сорбция ионов металлов из 
р аств ор ов следующего со став а:  Ag + –  
4 × 10–4 моль/л; Cu2+ – 2 × 10–4 моль/л; Ca2+, Mg2+, 
Ni2+, Co2+, Pb2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+, Fe3+ –  
1 × 10–4 моль/л. По разнице концентраций раство-
ров до и после сорбции с учетом массы сорбента и 
объема модельного раствора рассчитывали значения 
количества сорбированного иона металла в ммоль/г. 
Аналогично получали изотерму сорбции серебра(I) 
на ТП при его индивидуальном присутствии в рас-
творе с pH 2.

Исследование сорбции ионов металлов в динами-
ческом режиме. Модельный раствор с рН 2 пропу-
скали через концентрирующий патрон ДИАПАК, 
заполненный 0.0100, 0.0500 или 0.1000 г сорбента 
(0.125 мм > d > 0.100 мм) со скоростью 2 см3/мин. 
Выходящий из патрона раствор собирали порциями 
по 15 см3. По полученным данным строили выход-
ные динамические кривые сорбции ионов металлов, 
рассчитывали значения степени их извлечения. 
После проводили десорбцию сорбированных ионов 
путем последовательного пропускания следующих 
растворов: 1 моль/л H2SO4 (10 см3), 1 моль/л H2SO4 
и 0.5% тиомочевины (ТМ) (20 см3); 1 моль/л H2SO4 
и 1% ТМ (10 см3), 1 моль/л H2SO4 и 5% ТМ (10 см3). 
Значение полной динамической сорбционной ем-
кости (ПДЕ) рассчитывали по формуле (1):

ПДЕ=� �
� �

� �
Σ С С

M m
i0 −( )⋅( )

⋅

V
,                        (1)

где С0 – концентрация серебра(I) в модельном рас-
творе, мг/л; Сi – концентрация серебра(I) в порции 
фильтрата, мг/л; V – объем одной порции пропущен-
ного через патрон модельного раствора, 0.015 л;  
М – молярная масса серебра, г/моль; m – масса 
сорбента, г.

Полученные выходные кривые сорбции 
серебра(I) ТП обрабатывали с использованием мо-
дели Томаса (2) [25]. 

ln
C
C

k Q m
k C tT0 0

01-





⋅ ⋅
- ⋅ ⋅ = Tν

,        (2)

где С0 – концентрация серебра(I) в модельном рас-
творе, мг/л; С – концентрация серебра(I) в порции 
фильтрата, мг/л; kT – константа скорости Томаса, 
л/(ммоль · ч); Q0 – количество сорбированного 
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серебра(I) на единицу массы сорбента, мг/г; m – 
масса сорбента, г; ν – скорость потока, л/ч; t – 
время, ч.

Расчет степени извлечения и степени десорбции 
в каждом цикле осуществляли по формулам (3) и 
(4):

R
a

a
� �

�
= сорб

мод.р р-
×    100% ,                     (3)

где R – степень извлечения серебра(I) в i-цикле;  
aсорб – количество серебра(I), сорбировавшееся в 
i-цикле; aмод. р-р – количество серебра(I), пропущен-
ное через патрон с сорбентом в i-цикле;

D
a

a
� � � = десорб

сорб
    × 100% ,                        (4)

где D – степень десорбции серебра(I) в i-цикле; 
aдесорб – количество серебра(I), десорбировавшееся 
в i-цикле; aсорб – количество серебра(I), сорбиро-
вавшееся в i-цикле.

Синтез тиокарбамоилированного полиэтилена. 
Условия синтеза были подобраны на основании 
результатов исследования, представленных в статье 
[26]. Обработку поливинилхлорида тиомочевиной 
осуществляли следующим образом: смесь 6 см3 ди-
метилформамида, 2.5 г (0.04 моль) поливинилхло-
рида и 6.1 г (0.08 моль) тиомочевины выдерживали 
18 ч при 150°С. После охлаждения полученный про-
дукт диспергировали в 50 см3 воды, осадок отфиль-
тровывали, промывали его водой до отсутствия в 
промывных водах роданид-иона и сушили до посто-
янной массы при комнатной температуре. Выход 

2.4 г (89%), массовая доля серы 11.25 ммоль/г. ИК-
спектр сорбента представлен в дополнительных ма-
териалах (рис. S1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование сорбции серебра(I) на ТП из мно-
гокомпонентных растворов проводили в статиче-
ском режиме. Установлено, что исследуемым сор
бентом из многокомпонентных растворов преиму-
щественно извлекаются ионы серебра, а сорбция 
ионов остальных металлов незначительна (не пре-
вышает 10%) (рис. 1). При эквимолярных концент-
рациях всех ионов металлов селективное и количе-
ственное извлечение ионов серебра происходит в 
диапазоне рН от 1 до 7, при повышении концен-
трации в 4 раза степень извлечения в данном диа-
пазоне рН составляет 82–92%. При рН > 6 сорбция 
данных ионов уменьшается, что связано с образо-
ванием аммиачных комплексов серебра. В сильно-
кислой среде при понижении рН от 1 до 0 количество 
извлеченного серебра также понижается, что связано 
с преобладанием конкурирующего процесса – про-
тонирования функциональных групп сорбента. Дан-
ный эффект также описан в работах [27–29].

На рис. 2 приведена изотерма сорбции серебра(I) 
на ТП при рН 2. Установлено, что наилучшим обра-
зом экспериментальные данные описываются мо-
делью Редлиха–Петерсона (коэффициент детерми-
нации 0.939), константа изотермы Редлиха–Петер-
сона 3674 моль/л. Значение сорбционной емкости 
сорбента по серебру(I) составило 4.4 ммоль/г. При 
рН 6 и исходной концентрации серебра(I)  

Рис. 1. Влияние кислотности среды на сорбцию ионов 
серебра из многокомпонентной системы. 1 – С Me

z+
 = 

= 1 × 10–4 моль/л, С Ag
+  = 4 × 10–4 моль/л; 2 – С Me

z+
 = 

= 1 × 10–4 моль/л, С Ag
+  = 1 × 10–4 моль/л; mсорбента =  

= 0.0100 г, d < 0.071 мм.

Рис. 2. Изотерма сорбции серебра(I) – и результаты 
ее обработки математическими моделями. С Ag

+  = 1 × 
× 10–4 моль/л; mсорбента = 0.0100 г, d < 0.071 мм, рН 2.
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0.25 ммоль/л функционализированная тиомочевин-
ными группами мембрана [23] способна количе-
ственно извлекать ионы серебра, максимальное 
извлечение составляет 1.86 ммоль/г. Исследуемый 
в настоящей работе сорбент характеризуется высо-
ким значением сорбционной емкости по серебру, 
что определяется низкой молекулярной массой звена 
полимера, а следовательно, высоким содержанием 
привитых тиомочевинных групп на единицу массы 
ТП. При этом, согласно литературным данным [23, 
30], серебро(I) может взаимодействовать как с ато-
мами азота, так и с атомами серы за счет образова-
ния донорно-акцепторной связи.

На рис. 3 представлены выходные динамические 
кривые сорбции ионов металлов на ТП при исполь-
зовании разной массы сорбента. Из полученных 
данных видно, что проскок ионов серебра наблю-
дается уже в первой порции фильтрата как при ис-
пользовании 0.0100 г, так и 0.1000 г сорбента. Сте-
пень извлечения иона металла из первой порции 
модельного раствора составляет 75–85%. Это обсто-
ятельство напрямую связано с высокой скоростью 
пропускания модельного раствора. В литературе 
описаны и другие сорбционные материалы, содер-
жащие в своем составе тиомочевинные группы, 
привитые к органической матрице. Например, в 

работе [23] установлено, что с увеличением скорости 
потока Ag(I) не успевает связаться с тиомочевин-
ными группами мембраны (поливинилиденфторид) 
при скорости 5.5 и 6.5 см3/мин, поэтому авторами 
[23] выбрана скорость потока 4.5 см3/мин. Проскок 
ионов серебра, наблюдаемый на рис. 3, также можно 
объяснить гидрофобностью матрицы [31].

Установлено, что степень извлечения серебра из 
первых 15 см3 раствора при последовательном уве-
личении навески на 0.05 г с каждым разом умень-
шается на 5%. Если в концентрирующем патроне 
находится 0.01 г сорбента, при дальнейшем пропу-
скании 75 см3 модельного раствора степень извле-
чения Ag(I) достигает нулевого значения, в то время 
как для 0.05 и 0.1 г степень извлечения достигает 
98.6 и 99.4% соответственно. При пропускании сум-
марного объема 150 см3 происходит извлечение  
ионов серебра на 50% для навески сорбента 0.05 г и 
на 99% для навески 0.1 г. В табл. 1 приведены ре-
зультаты обработки динамических выходных кривых 
сорбции серебра(I) ТП по модели Томаса. 

Установлено, что динамические выходные кри-
вые сорбции серебра(I) ТП различной массы удо-
влетворительно описываются моделью Томаса. При 
увеличении количества сорбента в патроне законо-
мерно возрастает абсолютное количество сорбиро-

Рис. 3. Динамические выходные кривые сорбции ионов металлов на тиокарбамоилированном полиэтилене: mсорбента = 
= 0.1000 г (1), 0.0500 г (2); 0.0100 г (3); С Ag

+  = 1 × 10–4 моль/л;  С Me
z+  = 8 × 10–4 моль/л; 0.125 мм > d > 0.100 мм, скорость 

пропускания модельного раствора 2 см3/мин, рН 2.
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ванного серебра(I) (рис. 3), но константа скорости 
сорбции уменьшается. Значение полной динамиче-
ской емкости меняется в пределах погрешности и в 
среднем составляет 0.35 ммоль/г.

Емкость тиокарбамоилированного поли-3-ами-
нопропилсилсесквиоксана по серебру(I) составляет 
0.13 ммоль/г [32]. Авторы [23] также отмечают, что 
при увеличении толщины сорбционного слоя прямо 
пропорционально увеличивается и сорбция ионов 
серебра, данная зависимость подтверждена и в на-
стоящей работе.

Установлено, что сопутствующие ионы металлов 
в условиях эксперимента практически не извлека-
ются исследуемым сорбентом (рис. 3). При увели-
чении концентрации ионов неблагородных металлов 
до 8 × 10–4 моль/л степень извлечения ионов серебра 
не понижается, в то время как в работе [23] устано-
влено, что с увеличением концентрации Cu(II), 
Ni(II) и Co(II) сорбция Ag(I) из бинарных растворов 
снижается на 2.5, 4.4 и 6.3% соответственно. Авторы 
связывают это с конкурирующими процессами за 
места сорбции на мембране. При этом введение в 
раствор Cu(II), Co(II) или Ni(II) приводит к значи-
тельному уменьшению сорбционной емкости сор-
бента по серебру(I) до проскока [23].

На основании проведенных экспериментов 
можно сделать вывод, что в зависимости от концен-
трации возможно варьирование массы сорбента, 
которая сможет с наибольшей эффективностью 
обеспечить практически количественную сорбцию 
серебра(I) и позволит избежать лишних затрат.

Для оценки регенерационных свойств сорбента 
проведена десорбция сорбированных ионов путем 
последовательного пропускания через патрон с сор
бентом раствора серной кислоты и сернокислых 
растворов тиомочевины различной концентрации. 
Наибольшая степень десорбции серебра наблюда-
ется при использовании 1 моль/л Н2SO4 и 0.5% тио
мочевины: 24.7 (0.01 г), 72 (0.05 г) и 77% (0.1 г). Од-
нако при десорбции относительно небольших ко-
личеств серебра с навески 0.01 г наиболее подходя-
щим элюентом является 1 моль/л Н2SO4 – 47%. 

Пропускание последующих растворов элюентов 
приводит к элюированию не более чем 5%.

Для исследования возможности многократного 
использования сорбента в непрерывных процессах 
сорбции–десорбции провели три последовательных 
цикла сорбции–десорбции (рис. 4). Десорбцию 
после каждой стадии сорбции осуществили путем 
последовательного пропускания элюентов: 1 моль/л 

H2SO4 (10 см3), 1 моль/л H2SO4 и 0.5% ТМ (20 см3); 
1 моль/л H2SO4 и 1% ТМ (10 см3), 1 моль/л H2SO4 и 
5% ТМ (10 см3). Установлено, что при использова-
нии 0.1000 г сорбента высокая степень извлечения 
серебра(I) сохраняется при проведении второго 
цикла сорбции и составляет 86% (степень десорбции 
76%). В третьем цикле ионы серебра извлекаются 
на 76%, степень десорбции 68%. При использовании 
0.0500 г сорбента степень извлечения серебра(I) 
существенно понижается с каждым последующим 
циклом сорбции–десорбции. В работе [23] снижение 
степени извлечения Ag(I) на 4.15% происходит за 
восемь последовательных циклов при использова-
нии элюента 0.3 моль/л тиомочевины и 0.1 моль/л 
HNO3, данный элюент можно использовать по-
вторно без видимой потери эффективности регене-
рации после восьми циклов путем осаждения из 
элюата сульфида серебра. На рис. 4а наблюдается 
резкое падение значения степени извлечения 
серебра(I) в третьем цикле, что связано с нехваткой 
свободных серосодержащих и/или азотсодержащих 
групп на поверхности сорбента.

Авторами статьи [33] исследованы различные 
промышленно выпускаемые сорбенты для извлече-
ния серебра. Лучшие свойства показали C115HMR 
(функциональные группы карбоновой кислоты, 
степень извлечения >85%), Chelex100 (иминодиа-
цетатные группы, степень извлечения 75–85%) и SB 
TA (функциональные группы толиловой кислоты, 
степень извлечения 75–85%). Исследуемый в насто-
ящей работе сорбент показывает хорошие сорбци-
онные свойства на протяжении двух последова-
тельных циклов сорбции–десорбции (степень из-
влечения >85%, степень десорбции >75%). 

Таблица 1. Значения полной динамической емкости ТП по серебру(I) и результаты обработки динамических выходных 
кривых сорбции серебра(I) ТП по модели Томаса

Масса сорбента, г ПДЕ, ммоль/г Константа скорости Томаса,  
л/(ммоль ч) Коэффициент детерминации

0.01 0.354 ± 0.020 0.78 ± 0.10 0.974
0.05 0.332 ± 0.009 0.274 ± 0.026 0.964
0.10 0.365 ± 0.006 0.157 ± 0.012 0.970
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований можно 
заключить, что тиокарбамоилированный поли-
этилен позволяет осуществлять селективное и ко-
личественное извлечение ионов серебра из много-
компонентных растворов в широком диапазоне 
кислотности как в статическом, так и в динамиче-
ском режиме сорбции. Установлено, что количе-
ственная сорбция серебра на ТП возможна и в ди-
намическом режиме в присутствии избыточных 
количеств сопутствующих ионов неблагородных 
металлов (скорость пропускания 2 см3/мин, рН 2, 
масса сорбента 0.1 г, С Ag

+  = 1 × 10–4 моль/л). Также 
исследуемый сорбент демонстрирует хорошие сорб-
ционные свойства на протяжении двух последова-
тельных циклов сорбции–десорбции (степень из-
влечения >85%, степень десорбции >75%), что сви-
детельствует о перспективности его применения в 
последовательных циклах при концентрировании 
ионов серебра методом твердофазной экстракции, 
например, для очистки производственных выбросов 
от серебра(I). При условии подбора состава элюен-
тов, обеспечивающих количественную десорбцию, 
возможно его применение для разработки новых 
методик сорбционно-спектрометрического опреде-
ления серебра(I).
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Sorption properties of thiocarbamoylated polyethylene with respect to silver(I) from multicomponent solutions 
have been studied. It was found that the synthesized sorbent is characterized by a high sorption capacity and 
selectivity with respect to silver ions. In the static sorption mode, quantitative extraction is possible from solutions 
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with a concentration of Ag(I) 1 · 10–4 mol/dm3 in the pH range from 1 to 7, with concomitant Ca(II), Mg(II), 
Cu(II), Fe(III), Zn(II), Cd(II), Ni(II), Mn(II), Co(II), Pb(II) have no effect on the degree of extraction of 
silver ions. The high selectivity of sorption is maintained under dynamic conditions in the presence of excessive 
amounts of base metal ions at pH 2. The total dynamic sorption capacity for silver is 0.35 mmol/g (solution 
transmission rate 2 cm3/min, pH 2, sorbent weight 0.1 g, C Ag

+  = 1 · 10–4 mol/dm3). The composition of the 
eluents providing the highest values of the degree of desorption of silver from the surface of the sorbent has been 
determined. It was found that during sorption using a sorbent after the sorption-desorption stage, its silver 
capacity decreases slightly.

Keywords: solid-phase extraction, selective extraction, polyethylene, thiourea, silver
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ФИЗИКОХИМИЯ РАСТВОРОВ

ВВЕДЕНИЕ
Комплексы золота находят широкое применение 

в практике. В частности, в последние 20–30 лет их 
испытывают в качестве противоопухолевых препа-
ратов, и они нередко показывают результаты лучше 
комплексов платины(II) [1–8]. Среди них заметную 
группу образуют фосфиновые комплексы золота(I) 
[9–15]. Следует отметить, что комплексы этого типа 
давно используют в медицине в терапии ревматоид-
ного артрита. Параллельно с клиническим примене-
нием проводили исследование их химических 
свойств. Наиболее изученным является применяемый 
уже более 40 лет в терапии ревматоидного артрита 
ауранофин – смешанный комплекс, содержащий в 
качестве лигандов триэтилфосфин PEt3 и тиолат – 
тетраацетильное производное тиоглюкозы (ATGS–). 
В работе [16] показано, что он также обладает выра-
женным противоопухолевым действием, не уступая 
комплексам золота(III). Поведение в растворе других 
фосфиновых комплексов изучено гораздо меньше. 

Цель работы – изучение некоторых процессов 
взаимодействия трифенилфосфинхлоридного ком-
плекса золота(I) с биологически активными тиолами 
в растворе, а также сопоставление полученных дан-
ных с результатами для схожих объектов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный раствор HAuCl4 готовили растворе-

нием металлического золота (99.9%) в царской водке 

с последующим многократным упариванием с со-
ляной кислотой, а затем с водой. Кроме того, в ра-
боте использовали перхлорат лития (ч.), соляную 
кислоту (фиксанал), фосфатный буфер pH 6.86 
(фиксанал), L-цистеин (H2Cys, “Реахим”, Россия, 
>98%), L-глутатион восстановленный (GSH, АО 
“Вектон”, Россия, >98%), бычий сывороточный 
альбумин (BSA, Serva, США), трифенилфосфин 
(PPh3, “Sigma-Aldrich”, >95%), раствор NaOH (“без 
CO2”), этиловый спирт, диэтиловый эфир, ацето-
нитрил (AN, “Вектон”, х. ч., перегнанный), биди-
стиллированную воду. Концентрацию HAuCl4  
устанавливали по УФ-поглощению раствора  
(ε = 5600 M–1 см–1 при 314 нм, среда 0.1 M HCl). 

Комплекс AuCl(PPh3) получали по реакции:  
AuCl 4

–  + 2PPh3 + H2O  AuCl(PPh3) + P(O)PPh3 + 
+ 2H+ + 3Cl–. К 2 мл водного раствора HAuCl4  
(0.88 ммоль) добавляли 8 мл этанола и затем при 
перемешивании 25 мл раствора PPh3 (2.30 ммоль) в 
смеси (4/1) этанола с диэтиловым эфиром. Образо-
вавшийся белый осадок отфильтровывали на пори-
стом стеклянном фильтре, промывали несколькими 
порциями этилового спирта и затем диэтиловым 
эфиром. Сушили сутки в вакуумном шкафу. Выход 
комплекса в виде белого порошка составил по золоту 
71%. 

Данные C,H-анализа для C18H15AuClP (вычи-
слено/найдено): C 43.7/44.3, H 3.0/3.0; tпл = 241°С. 
Комплекс плохо растворяется в воде, не растворя-
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ется в этаноле и ДМСО, но растворяется в ацетони-
триле при wAN > 35%. Добавки тиомочевины или 
тиосульфата натрия растворимость в воде заметно 
не увеличивают. 

Растворы глутатиона, цистеина и бычьего сыво-
роточного альбумина готовили непосредственно 
перед экспериментами из сухих реактивов. Исход-
ный фосфатный буфер (рН 6.86) доводили до рН 7.4 
добавлением щелочи; рН 3.0 создавали при помощи 
HCl. Для лигандов (как свободных, так и в комплек-
сах) в тексте мы используем обычные обозначения 
(Cys, GSH, BSA) без указания степени их протони-
рования и заряда. 

Спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре СФ-2000 (ОКБ Спектр) в диапазоне длин 
волн 240–340 нм, l = 0.2–1 см.

Показания циклической вольтамперометрии 
(ЦВА) снимали в трехэлектродной ячейке с нераз-
деленными катодным и анодным пространствами, 
как в работе [17]. Рабочим электродом служил сте-
клоуглеродный диск (диаметр 5.0 мм), вспомога-
тельным – стеклоуглеродный стержень, электродом 
сравнения был серебряный (Ag/0.1 M AgNO3 в AN, 
для контакта с раствором использовали капилляр 
Луггина, заполненный рабочим раствором). Все 
потенциалы указаны относительно используемого 
электрода сравнения. Перед каждым измерением 
поверхность рабочего электрода полировали алмаз-
ной пастой АСМ 0.3/0, несколько раз промывали 
ацетоном и бидистиллированной водой, сушили на 
воздухе. Фоновый электролит содержал 0.10  М 
LiClO4, AN (80%), бидистиллированную воду (20%). 
Его использовали для приготовления всех растворов 
в этих экспериментах. Скорость развертки состав-
ляла 100 и 50 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Из фосфинсодержащих комплексов вида 
AuX(PR3) одним из наиболее распространенных 
является AuCl(PPh3). Он легко получается по реак-
ции восстановления AuCl 4

–  под действием PPh3. В 
работах [18, 19] сообщается о высокой эффектив-
ности AuCl(PPh3), наряду с другими фосфиновыми 
комплексами золота(I), в качестве гомогенного ка-
тализатора в органическом синтезе, особенно при 
циклизации непредельных соединений. Низкая 
растворимость в воде служит препятствием для ис-
следований его на противоопухолевую активность, 
однако есть несколько работ, в которых такие ис-
следования проводились с результатом не хуже, чем 
для ауранофина [16, 20, 21]. Тем не менее, данных о 

химических свойствах комплекса в растворах прак-
тически нет.

При попадании в организм комплексы золота(III) 
и золота(I) неминуемо реагируют с компонентами 
физиологических сред, вступая в реакции замеще-
ния лигандов и редокс-процессы и превращаясь в 
итоге в совсем другие формы. В известных случаях 
для этих форм только центральный атом золота(I) 
остается общим с исходным комплексом. Важной 
особенностью золота(I) является очень высокая 
устойчивость его комплексов с тиолатами, которая 
уступает только устойчивости комплексов с циани-
дом и фосфинами. Кроме того, для комплексов 
золота(I), в том числе высокоустойчивых, харак-
терны высокие скорости обмена лигандами. По 
аналогии с медью(I), серебром(I) и ртутью(II) пред-
полагают, что скорость лигандного обмена у них 
лимитируется диффузией. И хотя есть примеры, 
когда скорости значительно ниже [10, 22], но и в 
этих случаях они остаются высокими. Однако пол-
ная или частичная сохранность исходного комплекса 
в растворе зависит не только от скорости лигандного 
обмена. Если в растворе отсутствуют дополнитель-
ные лиганды, соизмеримые по силе с лигандами в 
составе комплекса, то при больших константах 
устойчивости даже очень низкая равновесная кон-
центрация лигандов, достигнутая в результате дис-
социации комплекса, будет препятствовать даль-
нейшему снижению его концентрации. Так, в мо-
лекуле ауранофина Au(ATGS)(PEt3)

анион ацетилтиоглюкозы может легко и быстро за-
мещаться на другие тиолаты, присутствующие в 
окружающем растворе, в первую очередь на остатки 
неокисленного цистеина в составе белков. В то же 
время связь золота(I) с фосфином является более 
прочной, и прямого замещения лиганда PR3 на ти-
олаты не наблюдается, хотя он легко замещается на 
CN– [23], т.е. устойчивость фосфиновых комплексов 
занимает промежуточное положение между тиолат-
ными и цианидными. В работах [24–26] представ-
лены данные, полученные методом 31P и 13C ЯМР-
спектроскопии, о константах равновесий Kd = K2/K1 
диспропорционирования 2Au(CN)(PR3) = Au(PR3) 2

+  + 
+ Au(CN) 2

–
 для нескольких фосфинов в метаноле. 

Значения Kd лежат в интервале 0.11–0.49, что сопо-
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ставимо со статистической оценкой 0.25, несмотря 
на резкое различие PR3 и CN– как лигандов [27]. 
Величины K1 и K2 являются константами первой и 
второй ступеней замещения PR3 в Au(PR3) 2

+  на CN–. 
В небольшой степени (⁓2%) диспропорционирова-
ние отмечено и для ауранофина [28]. Однако прямых 
данных об устойчивости фосфиновых комплексов 
золота(I), в том числе о самих величинах K1 и K2, 
нет. 

 Замещение на тиолат RS– второго (нефосфино-
вого) лиганда в комплексах общего вида AuX(PR3) 
может протекать намного легче. Так, равновесие за-
мещения AuCl(PEt3) + ATGS– = Au(ATGS)(PEt3) + 
+ Cl– устанавливается быстро и имеет lgβ1 = 10.5 
[10], что согласуется с lgβ2 = 20–23 [29–31] для двух-
ступенчатых равновесий: 

AuCl 2
–  + 2RS– = Au(RS) 2

–  + 2Cl–

(RS = GSH, Cys, тиомалат).                 
(1)

Как и для обычных тиолатов золота(I), при не-
достатке ATGS– образуется биядерный комплекс: 
2AuCl(PEt3) + ATGS– = (ATGS)[Au(PEt3)]2 + 2Cl–, 
lgK1 = 3.3. Взаимодействие ауранофина Au(ATGS)
(PEt3) с сывороточным альбумином изучали в работах 
[11, 32]. При этом ATGS– замещается на неокислен-
ный остаток цистеина AlbCys34S– быстрее, чем за 5 
мин, и образуется комплекс вида (AlbCys34S)Au(PEt3).

На рис. 1 показано изменение спектра 
AuCl(PPh3) в 50%-ном AN при добавлении глутати-
она GSH (pH 7.4, фосфатный буфер). Поскольку 
константа замещения Cl– на тиолат велика, то про-

цессы протекают количественно и при обычном 
образовании Au(GSH)(PPh3) должен был бы реали-
зоваться стандартный вид кривой спектрофотоме-
трического титрования, когда A изменяется почти 
линейно с “изломом” при GSH/Au = 1. Однако вид 
изменения спектров более сложный. В частности, 
наклон зависимости A от CGSH намного больше и на 
начальном этапе соответствует образованию би
ядерного комплекса (GSH)[Au(PPh3)]2, который 
присутствует в растворе наряду с исходным 
AuCl(PPh3), так же как при взаимодействии 
AuCl(PEt3) с ATGS– (см. выше). Зависимость A/lCAu 
от CGSH/CAu имеет вид ε0 + 2(ε21 – ε0) CGSH/CAu, где 
ε0 и 2ε21 – коэффициенты экстинкции AuCl(PPh3) 
и (GSH)[Au(PPh3)]2 соответственно.

Образование полиядерных (полимерных) тио-
латных комплексов с мостиковыми атомами S ха-
рактерно для золота(I). Однако при биологическом 
использовании эти комплексы не имеют значения, 
поскольку в физиологических условиях какой-либо 
тиолат всегда присутствует в большом избытке по 
сравнению с золотом(I), что приводит к образова-
нию мономерных бис-комплексов AuR(1)R(2). При 
соотношениях 1 > CGSH/CAu > 0.5 поглощение A из-
меняется мало. На этом этапе, очевидно, присутствуют 
оба комплекса, (GSH)[Au(PPh3)]2 и Au(GSH)(PPh3), 
и A/lCAu = (2ε21 – ε1) + (2ε1 – ε21) CGSH/CAu, где ε1 – 
коэффициент экстинкции Au(GSH)(PPh3). При 
CGSH/CAu > 1 спектр (рис. 1а, 1б) прекращает изме-
няться, A/lCAu = ε1, и даже при большом избытке 
GSH замещение PPh3 не происходит. Для λ = 260 нм 

Рис. 1. Изменение УФ-спектра раствора AuCl(PPh3) в 50%-ном AN при добавлении GSH (pH 7.4, l = 1 см). CAu = 1.34 × 
× 10–4 M, CGSH (10–5 M): 0 (1); 3.2 (2); 6.4 (3); 9.6 (4); 12.8–230 (5). Спектр 6 – PPh3 (9.11 × 10–5 M) (а). Изменение  
A/lCAu при λ = 260 нм. CAu (10–4 M): 1.34 (Δ), 0.52 (Ο). 1 – расчетная кривая, 2 – предполагаемое изменение для 
моноядерных форм, 3 – предполагаемое изменение для биядерной формы, l = 1 см (б).
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(рис. 1) величины ε0 = 4.0 × 103, ε21 = 1.1 × 104, ε1 = 
= 1.0 × 104 M–1 см–1. Высокие поглощения, в отличие 
от AuX(PEt3), обусловлены наличием трех фениль-
ных колец в составе лиганда. 

Аналогичные изменения УФ-спектров наблюда-
лись при использовании цистеина (Cys) (рис. 2). На 
начальном этапе Cl– замещается на Cys с образова-
нием биядерного Cys[Au(PPh3)]2, а затем моноядер-
ного Au(Cys)(PPh3) комплексов. Следов белого 
осадка AuHCysтв не наблюдалось, т.е. замещения 

фосфина на Cys не происходит, в том числе при CCys/
CAu = 20.

Практически важным является вопрос о редокс-
превращениях фосфиновых комплексов. Исследо-
вания электрохимического окисления AuCl(PPh3) 
на платиновом электроде в среде AN выполнены в 
работах [33–35] при помощи метода ЦВА. По срав-
нению с бис-цистеинатным Au(HCys) 2

–  комплекс 
AuCl(PPh3) окисляется при более высоком (на 0.35 В) 
потенциале, в то время как Au(PPh3) 2

+  – при более 
низком (на 0.41 В) потенциале. В ацетонитриле пик 
необратимого окисления AuCl(PPh3) находится при 
1.54 В (относительно НКЭ). Несмотря на очень под-
робные исследования, мнения авторов относительно 
природы процесса полностью расходятся. Одни 
считают, что происходит двухэлектронное окисление 
золото(I) → золото(III) с последующей быстрой ре-
акцией и образованием форм AuCl 4

– , соответству-
ющих данному pH. Другие уверены, что окисление 
одноэлектронное и не затрагивает золото(I). Указа-
ний на образование фосфиноксида P(O)Ph3 нет.

На рис. 3 приведены анодные ветви первых 
циклов ЦВА-грамм растворов комплекса AuCl(PPh3) 
в AN в присутствии 1 × 10–3 M HCl и HClO4. Также 
показаны зависимости для комплекса с добавками 
GSH (CGSH/CAu = 0.4/1 и 0.9/1), соответствующими 
образованию биядерной GSH[Au(PPh3)]2 или мо-
ноядерной Au(GSH)(PPh3) формы. Дополнительно 
приведены зависимости для PPh3 и GSH. Для на-
глядности зависимости представлены в разностном 
виде: ΔI = I – Iфон. Отметим, что, как следует из 

Рис. 2. Изменение УФ-спектра раствора при взаимо-
действии AuCl(PPh3) с цистеином. CAu = 1.34 × 10–4 
M, CCys (10–4 M): 0 (1); 0.35 (2); 0.67 (3); 1.0–12 (4). pH 
7.4, 50%-ный AN, l = 1 см.

Рис. 3. ЦВА-граммы растворов, содержащих AuCl(PPh3) (CAu = 1.0 × 10–3 M) и GSH. CGSH/CAu: 0 (1); 0.4/1 (2); 0.9/1 (3). 
Зависимости (4) и (5) относятся к растворам GSH и PPh3 (C = 1.0 × 10–3 M). Все растворы содержат 0.1 M LiClO4, AN 
(80%), H2O (20%). а – 1 × 10–3 M HCl, б – 1 × 10–3 M HClO4. E отн. Ag+/Ag электрода, скорость развертки 100 мВ/с.
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полных циклов, обратимых процессов в этих усло-
виях ни для одной из систем не наблюдается.

В присутствии HCl (1 × 10–3 M) обращает на себя 
внимание наличие пика вблизи E = 1.25 В практи-
чески для всех систем, который отсутствует в HClO4 
и ЦВА-грамме фона (1 × 10–3 M HCl, 80%-ный AN, 
0.1 M LiClO4). Этот факт свидетельствует, что один 
из процессов окисления любого из компонентов 
протекает с участием хлорид-иона. Положения 
остальных пиков в этих средах различаются мало. 
Зависимость для исходного комплекса AuCl(PPh3) 
имеет один пик при E = 1.80 В, в то время как ЦВА-
граммы GSH-содержащих комплексов имеют по два 
пика, имеющих попарно близкое расположение. 

В экспериментах по окислению под действием 
кислорода воздуха раствор AuCl(PPh3) в 50%-ном 
AN (CAu = 5 × 10–5 M, V = 5 мл) помещали в закры-
тый сосуд со свободным объемом ⁓50 мл. Количе-
ство кислорода в этом объеме более чем в 200 раз 
превышало количество комплекса в растворе. В то 
же время свободного объем было совершенно не-
достаточно, чтобы значимо изменить объем раствора 
вследствие его испарения. Раствор умеренно пере-
мешивали на магнитной мешалке на протяжении  
6 ч. Концентрацию комплекса в растворе периоди-
чески проверяли спектрофотометрически. За время 
эксперимента никаких изменений спектра не на-
блюдалось. Следовательно, окисление кислородом 
воздуха происходит чрезвычайно медленно. Устой-
чивость фосфиновых комплексов к кислороду воз-
духа отмечена также в работе [36]. В то же время в 
[16] наблюдалось значительное увеличение УФ-по-
глощения (более чем вдвое при 260 нм) во времени 
как для раствора самого комплекса AuCl(PPh3), так 
и для его смеси с большим избытком GSH. Причины 
этих изменений для лабильных комплексов золота(I) 
непонятны. 

Для биологического применения фосфиновых 
комплексов важнейшее значение имеет реакция 
окисления фосфинового лиганда под действием 
дисульфидов [23, 36–38]:

Au(R(1)S)(PR3) + H2O + R(2)SSR(2) → 

→ (R(1)S)Au(R(2)S)– + P(O)R3 + R(2)SH + H+.

Примечательно, что окисление идет в комплексе 
без диссоциации связи Au–P. Скорость реакции 
зависит от вида тиола, дисульфида, растворителя 
[36]. Образующийся фосфиноксид P(O)R3 является 
намного более слабым лигандом, чем PR3, и легко 
замещается на тиолат. В результате образуется бис-
тиолатный комплекс золота(I). Аналогичные реак-
ции проходят с участием комплекса (AlbCys34S)

Au(PEt3), образующегося при взаимодействии ау-
ранофина с альбумином (см. выше), в составе мо-
лекулы которого есть 17 дисульфидных групп. По-
мимо P(O)R3 образуется некоторое количество  
P(S)R3. 

Изменение УФ-поглощения растворов при взаи-
модействии AuCl(PPh3) с BSA показано на рис. 4. 
Поскольку одному атому золота(I) требуются два 
лиганда, то растворы дополнительно содержали ци-
стеин (2.0 × 10–4 M). Отметим, что в реальных сис-
темах помимо альбумина всегда присутствуют дру-
гие тиолаты (Cys, GSH, дипептиды цистеина). На 
рис. 4 приведены разностные спектры поглощения 
раствора, содержащего AuCl(PPh3) в 1%-ном BSA 
(CAu = 1.0 × 10–4 M, CBSA = 1.45 × 10–4 M), и 1%-ного 
BSA без добавления комплекса для различных ин-
тервалов времени τ после смешения. Как следует из 
приведенных данных, уже для τ = 0 это различие 
значительно отличается от спектра раствора 
AuCl(PPh3), что означает образование комплекса с 
альбумином (AlbCys34S)Au(PPh3). Далее наблюдается 
более медленный рост интенсивности с появлением 
максимума в области 270 нм, т.е. приблизительно 
там же, где находится один из максимумов P(O)Ph3 
(ε ⁓ 1300–1500 M–1 см–1). Это согласуется с извест-
ными данными об окислении фосфина дисульфи-
дами альбумина (RSSR) с образованием бис-тиолат-
ного комплекса (AlbCys34S)Au(Cys):

(AlbCys34S)Au(PPh3) + RSSR + H2O + Cys → 

→ (AlbCys34S)Au(Cys) + P(O)Ph3 + 2 RSH.

Рис. 4. Изменения УФ-спектров при взаимодействии 
AuCl(PPh3) с BSA (1%) в AN (37%) в присутствии Cys 
(2.0 × 10–4 M). 1 – 1% BSA; 2 – 1% BSA + 1.0 × 10–4 M 
AuCl(PPh3) τ = 0; 3 – 1.0 × 10–4 M AuCl(PPh3) без BSA; 
4–7 – разностные спектры A2–A1 для τ (мин) после 
смешения: 0 (4), 10 (5), 30 (6), 60 (7), l = 0.2 см.
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В то же время при отсутствии дополнительного 
лиганда (Cys) сразу после смешения наблюдалось 
образование только (AlbCys34S)Au(PPh3), и далее 
спектр не изменялся. Так, в данном случае окисле-
ния фосфинового лиганда не происходит. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для фосфиновых комплексов золота(I), исполь-
зуемых в биологических экспериментах, в условиях, 
близких к физиологическим, наиболее важны два 
вида взаимодействий. Во-первых, это замещение 
нефосфинового лиганда на тиолаты, присутству-
ющие в этом же растворе, в частности, на остаток 
неокисленного цистеина в составе молекулы альбу-
мина AlbCys34S–. Во-вторых, это редокс-взаимодей-
ствие с дисульфидами, приводящее к окислению 
фосфина до фосфиноксида и его замещению на 
тиолат. В результате этих взаимодействий исходный 
комплекс за непродолжительное время полностью 
трансформируется в бис-тиолатный комплекс 
золота(I), в котором лигандами являются тиолаты 
из окружающего раствора, присутствующие в орга-
низме. 

В целом, почти все исследуемые в качестве про-
тивоопухолевых препаратов и показывающие хоро-
шие результаты комплексы золота можно разделить 
на три неравные группы. Самую большую группу 
составляют комплексы золота(III) с N-содержащими 
полидентатными лигандами. В работах [39, 40] на 
примере нескольких комплексов, имеющих низкие 
IC50, было показано, что в физиологических усло-
виях они быстро восстанавливаются до золота(I) 
тиолами, присутствующими в организме, в том числе 
глутатионом, цистеином и неокисленными цисте-
иновыми остатками в составе белков. Это ведет к 
образованию бис-тиолатных высокоустойчивых 
комплексов золота(I), способных к быстрому заме-
щению на другие тиолаты из окружающей среды. В 
результате различные исходные комплексы 
золота(III) за короткое время переходят в одни и те 
же комплексы золота(I), лигандный состав которых 
определяется тиолами из окружающего раствора. 
Эти комплексы и обеспечивают основную часть 
цитотоксического действия. Следовательно, нет 
смысла синтезировать множество новых комплексов 
золота(III) и испытывать их на противоопухолевую 
активность. Рациональнее, используя ограниченный 
набор уже хорошо известных комплексов, подробнее 
изучить физиологическое действие тиолатных ком-
плексов золота(I), так как несмотря на почти сто-
летний период их практического применения в ме-
дицине механизм действия остается неясным. Един-

ственное, что не вызывает сомнения, так это оче-
видное положение о том, что золото(I) способно 
образовывать прочные связи с цистеиновыми остат-
ками многих ферментов, изменяя характер их даль-
нейшего взаимодействия с белками.

Вторая группа комплексов, исследуемых в каче-
стве противоопухолевых препаратов, включает рас-
сматриваемые фосфиновые комплексы золота(I), 
из которых наиболее изучен ауранофин. Ярким 
примером, подтверждающим вывод о нестойкости 
таких комплексов, являются результаты экспери-
ментов in vivo и in vitro с ауранофином, содержащим 
меченые атомы S, P, Au [41]. Оказалось, что золото 
намного дольше задерживается в организме по срав-
нению с мечеными S и P. Кроме того, после добав-
ления препарата к крови уже через 20 мин меченые 
атомы оказались в разных местах: одни в плазме, 
другие в эритроцитах, что также свидетельствует о 
быстром разложении исходного комплекса и пре-
вращении его в другие формы. Таким образом, для 
этих комплексов золота(I) справедливы те же вы-
воды в отношении природы их противоопухолевой 
активности, что и для комплексов золота(III). Сле-
дует отметить, что выводы в отношении трансфор-
мации фосфиновых комплексов были сделаны давно 
[41], но не были широко восприняты.

Третью, малочисленную, группу образуют ком-
плексы золота(III) с макроциклическими лигандами. 
В данном случае обычный механизм восстановления 
золота(III) через замещение лигандов на тиолат 
(первая стадия процесса) практически невозможен. 
С другой стороны, если комплекс не способен к 
окислительно-восстановительным превращениям, 
то маловероятно, что он будет реагировать с биоло-
гическими молекулами. В литературе известны два 
крайних примера результатов применения таких 
комплексов. Первый – комплекс с цикламином 
(предельный циклический тетрамин), который прак-
тически не проявляет противоопухолевых свойств 
[42, 43]. Второй – комплексы с порфиринами, ко-
торые, наоборот, проявляют очень хорошие свойства 
[43, 44], хотя есть данные, что механизм физиоло-
гического действия этих комплексов совсем другой 
[43], отличающийся от остальных комплексов 
золота(III). Порфириновые комплексы фактически 
являются самостоятельными объектами, имеющими 
мало общего с другими комплексами золота(III). 
Вероятно, их действие связано с редокс-подвижно-
стью порфиринового лиганда, содержащего множе-
ство сопряженных связей и способного легко вос-
станавливаться [45]. 
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Дополнительным фактором противоопухолевой 
активности является появление при разложении 
исходных комплексов свободных лигандов, многие 
из которых сами обладают цитотоксическими свой-
ствами. Например, в [46] показано, что активность 
биядерных комплексов золота(I) с бидентатными 
фосфиновыми лигандами вида H2P(CH2)nPH2 
близка к активности самих лигандов. 
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

ВВЕДЕНИЕ

Металл-органические каркасные структуры 
(МОКС) – это кристаллические соединения, состо-
ящие из ионов или кластеров металлов, координи-
рованных мостиковыми органическими лигандами 
с образованием одно-, двух- или трехмерных струк-
тур, которые могут быть пористыми. Благодаря вы-
сокой пористости эти соединения являются пер-
спективными адсорбентами [1, 2]. Их используют 
для хранения водорода [3], селективной адсорбции 
газов (CO2, CH4) [4], очистки воды от тяжелых ме-
таллов [5], в качестве стационарной фазы в газовой 
хроматографии [6]. Отдельный интерес представ-
ляют биологически активные и гомохиральные 
МОКС [7, 8]. 

В последнее время большое внимание уделяется 
нанесению (или консолидации) МОКС на различ-
ные носители [9]. Закрепление частиц МОКС на 
носителе избавляет от необходимости работы с по-

рошками. Композиты на основе неорганических 
носителей в основном исследуются в газовых сис-
темах [10, 11]. Предпринимаются попытки нанесения 
МОКС и на полимерные носители, в том числе на 
трековые мембраны (ТМ), широко используемые в 
жидкостной фильтрации [12–19]. Трековые мем-
браны способны эффективно задерживать колло-
идные частицы размером ˃250 нм, но молекулы и 
ионы проникают сквозь поры [13]. Модифициро-
вание ТМ металл-органическими каркасными 
структурами может привести к созданию материалов 
для эффективной очистки жидкостей от микро-
частиц и ионов. Консолидация МОКС на ТМ явля-
ется нетривиальной задачей, поскольку необходимо 
прочное закрепление МОКС на носителе с одно-
временным сохранением свойств МОКС и ТМ.

В настоящей работе исследовали МОКС на основе 
никеля, L-триптофана (L-trp) и 1,2-ди(4-пиридил)
этилена (bpe) – {[Ni(L-trp)(bpe)(H2O)] · H2O · NO3}n 
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(Ni-МОКС), впервые синтезированную в работе 
[20]. В [20] были исследованы адсорбционные ха-
рактеристики данного соединения по отношению 
к ионам Ru3+, которые попадают в природные воды 
в результате деятельности предприятий атомной 
промышленности [21]. В качестве носителя для 
МОКС была выбрана трековая мембрана. Она ха-
рактеризуется однородностью распределения пор 
по размерам, хорошей производительностью, вы-
сокой селективностью, химической стойкостью и 
высокой прочностью [12, 13].

Таким образом, целью работы является разра-
ботка подхода к модифицированию поверхности 
ТМ Ni-МОКС. Для реализации поставленной цели 
необходимо исследовать влияние заряда поверх-
ности носителя на самосборку Ni-МОКС, состав и 
структуру Ni-МОКС в виде порошка и в составе 
консолидированного материала, а также массовые 
и эксплуатационные характеристики полученных 
композитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве носителя для Ni-МОКС использовали 
полиэтилентерефталатную (ПЭТФ) ТМ толщиной 
23 мкм с диаметром пор 0.3 мкм и плотностью пор 
(2.7 ± 0.3) × 108 см–2, изготовленную из ПЭТФ-
пленки Hostaphan RNK производства “Mitsubishi 
polyesterfilm”.

В работе использовали следующие коммерчески 
доступные реактивы: азотную кислоту 65%, полиэ-
тиленимин (ПЭИ, Mw = 60000 г/моль), фосфатно-
солевой буфер, хитозан (Mw = 200000 г/моль), по-
лиэтиленоксид (ПЭО, Mw = 300000 г/моль), уксус-
ную кислоту 99.8%, глутаровый альдегид 25% (ГА), 
хлорид калия (KCl, ч. д. а.), L-триптофан (ч. д. а.), 
1,2-бис(4-пиридил)этилен (бипиридилэтилен, 97%), 
нитрат никеля (Ni(NO3)2 ∙ 6H2O, х. ч.), метанол (ч. 
д. а.), хлорид кадмия (CdCl2, х. ч.), сульфат меди 
(CuSO4 ⋅ 5H2O, х. ч.), хлорид цезия (CsCl, о. с. ч.), 
деионизированную воду с удельным сопротивлением 
18.2 МОм · см.

Модифицирование ТМ. Для исследования 
влияния заряда поверхности ТМ на самосборку Ni-
МОКС образцы ТМ подвергали обработке по сле-
дующим методикам.

Кислотный гидролиз по методике, описанной в 
[22], применяли как способ увеличения отрицатель-
ного заряда поверхности. Трековые мембраны по-
мещали в 35%-ный раствор азотной кислоты, на-
гретый до 120°C. По истечении 30 мин образцы 

промывали в деионизированной воде в течение  
5 мин (далее – ТМ/HNO3).

С целью создания положительного заряда на по-
верхности ТМ образцы обрабатывали в растворе 
ПЭИ [23]. Трековые мембраны, предварительно 
промытые в течение минуты в ацетоне и деионизи-
рованной воде, выдерживали в 0.1%-ном водном 
растворе ПЭИ при встряхивании с частотой  
80 мин–1 в течение 2 ч. Далее мембраны промывали 
деионизированной водой в течение минуты, после 
чего проводили сшивку ПЭИ 1%-ным раствором 
ГА в фосфатно-солевом буфере при 40°C (рН 7.8). 
По истечении 1 ч мембраны промывали в фосфатно-
солевом буфере и в деионизированной воде в тече-
ние минуты (далее – ТМ/ПЭИ).

Оценку влияния поверхности носителя на самос-
борку Ni-МОКС проводили путем синтеза Ni-
МОКС на ТМ с нановолокнами из хитозана. Нано-
волокна получали методом электроформования на 
установке Nanon 01-A по методике, описанной в 
работе [12]. Формовочный раствор с концентрацией 
4% хитозана и ПЭО, взятых в соотношении 90/10 
по массе, в 90%-ной уксусной кислоте подвергали 
электроформованию при напряжении 28 кВ и ско-
рости подачи 1 мл/ч на поверхность ТМ со слоем 
титана толщиной 80 ± 4 нм, полученным методом 
магнетронного напыления. Сшивку нановолокон-
ного слоя проводили в парах ГА. В вакуумный су-
шильный шкаф помещали мембраны и 10 мл 25%-
ного водного раствора ГА. Сшивку проводили при 
37°C и давлении 0.003 мбар в течение 24 ч (далее – 
ТМ + Хитозан). Толщина слоя и средний диаметр 
нановолокон, определенные на основе анализа ми-
крофотографий образцов, составили 50 мкм и  
170 нм соответственно.

Синтез МОКС. Ni-МОКС синтезировали по ме-
тодике, описанной в [20]. L-триптофан (95.5 мг) и 
бипиридилэтилен (85 мг) растворяли в смеси 19 мл 
метанола и 1.5 мл воды, после чего добавляли рас-
твор Ni(NO3)2 ∙ 6H2O (136 мг) в 6.5 мл воды. Полу-
ченный раствор (pH 4.5) выдерживали при темпе-
ратуре 50°C в течение 24 ч в герметичном ПЭТФ-
сосуде. Осадок отделяли от раствора методом фильт-
рования, промывали деионизированной водой и 
высушивали в течение 24 ч при температуре 50°C.

Синтез МОКС на поверхности носителя. Для син-
теза на поверхности носителя образцы исходной ТМ 
или мембраны, подвергшейся модифицированию, 
диаметром 45 мм помещали в раствор, приготов-
ленный описанным выше способом. Синтезы про-
водили при той же температуре в течение 1, 2, 4, 8, 
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24 и 48 ч. Полученные образцы промывали и высу-
шивали аналогично методике, описанной выше.

Анализ образцов. ζ-Потенциал поверхности 
образцов ТМ измеряли с помощью электрокинети-
ческой проточной ячейки с хлорсеребряными элект-
родами. В качестве равновесного проводящего рас-
твора использовали 0.01 М раствор хлорида калия 
со значениями pH 3, 5, 7 и 9. Для уменьшения зна-
чения pH использовали соляную кислоту, для уве-
личения – гидроксид калия. Давление равновесного 
раствора составляло от 0.02 до 0.06 МПа с шагом в 
0.01 МПа. Значение ζ-потенциала мембран рассчи-
тывали по уравнению Гельмгольца–Смолуховского 
[24].

Количество Ni-МОКС, синтезированной на но-
сителе, находили гравиметрически по увеличению 
массы образца.

Морфологический анализ поверхности образцов 
проводили методом растровой электронной микро-
скопии (РЭМ) на приборе Hitachi S-3400N с термо-
эмиссией в режиме вторичных электронов при на-
пряжении 12 кВ. Полученные изображения обраба-
т ы в а л и  в  п р о г р а м м н о й  о б о л о ч к е 
GatanDigitalMicrograph.

Элементный анализ порошка Ni-МОКС был вы-
полнен на автоматическом CHN-анализаторе 
VarioMacroCube (Elementar). Элементный состав 
поверхности анализировали методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) на при-
боре ThermoFisher Scientific K-Alpha с использова-
нием полусферического анализатора. Возбуждение 
фотоэлектронов проводили рентгеновским излуче-
нием алюминиевого анода (AlKα = 1486.6 эВ) при 
напряжении на трубке 12 кВ и токе эмиссии 3 мА. 
Положение пиков калибровали по стандартному 
пику С1s (285.0 эВ). Обзорные спектры регистри-
ровали при окне пропускания 100 эВ с шагом 0.5 эВ. 
Регистрацию и обработку спектров проводили с 
помощью программы Avantage.

Функциональные группы на поверхности образ-
цов исследовали на ИК-спектрометре с преобразо-
ванием Фурье ThermoFisher Scientific Nicolet 6700 с 
использованием приставки Smart iTR. Измерения 
были выполнены с разрешением 2.0 см–1, количе-
ство сканирований составляло не менее 48.

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили 
на порошковом дифрактометре PANalyticalEmpyrean 
(CuKα-излучение) с использованием высокоэффек-
тивного позиционно-чувствительного детектора 
Pixel3D при напряжении рентгеновской трубки  
40 кВ и токе 40 мА. Съемку проводили в диапазоне 

углов 2θ от 5° до 50° с шагом Δθ = 0.026°. Уточнение 
параметров кристаллической решетки Ni-МОКС 
проводили с использованием программы MAUD 
[25].

Измерение удельной производительности по воде 
проводили в тупиковом режиме фильтрации. При 
давлении 0.02–0.06 МПа с шагом в 0.01 МПа изме-
ряли время истечения деионизированной воды че-
рез образцы (рабочий диаметр 40 мм). Фильтрацию 
проводили с модифицированной стороны мем-
браны.

Для качественного анализа сорбции Ni-МОКС 
ионов тяжелых металлов 50 мг порошка Ni-МОКС 
помещали в пробирки и заполняли 10 мл водного 
раствора CdCl2, CuSO4 или CsCl с концентрацией 
ионов металлов 1200 мг/л. После встряхивания в 
течение 24 ч с частотой 100 мин–1 при комнатной 
температуре Ni-МОКС отделяли методом фильтро-
вания. Высушенный в течение 24 ч при температуре 
50°C порошок анализировали методом РФЭС.

Для изучения кинетики сорбции ионов тяжелых 
металлов 50 мг порошка Ni-МОКС помещали в про-
бирки и заполняли 10 мл водного раствора CdCl2, 
AgNO3, ZnCl2, MgCl2 или LiCl с концентрацией 
ионов металлов 100 мг/л. После встряхивания в 
течение 5, 15, 30, 60, 120, 180 и 240 мин с частотой 
100 мин–1 при комнатной температуре Ni-МОКС 
отделяли методом фильтрования. Концентрацию 
ионов металлов определяли с помощью атомно-
эмиссионного спектрометра с индуктивно связан-
ной плазмой Expec 6000. Для кадмия, серебра, 
цинка, магния и лития выбраны аналитические 
линии с длинами волн: 228.802, 338.289, 213.856, 
279.079 и 610.362 нм соответственно.

Коэффициент адсорбции Kd вычисляли по фор-
муле:

K
C C

Cd
t=

-
⋅0

0
100

�� �
�

 
   % .                         (1)

Величину адсорбции q вычисляли согласно урав-
нению:

q
C C V

m
t=

-( )0 � �  
,                                (2)

где С0 – начальная концентрация (мг/л), Ct – концен-
трация после сорбции (мг/л), V – объем раствора (л), 
m – масса сорбента (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Целью работы являлась разработка подхода к 
созданию композита Ni-МОКС и ТМ. Для реали-
зации поставленной цели необходимо исследовать 



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

910	 ПОНОМАРЕВА и др.

влияние заряда поверхности носителя на процесс 
самосборки Ni-МОКС. В качестве методов измене-
ния заряда поверхности ТМ выбраны гидролиз в 
азотной кислоте, обработка в ПЭИ и напыление 
нановолокон из хитозана методом электроформо-
вания.

Предполагается, что обработка ПЭТФ ТМ азот-
ной кислотой приводит к увеличению количества 
карбоксильных групп на поверхности ТМ и увели-
чению отрицательного заряда поверхности [22]. 
Обработку мембран в ПЭИ проводили с целью за-
мены карбоксильных групп ТМ на аминогруппы 
ПЭИ и изменения заряда поверхности ТМ на поло-
жительный [23]. Напыление нановолокон из хито-
зана проводили для изменения морфологии и со-
здания аминогрупп на поверхности ТМ.

Для подтверждения данных предположений были 
проведены электрокинетические измерения мем-
бран. На рис. 1 представлен график зависимости 
ζ-потенциала исходной и модифицированных мем-
бран от величины pH. При pH 5 заряд поверхности 
ТМ/HNO3 увеличился почти в два раза по сравне-
нию с исходной ТМ. ζ-Потенциал поверхности ис-
ходной мембраны при pH 5 составлял –27.9 мВ. 
Методом кислотного гидролиза значение увеличено 
до –59.6 мВ. При этом значительных изменений в 
положении изоэлектрической точки не отмечается. 
ζ-Потенциал ТМ/ПЭИ сместился в положительную 
область и составил 13.2 мВ при рН 5. Изоэлектри-
ческую точку ТМ/ПЭИ достоверно определить не 
удалось, так как кривая в диапазоне pH 3–9 пол-
ностью расположена в положительной области. По 
характеру кривой можно предположить, что изоэ-
лектрическая точка значительно смещается в основ-
ную область. Полученные результаты можно считать 
подтверждением того, что на поверхности ТМ/ПЭИ 
находятся аминогруппы, изменяющие ζ-потенциал 
поверхности мембраны. Модифицирование ТМ 
нановолокнами из хитозана также смещает положе-
ние изоэлектрической точки относительно исходной 
ТМ до pI 3.9, что объясняется наличием аминогрупп 
в хитозане. Полученные значительные различия в 

положении изоэлектрической точки и величине 
ζ-потенциалов ТМ/ПЭИ и ТМ + Хитозан объясня-
ются тем, что на поверхности ТМ/ПЭИ находится 
большее количество свободных аминогрупп, так как 
нановолокна из хитозана сшивались в парах ГА. Во 
время сшивки альдегидные группы ГА взаимодей-
ствуют с аминогруппами хитозана [12]. Это приводит 
к уменьшению количества свободных аминогрупп. 
Также влияние оказывают кислые гидроксильные 
и карбоксильные группы, содержащиеся в хитозане. 
Таким образом, полученные результаты подтверж-
дают, что представленные методики позволяют из-
менять заряд поверхности ТМ.

Таблица 1. Массовые характеристики композитов ТМ  
и Ni-МОКС

Образец Удельная масса  
Ni-МОКС, мг/см2

ТМ + Ni-МОКС 2.0 ± 0.2
TM/HNO3 + Ni-МОКС 2.1 ± 0.3
ТМ/ПЭИ + Ni-МОКС 2.2 ± 0.3
ТМ + Хитозан +  
+ Ni-МОКС 2.2 ± 0.3

Рис. 2. Микрофотографии поверхности композитов, 
синтезированных в течение 24 ч: а – ТМ + Ni-МОКС; 
б – ТМ/HNO3 + Ni-МОКС; в – ТМ/ПЭИ + Ni-
МОКС; г – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС.

Рис. 1. ζ-Потенциал мембран в зависимости от pH 
электролита: 1 – ТМ; 2 – ТМ/HNO3; 3 – ТМ/ПЭИ; 
4 – ТМ + Хитозан.
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Следующим этапом являлся синтез Ni-МОКС на 
описанных выше носителях. Из анализа микрофо-
тографий (рис. 2) можно сделать вывод, что на по-
верхности всех носителей происходит самосборка 
сферических конгломератов Ni-МОКС, средний 
диаметр которых составляет 20–25 мкм для разных 
образцов. Таким образом, модифицирование по-
верхности ТМ не оказывает значительного влияния 
на морфологию Ni-МОКС. Происходит объемное 
осаждение соединения, после чего частицы Ni-
МОКС объединяются в конгломераты на поверх-
ности носителя.

Существенных отличий в массовом составе мо-
дифицированных мембран (табл. 1) также не наблю-
далось.

Исследование удельной производительности 
мембран по чистой воде проводили с целью оценки 
влияния модифицирования на эксплуатационные 
характеристики мембран. Результаты представлены 
на рис. 3.

Удельная производительность исходной ТМ со-
ставляет 0.75 ± 0.03 л/ч · см2 при давлении 0.06 МПа. 
После самосборки Ni-МОКС на поверхности ТМ 
удельная производительность уменьшается на ⁓35% 
(при 0.06 МПа) на всех мембранах, за исключением 
ТМ + Хитозан, удельная производительность кото-
рой составляет 0.73 ± 0.02 л/ч · см2 (при 0.06 Мпа), 
что соответствует показателям исходной ТМ. Таким 
образом, самосборка Ni-МОКС на нановолокнах 
из хитозана является наиболее перспективным под-
ходом к созданию композита Ni-МОКС и ТМ, так 
как не снижает производительность мембраны.

Сохранение удельной производительности ТМ 
при включении в композит нановолокон из хитозана 
может быть объяснено самосборкой Ni-МОКС на 
поверхности нановолоконной сетки (рис. 4а). Глав-
ный компонент нановолокон, хитозан, образуя хе-
латные связи, обеспечивает эффективную сорбцию 
переходных металлов, включая никель [26]. Адсор-
бированные ионы никеля выступают в качестве 
активных центров в процессе самосборки Ni-МОКС.

Частицы Ni-МОКС оказываются зафиксирован-
ными между нановолокнами (рис. 4б) и не перекры-
вают поры мембраны. На поверхности носителя  
ТМ + Хитозан сферические конгломераты Ni-
МОКС отчетливо проявляются после 2 ч синтеза 
(рис. 5а). С увеличением времени синтеза увеличи-
вается средний диаметр конгломератов (⁓15 мкм для 
2 ч и ⁓25 мкм для 24 ч), которые в дальнейшем объ-
единяются между собой (рис. 5б). Синтез в течение 
48 ч приводит к отслаиванию Ni-МОКС от носителя 

(рис. 5в). При меньшем времени синтеза данный 
эффект не наблюдается.

Зависимость удельной массы Ni-МОКС в образ-
цах ТМ + Хитозан + Ni-МОКС от времени синтеза 
представлена на рис. 6. Максимум наблюдается при 
24 ч синтеза, после следует снижение (⁓50%) удель-
ной массы Ni-МОКС. Это может быть связано с 
отслаиванием соединения от поверхности носителя, 
что согласуется с данными РЭМ (рис. 5в). Таким 
образом, установлено, что оптимальным временем 
синтеза Ni-МОКС на носителе ТМ + Хитозан яв-
ляется 24 ч.

На основании удельной производительности по 
воде и массовых характеристик модифицированных 
мембран можно утверждать, что наиболее перспек-
тивным подходом консолидации Ni-МОКС на по-
верхности ТМ является использование промежу-
точного нановолоконного слоя из хитозана. Опти-
мальным временем синтеза Ni-МОКС является  

Рис. 3. Усредненная удельная производительность по 
воде исследуемых мембран: 1 – ТМ; 2 – ТМ + Ni-
МОКС; 3 – ТМ/HNO3 + Ni-МОКС; 4 – ТМ/ПЭИ + 
+ Ni-МОКС; 5 – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС.

Рис. 4. Микрофотографии поверхности образца  
ТМ + Хитозан + Ni-МОКС с разным увеличением, 
время синтеза 24 ч.
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24 ч, так как при этом времени масса Ni-МОКС на 
поверхности ТМ + Хитозан максимальна. Поэтому 
сравнительный анализ кристаллической структуры, 
элементного состава и функциональных групп был 
выполнен для Ni-МОКС в виде порошка и Ni-
МОКС, синтезированной в течение 24 ч, на поверх-
ности ТМ + Хитозан.

С целью подтверждения ожидаемой стехиометрии 
порошка Ni-МОКС был проведен анализ легких эле-
ментов на CHN-анализаторе. Полученные результаты 
хорошо согласуются с расчетными значениями: 

Найдено, мас. %: C 50.81, H 4.73, N 12.86;
Вычислено для NiC23H25N5O7, мас. %: C 50.95,  

H 4.62, N 12.92. 
По результатам РФЭС, качественный элементный 

состав Ni-МОКС и композитов ТМ + Хитозан + 
+ Ni-МОКС одинаков. В спектрах присутствуют 
пики углерода C1s, азота N1s, кислорода O1s и ни-
келя Ni2p (рис. 7).

Количественный состав несколько отличается 
из-за наличия слоя нановолокон из хитозана, кото-
рый вносит вклад в конечное соотношение элемен-
тов.

ИК-спектроскопию с преобразованием Фурье 
применяли для анализа функциональных групп Ni-
МОКС в виде порошка и в составе композита. По-
лученные спектры представлены на рис. 8.

В спектрах присутствуют пики 1599 см–1 (валент-
ное колебание C–C и деформационные колебания 
C–N и C–H), 1248 см–1 (валентные колебания C–C 
и C–N, деформационное колебание C–H), 986 см–1 
(колебание C–C пиридинового кольца) и 820 см–1 

(скелетные колебания C–C и C–H), принадлежащие 
1,2-бис(4-пиридил)этилену [27]. Расщепление пиков 
на 3034 и 2904 см–1 (валентное колебание C–H-
связи) вызвано наличием бензольного кольца в L-
триптофане. Пики 1686 см–1 (валентное колебание 

COO–) и 1585 см–1 (асимметричное колебание –NH 3
+) 

Рис. 5. Микрофотографии поверхности композитов ТМ + Хитозан + Ni-МОКС, синтезированных в течение 2 (а), 
24 (б) и 48 (в) ч.

Рис. 6. График зависимости удельной массы Ni-
МОКС в композите ТМ + Хитозан + Ni-МОКС от 
продолжительности синтеза.

Рис. 7. Спектры РФЭС: а – ТМ + Хитозан + Ni-
МОКС; б – порошок Ni-МОКС.
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также были отнесены к L-триптофану [28]. На осно-
вании полученных данных можно сделать вывод о 
том, что функциональные группы на поверхности 
Ni-МОКС в свободном состоянии и в составе ком-
позита аналогичны.

Впервые соединение {[Ni(L-trp)(bpe)(H2O)] · H2O · 
· NO3}n (Ni-МОКС) синтезировано и описано в ра-
боте [20]. Как видно из рис. 9а, частицы Ni-МОКС 
в порошке идентичны частицам, формирующим 
конгломераты на поверхности носителей (например, 
рис. 4). Согласно [20], элементарная асимметричная 

единица Ni-МОКС состоит из центрального иона 
Ni2+, связанного с лигандами (L-триптофаном и 
бипиридилэтиленом), молекулой координационной 
воды, а также “гостевыми” молекулой воды и ни-
трат-ионом для баланса заряда.

В настоящей работе проведено уточнение пара-
метров кристаллической решетки данной каркасной 
структуры. Для обработки рентгенограмм порошка 
Ni-МОКС (рис. 9б) за основу брали данные, полу-
ченные для аналогичного соединения цинка [29]. 
Согласно результатам уточнения, соединение 

Рис. 8. ИК-Фурье-спектры: а – ТМ + Хитозан; б – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС; в – порошок Ni-МОКС.

Рис. 9. а – Микрофотография порошка Ni-МОКС; б – рентгенограмма Ni-МОКС после уточнения методом Рит-
вельда. Rwp = 3.73, χ2 = 4.1: 1 – экспериментальная; 2 – расчетная; 3 – разностная.
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NiC23H25N5O7 кристаллизуется в моноклинной син-
гонии (пр. гр. P21) с параметрами элементарной 
ячейки: a = 8.4966(6) Å, b = 10.3307(9) Å, c = 13.619(1) 
Å, β = 103.243(6)º. Число формульных единиц в 
ячейке равно 2.

Для подтверждения того, что кристаллическая 
структура Ni-МОКС на носителе и в виде порошка 
аналогична, был проведен РСА. На рентгенограммах 
на рис. 10 в области до 15° можно наблюдать аморф-
ное гало, характерное для нановолокон из хитозана, 
сшитого глутаровым альдегидом [30]. Широкий пик 
с центром ⁓26° был расшифрован как пик ПЭТФ 
[31]. Остальные пики соответствуют Ni-МОКС. Ин-
тенсивность пиков растет с увеличением времени 
синтеза, что подтверждает увеличение количества 
Ni-МОКС на поверхности мембраны. На рентгено-
грамме, полученной с образца, синтезированного в 
течение 48 ч, интенсивность рефлексов от Ni-МОКС 
снижается, что согласуется с результатами РЭМ и 
графиком зависимости массы Ni-МОКС от продол-
жительности синтеза. Методом РСА показано, что 
кристаллическая структура Ni-МОКС в виде по-
рошка и в составе композита идентична.

В работе проведен качественный анализ сорбции 
ионов тяжелых металлов с целью определения по-

тенциальной возможности использования Ni-МОКС 
в качестве селективного сорбента ионов тяжелых 
металлов. Анализ спектров РФЭС порошков Ni-
МОКС после контакта с растворами солей Cd, Cu 
и Cs (рис. 11) показал, что интенсивность пиков 
металлов убывает в ряду Cd > Cu > Cs.

Рис. 10. Рентгенограммы образцов: 1 – порошок Ni-
МОКС; 2 – ТМ + Хитозан; 3 – ТМ + Хитозан + Ni-
МОКС, синтез 1 ч; 4 – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС, 
синтез 2 ч; 5 – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС, синтез 4 ч; 
6 – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС, синтез 8 ч;  
7 – ТМ + Хитозан + Ni-МОКС, синтез 24 ч; 8 – ТМ + 
+ Хитозан + Ni-МОКС, синтез 48 ч.

Рис. 11. Спектры РФЭС Ni-МОКС после контакта с 
ионами кадмия (а), меди (б), цезия (б).



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

	 МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКАЯ КАРКАСНАЯ СТРУКТУРА НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ � 915 

Результаты исследования кинетики адсорбции 
ионов Li+, Mg2+, Zn2+, Ag+, Cd2+ представлены на 
рис. 12. Максимальный коэффициент адсорбции 
достигался через 120 мин. Дальнейшее увеличение 
времени адсорбции не приводило к существенным 
изменениям. Установлено, что коэффициент и ве-
личина адсорбции, численные значения которых 
представлены в табл. 2, убывают в ряду Cd2+ > Ag+ > 
> Zn2+ > Mg2+ > Li+.

Согласно принципу “жестких” и “мягких” кислот 
и оснований (принцип Пирсона), ионы сорбируе-
мых металлов относятся к “мягким” (Cd2+, Ag+), 
переходным (Zn2+, Cu2+) и “жестким” (Mg2+, Li+, 
Cs+) кислотам соответственно [32]. Из анализа 
спектров РФЭС следует, что наиболее интенсивные 
пики металла отмечены на порошке после контакта 
с ионами кадмия. Далее интенсивность пиков ме-
таллов убывает. Анализ кинетики адсорбции ионов 
металлов показал, что наибольшие коэффициент и 
величина адсорбции также отмечены на Ni-МОКС + 
+ Cd2+. Далее значения величин убывают. Получен-
ные результаты согласуются с принципом Пирсона, 
который может применяться для оценки селектив-

ности сорбции ионов металлов [33]. Таким образом, 
Ni-МОКС может являться потенциальным сорбен-
том ионов металлов, относящихся к “мягким” кис-
лотам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе показана возможность кон-
солидации Ni-МОКС на поверхности ТМ путем 
самосборки конгломератов. Исследована морфоло-
гия Ni-МОКС на ТМ, модифицированной разными 
способами. Для изменения заряда поверхности ТМ 
использовали кислотный гидролиз и обработку в 
растворе ПЭИ. Эксперименты по оценке 
ζ-потенциала показали, что кислотный гидролиз 
увеличивает отрицательный заряд носителя, а об-
работка в ПЭИ создает положительный заряд. Мо-
дифицирование ТМ нановолокнами из хитозана со 
средним диаметром 170 нм изменяло как морфоло-
гию поверхности, так и заряд. Анализ микрофото-
графий поверхностей мембран, полученных путем 
синтеза Ni-МОКС на вышеописанных носителях, 
показал, что на поверхностях всех носителей про-
исходит самосборка сферических конгломератов 
Ni-МОКС, средний диаметр которых приблизи-
тельно одинаков для образцов на основе исходной 
и модифицированных ТМ и составляет ⁓25 мкм. 
Исследование массовых характеристик мембран 
показало, что наибольшая удельная масса Ni-МОКС 
(2.2 ± 0.3 мг/см2) достигается на ТМ/ПЭИ и ТМ + 
+ Хитозан и незначительно превышает удельную 
массу МОКС на других носителях. Таким образом, 
изменение заряда поверхности носителя не оказы-
вало значительного влияния на процесс самосборки 
Ni-МОКС.

Удельная производительность по воде образцов, 
полученных синтезом Ni-МОКС на ТМ/HNO3 и 
ТМ/ПЭИ, снизилась на 35% при давлении 0.06 МПа. 
Образцы, полученные синтезом Ni-МОКС на по-
верхности ТМ + Хитозан, сохраняли показатели 
производительности по воде относительно исходной 
ТМ. Таким образом, самосборка Ni-МОКС на ТМ 
с нановолокнами из хитозана на поверхности – 
наиболее перспективный подход, так как обеспечи-

Таблица 2. Коэффициенты и величины адсорбции ионов металлов на Ni-МОКС (время контакта 120 мин)

Ион Коэффициент адсорбции, % Величина адсорбции, мг/г
Cd2+ 71 ± 4 17.7 ± 0.9
Ag+ 36 ± 4 8.2 ± 0.6
Zn2+ 33 ± 3 7.0 ± 0.6
Mg2+ 7.5 ± 1.8 1.6 ± 0.4
Li+ 2.4 ± 1.1 0.5 ± 0.2

Рис. 12. Кинетика адсорбции ионов металлов: 1 – Ni-
МОКС + Li+, 2 – Ni-МОКС + Mg2+, 3 – Ni-МОКС + 
+ Zn2+, 4 – Ni-МОКС + Ag+, 5 – Ni-МОКС + Cd2+.
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вает самую высокую массу Ni-МОКС при сохране-
нии показателей удельной производительности 
мембраны по воде относительно исходной ТМ.

Исследование кинетики роста Ni-МОКС на ТМ + 
+ Хитозан показало, что в процессе синтеза увели-
чивается средний диаметр сфер (⁓15 мкм для 2 ч и 
⁓25 мкм для 24 ч), в дальнейшем они объединяются 
между собой. Увеличение времени синтеза до 48 ч 
негативно сказывается на формировании ансамблей 
конгломератов Ni-МОКС. Максимальная удельная 
масса Ni-МОКС отмечена на образце ТМ + Хитозан + 
+ Ni-МОКС при 24 ч синтеза.

Методом РСА показано, что кристаллическая 
структура Ni-МОКС на ТМ + Хитозан и в виде по-
рошка аналогична. Анализ спектров поглощения в 
ИК-диапазоне с преобразованием Фурье показал, 
что функциональные группы на поверхности образ-
цов ТМ + Хитозан + Ni-МОКС аналогичны функ-
циональным группам порошка Ni-МОКС. По ре-
зультатам РФЭС, качественный элементный состав 
композита аналогичен составу Ni-МОКС в виде 
порошка. Таким образом, проведенный сравнитель-
ный анализ структуры Ni-МОКС в свободном со-
стоянии и в составе композита показал, что синтез 
Ni-МОКС на ТМ + Хитозан не изменяет исходную 
структуру Ni-МОКС.

Анализ спектров РФЭС порошков Ni-МОКС 
после контакта с растворами солей Cd, Cu и Cs по-
казал, что интенсивность пиков металлов убывает 
в ряду Cd > Cu > Cs. Анализ кинетики адсорбции 
ионов металлов показал, что коэффициенты и ве-
личины адсорбции убывают в ряду Cd2+ > Ag+ >  
> Zn2+ > Mg2+ > Li+. Используя принцип Пирсона, 
можно выдвинуть предположение, что Ni-МОКС 
может являться потенциальным сорбентом ионов 
металлов, относящихся к “мягким” кислотам. Таким 
образом, консолидация никелевой металл-органи-
ческой каркасной структуры на трековой мембране 
открывает возможности создания композитов, спо-
собных сорбировать ионы тяжелых металлов, а также 
задерживать коллоидные частицы с адсорбирован-
ными ионами тяжелых металлов.
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METAL-ORGANIC FRAMEWORK BASED ON NICKEL, L-TRYPTOPHAN  
AND 1,2-bis(4-PYRIDYL)ETHYLENE, CONSOLIDATED ON A TRACK-ETCHED 

MEMBRANE
O. Yu. Ponomarevaa, b, *, N. A. Drozhzhina, b,, I. I. Vinogradova, b,, T. N. Vershininaa, b,,  
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An approach to the functionalization of track-etched membranes (TM) by metal-organic framework consisting 
of nickel, L-tryptophan, and 1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (Ni-MOF) was developed. The effect of TM surface 
charge on the Ni-MOF self-assembly was studied. It was established that the microstructure of Ni-MOF does 
not depend on the method of TM modification. It was shown that the Ni-MOF self-assembly on TM modified 
with chitosan nanofibers is the most promising approach to the creation of a composite of TM and Ni-MOF, 
because the performance of the membrane do not reduce. Using scanning electron microscopy, X-ray diffraction 
analysis, X-ray photoelectron spectroscopy and IR spectroscopy it was shown that the composition and structure 
of free Ni-MOF (in powder form) and Ni-MOF in the consolidated material are identical. X-ray photoelectron 
spectra of Ni-MOF powders after its contact with solutions of Cd, Cu, Cs salts and adsorption kinetics study of 
Cd, Li, Ag, Zn, Mg, Li ions showed that Ni-MOF can be a potential sorbent of metal ions.
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

ВВЕДЕНИЕ

ZnO является объектом многочисленных иссле-
дований, активно используется в различных научных 
и технических областях. Данное обстоятельство 
обусловлено уникальным сочетанием таких физико-
химических свойств, как ширина запрещенной зоны 
(3.37 эВ), большая энергия связи экситонов (60 мэВ) 
и высокая подвижность электронов (200 см2 В–1 с–1), 
хорошая химическая и термическая стабильность, 
высокая удельная поверхность, доступность в боль-
ших количествах, низкая стоимость и безвредность 
для окружающей среды [1–5]. Кроме того, с разви-
тием нанотехнологий дополнительно возрос интерес 
к ZnO, поскольку на его основе можно создавать 
новые наноматериалы, которые позволяют снизить 

массу, объем, энергопотребление, повысить быст-
родействие и фотокаталитическую активность в 
различных применениях [6–8]. Такие материалы 
обладают большим потенциалом для множества 
практических приложений, например, в оптоэлек-
тронных устройствах (светоизлучающие диоды, 
лазеры), диодах, фотоприемниках, наногенераторах, 
транзисторах, сенсорах, катализаторах, активных 
соединениях в солнцезащитных средствах и др. 
[9–11]. Одной из областей применения ZnO является 
использование его в качестве функционального слоя 
при создании различных фотовольтаических 
устройств [1, 12].

В области фотовольтаики сейчас активно разви-
ваются исследования по созданию сенсибилизиро-
ванных красителем солнечных элементов (СКСЭ). 
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Рассмотрено применение наностержней оксида цинка ZnO различной высоты, полученных гидротер-
мальным синтезом, в качестве функциональных слоев для сенсибилизированных красителем солнеч-
ных элементов. Структура, морфология и оптические свойства слоев наностержней были исследованы 
методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, оптической спектро-
скопии. Изготовлены фотоаноды с использованием красителей на основе тиено[3,2-b]индола IS 4 и IS 9. 
Механизм адсорбции красителей и структур ZnO был изучен методом ИК-спектроскопии. С помощью 
фотоэлектрохимических измерений была исследована эффективность работы фотоанодов. Показана 
зависимость эффективности сенсибилизированных красителем солнечных элементов от длины нано-
стержней. Максимальный результат преобразования света был получен для фотоанода со средней вы-
сотой наностержней 2.5 мкм и адсорбированным красителем IS 4.
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Эти устройства являются альтернативой традици-
онным солнечным элементам на основе кремния. 
В отличие от классических солнечных элементов на 
основе p–n-перехода, где полупроводнику отведена 
двойная роль: поглощение света, а также разделение 
и транспорт носителей заряда, в СКСЭ реализуется 
принцип разделения этих функций. Падающий свет 
поглощается молекулой органического красителя, 
нанесенного на поверхность неорганического на-
нокристаллического широкозонного полупровод-
никового слоя, как правило, на основе диоксида 
титана TiO2. Возбужденный электрон инжектируется 
в зону проводимости TiO2, покинув молекулу кра-
сителя, которая переходит в окисленное состояние. 
Инжектированные электроны проходят через по-
ристую нанокристаллическую структуру в прозрач-
ный проводящий оксидный слой стеклянной под-
ложки (фотоанод) и через внешнюю нагрузку по-
ступают на противоэлектрод. С противоэлектрода 
(фотокатода) электроны переходят к электролиту, 
который содержит ионы трийодида и восстанавли-
вает их до ионов йода. Цикл замыкается восстанов-
лением окисленного красителя ионами йода элект-
ролита [1]. Преимуществом СКСЭ является простота 
процесса изготовления и стоимость изделия, а также 
широкая возможность модификации функцио-
нальных слоев с целью улучшения рабочих пара-
метров [13, 14].

Эффективность преобразования энергии в СКСЭ 
зависит от поглощения света, транспорта и инжек-
ции фотогенерированных носителей, а также сбора 
и скорости рекомбинации заряда. Эти параметры 
напрямую связаны с морфологией и структурой 
материалов, из которых изготовлен фотоанод [15]. 
Наночастицы TiO2, как было отмечено выше, ши-
роко используются в качестве материала для изго-
товления фотоанодов СКСЭ, тем не менее эффек-
тивность большинства подобных устройств ограни-
чена низкой подвижностью электронов внутри 
полупроводникового слоя, которая составляет по-
рядка 1 см2 В–1 с–1 [16].

ZnO – потенциально подходящая замена TiO2 в 
качестве материала фотоанода. Наночастицы ZnO 
имеют большую площадь поверхности для адсорб-
ции красителя, что способствует эффективному 
сбору света и, следовательно, высокой эффектив-
ности фотопреобразования. Считается, что одно-
мерные наноструктуры оксида цинка, такие как 
наностержни, наноремни и др., повышают эффек-
тивность фотопреобразования в СКСБ на основе 
ZnO, так как одномерные наноструктуры обеспе-

чивают прямой и беспрепятственный перенос элект-
ронов [17−22].

Существует несколько способов получения на-
ноструктурированного оксида цинка: метод терми-
ческого разложения, основанный на использовании 
органических соединений цинка, золь-гель синтез 
и метод гидротермального синтеза, который позво-
ляет получать нанокристаллы различных форм и 
размеров [23–24]. Метод гидротермального синтеза 
обладает значительными преимуществами по срав-
нению с другими, поскольку позволяет контроли-
ровать морфологию и размер синтезируемых частиц, 
а также получать слабоагломерированные нанораз-
мерные частицы, а сам процесс протекает в отно-
сительно мягких условиях при температуре ˂350°C 
[25–27].

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется получение полупроводниковой структуры ZnO 
в виде наностержней различной длины гидротер-
мальным синтезом, изготовление фотоанодов на их 
основе и изучение фотовольтаических свойств с 
красителями на основе тиено[3,2-b]индола со струк-
турой донор-π-линкер-акцептор (D-π-A).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Процедура очистки стеклянных подложек и нане-
сение затравочного слоя ZnO. Стеклянные подложки 
со слоем оксида олова, легированного фтором FTO 
(Sigma-Aldrich) размером 2.0 × 2.0 см, предвари-
тельно очищали выдерживанием в смеси H2O2 
(марка А, Русхим) и H2SO4 (ос. ч., Русхим) (1 : 1 по 
объему) в течение 20 мин, затем стеклянные под-
ложки промывали в горячей и холодной деионизи-
рованной воде и сушили в парах изопропилового 
спирта (х. ч.). После этого на поверхность FTO, за 
исключением квадрата 6 × 6 мм, был нанесен хими-
чески стойкий лак. Затем методом магнетронного 
распыления наносили затравочный слой ZnO тол-
щиной 200 нм. Перед нанесением была дополни-
тельно проведена ионная зачистка поверхности 
образцов в течение 4 мин. Режим напыления: мощ-
ность – 500 Вт, продолжительность – 20 мин, рабо-
чий газ – аргон. Была использована мишень ZnO. 
После напыления слой лака был убран с помощью 
пинцета.

Гидротермальный синтез наностержней ZnO. На-
вески 0.74 г Zn(NO3)2 · 6H2O (ч. д. а., Русхим) и 3.98 г 
NaOH (ч. д. а., Русхим) растворяли в 250 мл деио-
низованной воды при комнатной температуре в 
течение 10 мин при постоянном перемешивании. 
Затем приготовленный раствор был термостатиро-
ван при температуре 80°C в течение 10 мин. Под-
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ложки с нанесенным затравочным слоем ZnO по-
гружали в стакан проводящей стороной вниз на 30 
и 120 мин. Приготовленный раствор постоянно 
перемешивали со скоростью 900 об/мин, при этом 
уровень pH раствора в начале каждого процесса был 
равен 13. Синтез проводили при атмосферном дав-
лении. Полученные образцы с наностержнями ZnO 
промывали в деионизированной воде и сушили по-
током сжатого воздуха при комнатной температуре.

Адсорбция красителей на поверхность наностер-
жней ZnO. Адсорбцию ранее синтезированных кра-
сителей на основе тиено[3,2-b]индола со структурой 
D-π-A [28], содержащих в качестве донорной части 
фрагмент тиено[3,2-b]индола и фрагмент 2-циано-
акриловой кислоты IS 4 или 5-(метилен)барбитуро-
вой кислоты IS 9 в качестве акцепторно-якорной 
части, на поверхность наностержней ZnO осуществ-
ляли из раствора в хлороформе с концентрацией  
5 × 10–4 М выдерживанием фотоанода (активная 
площадь 0.36 см2) в течение 24 ч. Структурные фор-
мулы красителей представлены на рис. 1.

Приборы и методы для физико-химического ана-
лиза. Для исследования морфологии поверхности 
использовали растровые электронные микроскопы 
Jeol JSM 6010 PLUS/LA (ускоряющее напряжение 
0.5–20 кВ) и Helios G4CX (FEI), позволяющие по-
лучать изображения с разрешением ˃0.8 нм и рабо-
тать с кристаллами и пластинами до 200 мм. С по-
мощью программы Image J были измерены средняя 
высота полученных стержней и их средний диаметр. 
Фазовый анализ образцов определяли методом рен-
тгенофазового анализа (РФА) с использованием 
порошкового рентгеновского дифрактометра Bruker 
D8 Advance (CuKα-излучение) в диапазоне углов 
10°–70° с шагом 0.02 × 2θ и выдержкой не менее  
0.4 с/шаг. Индицирование дифрактограмм прово-
дили с помощью базы данных ICDD PDF2 (2012). 
Оптические свойства были исследованы с помощью 
спектр ометр а  Car y  Ser ies  UV-Vi s-NIR 
Spectrophotometer (Agilent Technologies) в диапазоне 
длин волн от 350 до 800 нм. ИК-спектры исследу-
емых материалов были зарегистрированы на ИК-
Фурье-спектрометре Spectrum One (Perkin Elmer), 
оснащенном приставкой диффузного отражения 
(DRA), в интервале 4000–1000 см–1.

Фотоэлектрохимические свойства фотоанодов. Для 
данных измерений использовали трехэлектродную 
ячейку PECC-2 (Zahner Elektrik). Рабочим элект-
родом служил фотоанод с адсорбированным краси-
телем, а вспомогательным электродом – платиновая 
проволока с поверхностью 5 см2. В качестве элект-
рода сравнения использовали серебряную прово-

локу. Относительно этого электрода сравнения при-
ведены все потенциалы на рисунках. В качестве элект-
ролита использовали смесь (0.5 М LiI + 0.05 M I2) в 
ацетонитриле. Вольтамперометрические измерения 
проводили на потенциостате IPC Pro MF. Рабочий 
электрод освещали симулятором солнечного спектра 
АМ 1.5 (Newport) мощностью 100 мВт/см2. Мощ-
ность освещения контролировали с помощью ап-
парата Nova (Ophir-Spiricon Inc.). Измерения кван-
товой эффективности фотоанодов проводили на 
приборе CIMPS-QE/IPCE (ZAHNER). Рабочий 
электрод освещали перестраиваемым источником 
света TLS03.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура наностержней ZnO 
была охарактеризована с помощью РФА. На рис. 2 
показана дифрактограмма массивов наностержней 

Рис. 1. Структурные формулы красителей IS 4 и IS 9.

Рис 2. Рентгеновская дифрактограмма массивов на-
ностержней ZnO на стеклянной подложке со слоем 
FTO. Звездочкой обозначены рефлексы, соответству-
ющие проводящему слою FTO.
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ZnO на стеклянной подложке FTO. Два дифракци-
онных рефлекса при 2θ = 26.7°, 51.7° соответствуют 
проводящему слою FTO [29, 30]. Оставшиеся реф-
лексы относятся к однофазному оксиду цинка гек-
сагональной структуры вюрцита в соответствии с 
JCPDS (36-1451). Рефлексы при 2θ = 33.9°, 34.6°, 
37.9° и 47.8° относятся к плоскостям (100), (002), 
(101) и (102) соответственно [31−34]. Наиболее ин-
тенсивный рефлекс наблюдается при 2θ = 34.7°, что 
соответствует плоскости (002) и демонстрирует ори-
ентацию наностержней вдоль оси с. Следует отме-
тить, что интенсивность дифракционного макси-
мума при 2θ = 47.8° крайне мала, что свидетельствует 
о медленном росте структуры в направлении (102). 

С помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) была исследована морфология од-
номерных наностержней ZnO с различным временем 
роста. Установлено, что выращенные массивы на-
ностержней преимущественно ориентированы пер-
пендикулярно относительно поверхности подложки, 
имеют высокую плотность по площади и равно-
мерно распределены на проводящей стеклянной 
подложке. На рис. 3 показаны наностержни ZnO, 
время роста которых составило 30 и 120 мин. Массив 
с меньшим временем роста имеет среднюю высоту 
1.3 мкм (рис. 3a) и средний диаметр 100 нм (рис. 3в). 
При увеличении времени роста до 120 мин проис-
ходит увеличение средней высоты наностержней до 
2.5 мкм (рис. 3б), но при этом их средний диаметр 
не меняется. Наностержни имеют шестиугольную 
форму на верхней грани в направлении (100), что 
хорошо видно на рис. 3г. Полученные снимки со-
гласуются с литературными данными [35, 36].

Таким образом, данные РФА и СЭМ подтвердили 
образование кристаллической гексагональной струк-
туры ZnO в виде наностержней.

Спектры оптического поглощения представлены 
на рис. 4a. Оптическую ширину запрещенной зоны 
образцов оценивали с помощью уравнения Тауца в 
предположении, что это прямозонный полупровод-
ник [37]: 

α ν νh B h Eg( ) = −( )2

,                  
(1)

где α − коэффициент поглощения, h − постоянная 
Планка (6.626 × 10–34 м2 кг/с), ν − частота фотона, а 
Eg − энергия оптической запрещенной зоны. Значение 
Eg было оценено графическим способом (рис. 4б). 
Ширина запрещенной зоны составила 3.24 и  
3.22 эВ для наностержней, полученных в течение 30 
и 120 мин соответственно, что согласуется с резуль-
татами, полученными в работах [1, 38, 39].

Рис. 3. СЭМ-изображения наностержней ZnO, ориен-
тированных на стеклянной проводящей подложке, с 
различным временем роста: a, в – 30 мин; б, г – 120 мин.

Рис. 4. Нормированные спектры поглощения (a) и расчет ширины запрещенной зоны (б) наностержней ZnO, по-
лученных в течение 30 (1) и 120 мин (2).



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

	 ФОТОАКТИВНЫЕ СЛОИ НА ОСНОВЕ НАНОСТЕРЖНЕЙ ZnO � 923 

Красители на поверхности наностержней ZnO 
оказывают влияние на оптические характеристики 
фотоанодов. Спектры поглощения наноструктур с 
красителями IS 4 и IS 9 представлены на рис. 5. Наи-
больший вклад в увеличение поглощения видимого 
света вносит краситель IS 4 по сравнению с красите-
лем IS 9. При этом добавление красителей IS 4 и IS 9 
не приводит к изменению поглощения после 550 нм.

Механизм взаимодействия и адсорбции якорных 
групп красителей на поверхности ZnO оказывает 
прямое влияние на перенос электронов и характе-
ристики получаемых СКСЭ [40]. Для изучения ме-
ханизма адсорбции органических красителей на 
поверхности ZnO были записаны ИК-спектры кра-
сителей IS 4, IS 9 до и после адсорбции (рис. 6). 
Полоса при 2214 см–1, соответствующая колебаниям 
ν(C≡N), не изменилась после адсорбции красителя 

IS 4 на поверхности ZnO. Полосы колебания ν(OH) 
при 3095 см–1 и ν(C=O) при 1680 см–1 в красителе 
IS 4 исчезли или сместились после адсорбции кра-
сителя на поверхности ZnO. Следовательно, адсорб-
ция красителя IS 4 на поверхности ZnO происходит 
через карбоксильную группу и носит характер хи-
мической адсорбции. В случае красителя IS 9, со-
держащего фрагмент 5-метиленбарбитуровой кис-
лоты в качестве якорной группы, в области 
1735−1650 см–1 ИК-спектра присутствуют три по-
лосы колебаний, относящиеся к ν(C=O). После ад-
сорбции красителя они сдвигаются в сторону низких 
частот 1692−1591 см–1. Это смещение можно отнести 
к лактам-лактимной таутомерии [41] во фрагменте 
5-метиленбарбитуровой кислоты, за счет чего про-
исходит связывание с поверхностью ZnO. Однако 
было замечено, что при погружении фотоанода с 

Рис. 5. Спектры поглощения наностержней ZnO, полученных в течение 30 (a) и 120 мин (б) без красителей и с кра-
сителями IS 4, IS 9, адсорбированными на поверхности ZnO: 1 – ZnO; 2 – IS 4 на ZnO; 3 – IS 9 на ZnO.

Рис. 6. ИК-спектры пропускания красителей IS 4 (a) и IS 9 (б), адсорбированных на поверхности ZnO: 1 – краситель; 
2 – краситель на ZnO; 3 – ZnO.
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адсорбированным красителем IS 9 в электрохими-
ческую ячейку, содержащую электролит на основе 
0.5 М LiI и 0.05 M I2 в ацетонитриле, происходит 
частичное растворение красителя IS 9 c поверхности 
фотоанода. Это свидетельствует о том, что удержа-
ние красителя IS 9 на поверхности ZnO происходит 
не только за счет химических взаимодействий вслед-
ствие лактам-лактимной таутомерии, но и за счет 
физической адсорбции, которая является обрати-
мым процессом. В результате это приводит к умень-
шению количества красителя IS 9 на поверхности 
ZnO, что, как будет показано ниже, влияет на фо-
тоэлектрохимические характеристики. Для краси-
теля IS 4 подобного эффекта не наблюдалось. В 
работе [28] были получены аналогичные результаты 
для фотоанодов на основе TiO2 с адсорбированными 
красителями IS 4 и IS 9, но в отличие от ZnO на 
поверхности TiO2 связывание красителя IS 9 про-
исходило только за счет физической адсорбции. 
Оптическое поглощение в растворе красителей в 
случае IS 9 (максимум поглощения 556 нм и моляр-
ный коэффициент экстинкции 58900 М–1 см–1) пре-

восходит IS 4 (максимум поглощения 506 нм и мо-
лярный коэффициент экстинкции 45000 М–1 см–1) 
[28]. Учитывая различие оптических свойств краси-
телей, перспективным способом улучшения их 
свойств может стать дальнейшая модификация 
структуры акцепторной части 5-(метилен)барбиту-
ровой кислоты путем добавления функциональных 
заместителей с хорошей “якорной” функцией, на-
пример, карбоксильной группы –COOH.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) для по-
лученных фотоанодов с красителями IS 4 и IS 9 были 
измерены для образцов 1–4. Их описание приведено 
в табл. 1.

ВАХ для всех четырех образцов представлены на 
рис. 7. Было установлено, что фотоэлектрохимиче-
ские свойства фотоанодов на основе наностержней 
ZnO с адсорбированным красителем IS 9 проявляют 
низкие значения плотности тока короткого замы-
кания Iкз (0.33 и 0.27 мА/см2), напряжения холостого 
хода Uxx (0.49 и 0.38 В) и не зависят от времени ги-
дротермального синтеза наностержней ZnO.

Таблица 1. Характеристики фотоанодов

№ Время роста, 
мин

Средняя 
высота 

наностержней, 
мкм

Краситель Iкз, мА/см2 Uxx, В FF КПД, %

1
30 1.3

IS 4 1.71 0.59 0.38 0.41
2 IS 9 0.33 0.49 0.03 <0.01
3

120 2.5
IS 4 3.51 0.59 0.37 0.77

4 IS 9 0.27 0.38 0.02 <0.01

Рис. 7. Вольт-амперные характеристики образцов 
фотоанодов 1–4 с красителями IS 4 и IS 9. На вставке 
представлено изображение фотоанода с адсорбиро-
ванным красителем. 

Рис. 8. Квантовая эффективность образца 3.
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Напротив, в случае использования красителя  
IS 4 наблюдается зависимость фотоэлектрохимиче-
ских параметров от высоты наностержней ZnO. Так, 
плотность тока короткого замыкания Iкз возрастает 
от 1.71 до 3.51 мА/см2 при увеличении времени син-
теза от 30 до 120 мин. Стоит отметить, что фотоанод 
на основе наностержней ZnO с длиной 2.5 мкм по-
казал лучшую эффективность преобразования энер-
гии (КПД, 0.77%) среди всех образцов, что, веро-
ятно, связано с количеством адсорбированного 
красителя на поверхности наностержней ZnO.

Для фотоанода с наностержнями ZnO длиной  
2.5 мкм и адсорбированным красителем IS 4 был 
измерен спектр квантовой эффективности, который 
представлен на рис. 8. Основной спектральный диа-
пазон охватывает область 350–600 нм с максималь-
ным значением ~9% при длине волны 450 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью гидротермального синтеза получены 
структурированные слои в виде наностержней ок-
сида цинка. Показано, что при увеличении времени 
гидротермального синтеза от 30 до 120 мин проис-
ходит увеличение средней высоты наностержней от 
1.3 до 2.5 мкм, но при этом средний диаметр прак-
тически не изменяется.

Ширина запрещенной зоны для наностержней 
ZnO с разным временем роста составила ⁓3.2 эВ.

Были изготовлены фотоаноды на основе 
стержней ZnO разной высоты, на которые были 
адсорбированы ранее синтезированные красители 
D-π-A, содержащие в качестве донорной части фраг-
мент тиено[3,2-b]индола и фрагмент 2-цианоакри-
ловой кислоты IS 4 или 5-(метилен)барбитуровой 
кислоты IS 9 в качестве акцепторно-якорной части. 

Установлено, что фрагмент 2-цианоакриловой 
кислоты красителя IS 4 обеспечивает более надежное 
связывание с поверхностью наностержней ZnO. 
Показана зависимость эффективности устройств 
от высоты наностержней. Среди исследованных 
образцов максимальный результат преобразования 
света с эффективностью 0.77% (Iкз = 3.51 мА/см2, 
Uxx = 0.59 В) и квантовой эффективностью ~9% при 
длине волны 450 нм был получен для фотоанода, 
обладающего средней высотой наностержней ZnO 
2.5 мкм и адсорбированным красителем IS 4. 
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	 ФОТОАКТИВНЫЕ СЛОИ НА ОСНОВЕ НАНОСТЕРЖНЕЙ ZnO � 927 

The application of zinc oxide ZnO nanorods of different heights obtained by hydrothermal synthesis as functional 
layers for dye-sensitized solar cells has been considered. The structure, morphology, and optical properties of the 
nanorod layers were investigated by X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, and optical spectroscopy. 
Photoanodes were fabricated using thieno[3,2-b]indole-based dyes IS 4 and IS 9. The adsorption mechanism of 
the dyes and ZnO structures was studied by IR spectroscopy. The efficiency of photoanodes was investigated 
using photoelectrochemical measurements. The dependence of the efficiency of the dye sensitized solar cells on 
the length of the nanorods was shown. The maximum light conversion result was obtained for a photoanode with 
an average nanorod height of 2.5 μm and dye adsorbed IS 4.

Keywords: hydrothermal synthesis, zinc oxide ZnO, nanorods, dye-sensitized solar cells
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые оксиды металлов, такие как 
диоксид титана (TiO2), оксид цинка (ZnO) и другие, 
а также графитоподобный нитрид углерода (g-C3N4), 
благодаря своим фотокаталитическим свойствам 
сегодня активно опробуются для очистки воды от 
органических загрязнений [1–4] и от бактерий  
[4, 5], генерации водорода [6, 7], синтеза углеводо-
родов из углекислого газа [8, 9], а также в возобнов-
ляемых источниках энергии [10]. Их использование 
в виде микро- и нанодисперсных порошков пока-
зывает высокую каталитическую активность, свя-
занную с более развитой по сравнению с объемными 
образцами эффективной поверхностью. Однако 
технологически сложные процедуры последующего 
удаления наночастиц из продуктов фотокатализа 
ограничивают их практическое применение. В связи 
с этим актуальной является иммобилизация нано-
частиц этих катализаторов на твердых подложках, 
желательно с пористой структурой. Одним из вари-
антов такой иммобилизации является закрепление 

микро- и наночастиц из каталитических материалов 
на поверхности и в объеме химически инертных 
полимерных матриц. Перспективность таких матриц 
уже показана на примере метилметакрилата [11–13], 
полиэтилена [14, 15], полиэтилентерефталата  
[16–18]. Однако вопрос о возможности формиро-
вания на их основе пористых фотокатализаторов со 
встроенными частицами неорганических материалов 
остается открытым. 

Целью нашей работы, результаты которой пред-
ставлены ниже, является создание пористых дисков 
микронной толщины из полиметилметакрилата 
(PMMA) со встроенными в него наночастицами 
TiO2, ZnO, g-C3N4 и исследование их структурных 
и фотокаталитических свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез материалов осуществляли с использова-
нием исходных химических соединений с содержа-
нием основного компонента не менее 99%. TiO2 
(Р90, Evonik) и ZnO брали в уже готовом виде, а  
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Синтезированы и исследованы композиты из наночастиц (20–100 нм) диоксида титана (TiO2), оксида 
цинка (ZnO) или графитоподобного нитрида углерода (g-C3N4) в полиметилметакрилате. В качестве 
исходных материалов использовали нанодисперсные порошки этих полупроводников, которые в 
весовом соотношении от 1 : 5 до 1 : 20 смешивали с механически измельченным PMMA. Полученную 
смесь растворяли в ацетоне и наносили на поверхность воды. Ее затвердевание и последующая сушка 
на воздухе обеспечивали создание пористых дискообразных пластинок толщиной 50–200 мкм из син-
тезированных композитов. Они механически прочны при доле наполнителя, не превышающей 1 : 20. 
Сканирующей электронной микроскопией, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопей и 
рентгеновской дифрактометрией установлено, что в созданных композитах наночастицы 
полупроводников квазиравномерно распределены в полимерной матрице. Их кристаллическая 
структура, размер и состав не претерпевают заметных изменений по сравнению с исходными 
порошками. Фотокаталитическая активность синтезированных композитов, оцененная по 
обесцвечиванию водного раствора тестового красителя (метиленового синего) под действием 
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g-C3N4 получали методом пиролитического разло-
жения меламина при 525оС в течение 30 мин по 
отработанной ранее методике [19–21]. Порошки 
коммерческого ZnO и синтезированного g-C3N4 
дополнительно механически измельчали в агатовой 
ступке. Порошок PMMA готовили механическим 
измельчением коммерческих пластин этого мате-
риала. 

Порошки исследуемых полупроводников сме-
шивали с порошком PMMA в весовых пропорциях 
от 1(полупроводник) : 20(PMMA) до 1 : 5. В полу-
ченную смесь добавляли ацетон до полного раство-
рения полимера. Эту жидкую композицию наносили 
на поверхность дистиллированной воды, находя-
щейся при комнатной температуре. Через 3 мин, 
достаточные для затвердевания нанесенного мате-
риала, образовавшиеся дискообразные пластинки 
композита снимали с поверхности воды и высуши-
вали на воздухе при комнатной температуре до пол-
ного испарения растворителя, контролируемого 
периодическим взвешиванием с точностью 0.1 мг. 

Пористость синтезированных материалов оце-
нивали гравиметрически как

P
m m

S d
=

-
⋅ ⋅

⋅1 2 100
r

%,                       (1)

где m1 – расчетная масса диска из беспористого 
материала, m2 – экспериментально определенная 
масса диска; ρ – объемная плотность композита, 
учитывающая соотношение концентраций компо-
нентов в образце; s – площадь диска; d – средняя 
толщина диска.

Морфологию поверхности и элементный состав 
композитов исследовали методами сканирующей 
электронной микроскопии (SEM, Carl Zeiss EVO 10) 
и энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX, Oxford Instruments) соответственно. 
Кристаллическую структуру синтезированных ком-
позитов определяли рентгенодифракционным ана-
лизом (XRD, Advin Powdix 600/300), используя для 
зондирования излучение CuKα (λ = 1.542 Å). По ха-
рактеристикам зарегистрированных дифракционных 
пиков идентифицировали присутствующие в мате-
риале кристаллические фазы, по формуле Дебая–
Шеррера оценивали размеры кристаллитов, а из 
условия Брэгга–Вульфа рассчитывали межплоскост-
ные расстояния в зарегистрированных кристалли-
ческих фазах [22, 23].

Мониторинг полупроводниковых свойств исход-
ных компонентов и синтезированных композитов 
осуществляли по спектрам фотолюминесценции 
экспериментальных образцов при комнатной тем-

пературе. Источником возбуждающего излучения 
служила ксеноновая лампа мощностью 450 Вт, из 
спектра излучения которой фильтрами вырезали 
излучение с длиной волны 345 нм. Спектры люми-
несценции регистрировали ССD-камерой Proscan 
HS101 в диапазоне длин волн 365–820 нм.

Фотокаталитическую активность эксперимен-
тальных образцов определяли по деградации орга-
нического красителя (метиленовый синий) при 
комнатной температуре в его водном растворе под 
действием излучения УФ-светодиода (λmax = 365 нм, 
3 Вт). Для этого в стеклянную кювету размером  
18.5 × 20 × 32 мм наливали 6 мл раствора красителя 
с концентрацией 10–6 моль/л и помещали в него фраг-
мент исследуемого образца размером 15 × 15 мм, 
вырезанный из пластинки синтезированного ком-
позита. Раствор в кювете постоянно перемешивали 
с использованием магнитной мешалки. Источник 
УФ-излучения размещали над поверхностью погру-
женного в раствор образца на расстоянии 10 мм.

Разложение красителя контролировали по уве-
личению интенсивности прошедшего через него 
лазерного излучения с длиной волны 658 нм, кото-
рая находится в области максимума полосы погло-
щения используемого красителя (660 нм). Интен-
сивность прошедшего излучения контролировали 
фотодиодом BPW-34 (Vishay). Измерения проводили 
через равные временные интервалы. На время из-
мерений источник УФ-излучения выключали. По 
полученным данным, используя формулу Бугера–
Ламберта–Бера [24], рассчитывали концентрацию 
красителя в растворе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы синтезированных материалов незави-
симо от присутствия или отсутствия в исходной 
композиции частиц полупроводников имеют форму 
дисков диаметром порядка 3  см и толщиной  
50–200 мкм с сильно развитой рыхлой поверхностью 
(рис. 1). Образцы с примесью полупроводника обла-
дают достаточной для последующего использования 
механической прочностью, лишь когда его весовая 
доля не превышает 1 : 20. При бóльших концентра-
циях образцы становятся хрупкими и рассыпаются. 
На поверхности дисков даже невооруженным глазом 
видны поры размером до 100 мкм. Оцененная гра-
виметрически интегральная пористость синтезиро-
ванных материалов составляет 62–66%.

SEM-исследование морфологии эксперимен-
тальных образцов подтвердило их губчатую струк-
туру с хаотично расположенными порами. Ее ти-
пичный вид показан на рис. 2, на котором результат 
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для композита с ZnO приведен в качестве характер-
ного для всех исследованных полупроводников. 
Установлено, что морфология синтезированных 
материалов практически не зависит от того, добав-
лялись ли в исходный PMMA частицы полупровод-
ника или нет. В обоих случаях образуется губкоо-
бразная матрица, на поверхности полостей которой 
располагаются квазисферические глобулы размером 
0.5–2 мкм. 

Отличительной особенностью морфологии ком-
позитных образцов является присутствие на по-
верхности пор наряду с глобулами более мелких 
(100 нм и менее) частиц с типичными для крис-
таллов гранями. Ввиду отсутствия кристаллической 
структуры у полимеризованного PMMA целесо-
образно заключить, что это закрепленные на по-
верхности наночастицы введенного полупровод-

ника. Не следует исключать и локализацию полу-
проводниковых частиц в объеме скелета полимер-
ной матрицы. Подтверждением может служить 
отмеченное экспериментально повышение хруп-
кости композитных образцов по мере повышения 
концентрации частиц полупроводников в смеси 
исходных компонентов. 

EDX-анализ композитов, результаты которого 
приведены на рис. 3, показал, что элементы, обра-
зующие введенные полупроводники, распределены 
в них квазиравномерно. В синтезированных компо-
зитах атомарные соотношения Ti : O, Zn : O и  
C : N (табл. 1) остались практически неизменными 
по сравнению с составом исходных смесей. Присут-
ствие Pd и Au обусловлено пленками этих металлов, 
нанесенных на экспериментальные образцы для 
исключения накопления заряда в процессе EDX-
анализа.

Во всех композитах сохранились и кристалличе-
ская решетка, и средний размер кристаллитов ис-
ходных полупроводников. В табл. 2 приведены дан-
ные XRD-анализа исходных порошков исследуемых 
полупроводников с идентификацией кристалличе-
ских фаз, соответствующих определенным дифрак-
ционным пикам, а на рис. 4 представлены дифрак-
тограммы синтезированных композитов. В диапа-
зоне углов 10°–40° на всех дифрактограммах ярко 
выражены две широкие полосы, относящиеся к 
PMMA, которые по интенсивности перекрывают 
рефлексы от кристаллитов g-C3N4 в направлениях 
[100] и [002]. 

Ввиду малой концентрации добавленных полу-
проводников, а также маскирования со стороны 
PMMA в синтезированных композитах надежно 
зарегистрированы дифракционные пики от кри-
сталлитов в направлениях [101] TiO2 (анатаз), а также 

Рис. 1. Внешний вид экспериментального образца, 
сформированного из порошка PMMA без частиц 
полупроводника.

Рис. 2. Вид поверхности экспериментальных образцов, синтезированных из беспримесного PMMA и из смеси  
ZnO : PMMA. 
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[100], [002], [101], [102], [110], [103], [200] и [112] ZnO. 
Рассчитанные по экспериментальным данным меж-
плоскостные расстояния в кристаллитах, находя-
щихся в композитах (табл. 2), практически не отли-
чаются от типичных для использованных материалов 
величин. Это может быть свидетельством отсутствия 

искажения решеток в кристаллических полупровод-
никовых включениях.

Рассчитанный по формуле Дебая–Шеррера сред-
ний размер кристаллитов составил 13 нм для ZnO, 
6 нм для TiO2 и 5 нм для g-C3N4. Эти величины 
меньше размеров частиц, обнаруженных SEM-ана-
лизом, что может быть следствием поликристалли-

Таблица 1. Элементный состав композитов после синтеза

Элемент Тип линии
g-C3N4 

5 мас. %
TiO2 

5 мас. % ZnO 5 мас. % PММА

Атомарная доля, %
С K-серия 79.18 71.39 78.33 75.28
N K-серия 1.99 — — —
O K-серия 16.43 22.90 15.86 22.61
Ti K-серия — 3.83 — —
Zn K-серия — — 3.67 —
Pd L-серия 0.48 0.35 0.41 0.41
Au M-серия 1.92 1.52 1.73 1.69
Всего 100 99.99 100 99.99

Таблица 2. Положение дифракционных пиков (угол 2θ) на дифрактограммах исходных порошков TiO2, ZnO, g-C3N4 и 
их соответствие определенным кристаллическим фазам

Угол 2θ, град Кристаллографическое 
направление, материал Межплоскостное расстояние, Å

12.84 [100] g-C3N4 6.889

27.52 [100] g-C3N4 3.239
25.31  [101] TiO2 (анатаз) 3.516
27.53 [110] TiO2 (рутил) 3.237
36.2 [101] TiO2 (рутил) 2.479
37.91 [004] TiO2 (анатаз) 2.371
41.36 [111] TiO2 (рутил) 2.181
48.16 [200] TiO2 (анатаз) 1.888
54.25 [105] TiO2 (анатаз) 1.69
55.29 [211] TiO2 (анатаз) 1.66
62.91 [204] TiO2 (анатаз) 1.476
69.03 [116] TiO2 (анатаз) 1.359
70.32 [220] TiO2 (анатаз) 1.338
75.26 [115] TiO2 (анатаз) 1.262
31.96 [100] ZnO 2.798
34.62 [002] ZnO 2.589
36.45 [101] ZnO 2.463
47.75 [102] ZnO 1.903
56.82 [110] ZnO 1.619
63.09 [103] ZnO 1.472
66.61 [200] ZnO 1.403
68.19 [112] ZnO 1.374
69.33 [201] ZnO 1.354
72.81 [004] ZnO 1.298
77.21 [202] ZnO 1.235
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ческой структуры наблюдаемых таким образом бо-
лее крупных частиц.

Мониторинг полупроводниковых свойств TiO2, 
ZnO, g-C3N4 проводили с использованием фотолю-
минесцентных измерений. В них положение макси-
мумов интенсивности фотолюминесценции (429.5 нм 
для TiO2, 382,2 нм и 523,7 нм для ZnO и 464,5 нм для 
g-C3N4) и характер спектральных зависимостей ин-
тенсивности фотолюминесценции остаются такими 
же, как и в исходных материалах.

Фотокаталитическую активность синтезирован-
ных композитов иллюстрируют экспериментальные 
данные, представленные на рис. 5. Исходная кон-
центрация красителя в водном растворе принята за 
100%. Очевидно, что собственные фотокаталитиче-
ские свойства у PMMA отсутствуют. Это позволяет 
интерпретировать наблюдаемое уменьшение кон-
центрации красителя с увеличением продолжитель-
ности УФ-облучения, использованного для иници-
ирования фотокатализа, как результат деструктури-
рующего воздействия на его молекулы подвижных 
носителей заряда, генерируемых в наночастицах 
TiO2, ZnO, g-C3N4. Полное обесцвечивание раствора 
тестового красителя достигнуто за 17, 10 и 6.5 ч с 
использованием композитов, содержащих ZnO,  
g-C3N4, TiO2 соответственно.

Контрольный фотолюминесцентный анализ очи-
щенной от красителя воды в пределах своей чув-
ствительности не обнаружил признаков присутствия 
в ней частиц полупроводников, отделившихся от 
исследуемых композитных фотокатализаторов. Это 
позволяет предположить хорошую смачиваемость 

Рис. 3. Распределение атомов из добавленных в мат-
рицу ПММА полупроводников. 

Рис. 4. Дифрактограммы исходного PMMA и композитов TiO2 : PMMA, ZnO : PMMA, g-C3N4 : PMMA, синтезиро-
ванных при весовых соотношения компонентов 1 : 20. 
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использованных полупроводниковых наночастиц 
раствором PMMA в ацетоне. Не следует исключать 
и участие в фотокатализе носителей заряда, генери-
руемых в наночастицах, локализованных внутри 
материала пористой матрицы. Их выход на поверх-
ность при малой толщине отделяющегося от нее 
слоя PMMA вполне вероятен по механизму тунне-
лирования [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наночастицы исследованных полупроводников – 
TiO2, ZnO, g-C3N4, добавленные в растворенный в 
ацетоне PMMA, при последующей полимеризации 
позволяют создавать твердые композитные мате-
риалы, имеющие пористую губкообразную морфо-
логию с перспективными фотокаталитическими 
свойствами. В них сохраняются кристаллическая 
структура, размер частиц и фотокаталитическая 
активность исходных полупроводников. 

Главное достоинство синтезированных мате-
риалов состоит в том, что в нем фотокаталитически 
активные частицы иммобилизованы на поверхности 
пор и в объеме PMMA. Благодаря этому нет необ-
ходимости в технологически сложном процессе их 
удаления из очищенной от органики воды или воз-
духа. Последующие исследования деталей механиз-
мов фотокатализа с использованием полупровод-
никовых наночастиц, включенных в полимерную 
матрицу, позволит оптимизировать состав и техно-
логию формирования таких композитов.
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STRUCTURE AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF COMPOSITES  
OF SEMICONDUCTING NANOPARTICLES IN POLYMETHYLMETHACRYLATE

S. E. Maksimovа, *, K. O. Yanushkevichа, D. I. Tishkevichб, V. E. Borisenkoа

аBelarusian State University of Informatics and Radioelectronics,  
P. Browka 6, Minsk, 220013 of Belarus 

bSSPA Scientific-Practical Materials Research Centre of NAS of Belarus, 
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We fabricated and studied composites made of titania (TiO2), zinc oxide (ZnO) or graphitic carbon nitride  
(g-C3N4) nanoparticles (20–100 nm) in polymethylmethacrylate (PMMA). Nanodispersed powders of these 
semiconductors were mixed with mechanically grinded PMMA at a weight ratio ranging from 1 : 5 to 1 : 20. The 
mixture was dissolved in acetone and deposited on to the surface of water. Upon solidification and drying in air 
porous discs as thick as 50–200 μm were formed. They were found to have a mechanical durability at the 
semiconductor to PMMA ratio above 1 : 20. Scanning electron microscopy, energy dispersive x-ray spectroscopy, 
x-ray difractomenry of the samples demonstrated that semiconducting nanoparticles are quasiuniformly 
distributed in the polymer matrix. Their crystal structure, the particle size and the composition do not change in 
comparison to those before synthesis of the composites. Photocatalytic activity of the synthesized composites 
estimated by decolarization of water solution of the test dye (methylene blue) under UV irradiation was found to 
be reduced in the sequence TiO2, g-C3N4, ZnO. 

Keywords: nanoparticles, TiO2, ZnO, g-C3N4, polymethylmethacrylate, composite, photocatalysis
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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

ВВЕДЕНИЕ 

За прошедшие годы активное развитие техноло-
гий биовизуализации открыло возможность раннего 
предупреждения различных заболеваний и диагнос-
тики с помощью флуоресцентной томографии, маг-
нитно-резонансной томографии, рентгеновской 
компьютерной томографии, эмиссионного компью-
терного томографа, а также фототермического ими-
джинга [1]. Такой метод, как флуоресцентная томо-
графия, может быть использован для обнаружения 
очагов патологических процессов (метастаз) на ран-
ней стадии развития, для отслеживания биометок, 
для разработки лекарственных препаратов и опти-
мизации лечения благодаря высокой чувствитель-
ности обнаружения, количественному определению, 
многоцветности изображения, а также простоте его 
использования. Основным компонентом в методе 
флуоресцентной томографии является флуоресцент-
ный зонд. Современные флуоресцентные зонды 
обычно изготавливаются из таких материалов, как 
флуоресцентные красители [2–3], флуоресцентные 
белки [4–6], биолюминесцентные молекулы [7–8], 
а также плазмонные наночастицы [9]. Однако низкая 

светопоглощающая способность и плохая фотоста-
бильность таких материалов ограничивают функ-
циональность биовизуализации, в частности, высо-
кую чувствительность зонда и получение изображе-
ний с высоким разрешением. Одним из перспектив-
ных материалов, рассматриваемых для применения 
в различных биологических приложениях, являются 
полупроводниковые наночастицы, в частности, со 
структурой перовскита состава CsPbX3 (X = Br, I, 
CI), которые обладают превосходными физическими 
и оптическими свойствами, такими как высокая 
подвижность носителей, яркая флуоресценция в 
видимой области спектра и т.д. [10]. Полностью не-
органические перовскиты CsPbX3 (X = Br, I, CI) 
являются перспективными материалами для оптоэ-
лектронных устройств, так как обладают лучшей 
стабильностью в сравнении с гибридными органо-
неорганическими перовскитами. 

Применение органо-неорганических материалов 
со структурой перовскита ABX3 (А – органический 
катион, В – катион свинца, Х – галоген) на основе 
галогенидов свинца в качестве функциональных 
материалов в фотовольтаических устройствах, таких 
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как перовскитные солнечные элементы, светодиоды 
и фотодетекторы, привлекает пристальное внимание 
исследователей в силу их уникальных оптических и 
электронных свойств, таких как высокий коэффи-
циент поглощения, низкая энергия связи экситонов, 
возможность настройки ширины запрещенной 
зоны, высокая подвижность носителей зарядов, а 
также высокая устойчивость к дефектам [11–14]. 
Исследования показывают, что эффективность сол-
нечных элементов на основе перовскитов сопоста-
вима с эффективностью устройств на основе неор-
ганических полупроводников и характеризуется 
беспрецедентным ростом данного значения. За по-
следнее десятилетие эффективность преобразования 
энергии устройств на основе материалов со струк-
турой перовскита возросла от 3.8 до 25.7% [15]. 
Ввиду стабильности функциональных свойств пер-
спективными являются полностью неорганические 
перовскиты, у которых органический катион мети-
ламмония замещается на неорганический, например 
Cs+ [16].

Введение легирующих примесей или допантов 
позволяет управлять физико-химическими и функ-
циональными свойствами полупроводников. В ли-
тературе приведены сведения о частичной замене 
иона Pb2+ на ионы Cd2+ или Zn2+, результатом ко-
торой является изменение оптических свойств пе-
ровскита, в частности, наблюдается гипсохромное 
смещение эмиссионного максимума в спектрах фо-
толюминесценции в сравнении со спектром для 
состава CsPbBr3 [17]. Потенциальными кандидатами 
на замену свинца являются изовалентные с ним 
элементы 14-ой группы, например, Ge и Sn, име-
ющие схожие оптоэлектронные свойства. В част-
ности, катион Sn2+ является перспективным, по-
скольку имеет не только аналогичное электронное 
строение, но и близкий ионный радиус (Pb2+ – 119 пм, 
Sn2+ – 110 пм) [18]. 

Введение марганца в структуру перовскита по-
зволяет изменять оптоэлектронные и магнитные 
свойства материала, а также повышает стабильность 
перовскита [19]. Впервые легирование наночастиц 
перовскита состава CsPbCl3 марганцем методом 
горячего впрыска было продемонстрировано в  
2019 г., когда было обнаружено, что переходы элект-
ронов на d-орбитали марганца вносят существенный 
вклад в люминесцентные свойства перовскитных 
наночастиц [20]. Как известно, устойчивость струк-
туры перовскита можно оценить с помощью фактора 
толерантности Гольдшмидта:

t
r r

r r
=

+
+( )

� A X

B X2
,                              (1) 

где r r rA B X, ,� �  – ионные радиусы элементов A, B и X 
соответственно. Фактор толерантности t  идеальной 
кубической структуры перовскита равен 1, в реаль-
ности данный параметр соответствует диапазону 
0.89 ≤ ≤t  1, а для искаженной решетки значения 
колеблются в пределах 0.75 �< <t  0.89. Суще-
ственным параметром, определяющим возможность 
образования структуры перовскита, также является 
октаэдрический фактор m , который указывает на 
возможность формирования октаэдра из галогенид-
ионов вокруг катионов B:

m = � �r
r
B

X
,                                      (2) 

где rB  – радиус катиона метала B, rX  – радиус га-
логенид-ионов X. Согласно литературным данным 
[21], устойчивый октаэдр образуется при значении 
параметра m  ˃ 0.41. Значение m  для октаэдра 
[MnBr6]4– составляет 0.5, тогда как для [PbBr6]4 – 0.7, 
из чего можно сделать вывод, что свинцово-бромид-
ный октаэдр является более устойчивым. Легирова-
ние марганцем наночастиц CsPbBr3 методом горя-
чего впрыска является синтетически сложной зада-
чей, как и получение однофазного соединения. В 
литературе описаны разные подходы к решению 
данной задачи, например получение бромидно-
свинцовых перовскитных нанокристаллов с мар-
ганцем возможно при формировании лигандного 
комплекса L2[Pb1–xMnx]Br4 перед впрыском цезия 
[22]. В рамках теоретического исследования леги-
рования марганцем перовскита CsPbBr3 было уста-
новлено, что частичное замещение катиона свинца 
на марганец приводит к уменьшению запрещенной 
зоны материала, а также увеличивает эффективную 
массу носителей заряда [23]. 

Целью работы являлось получение перовскитных 
наночастиц (НЧ) состава CsBX3 (B = Pb, Mn; X =  
= Cl, Br) с использованием модифицированной 
методики горячего впрыска, подбор оптимального 
количества стабилизаторов для получения стабиль-
ных коллоидных растворов перовскитных НЧ [24]; 
изучение формы, размера и кристаллической струк-
туры полученных НЧ, а также их оптических 
свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Операции по синтезу и выделению наночастиц 
CsPbBr3, CsPbClzBr3–z, CsPbCl3, CsPb1–yMnyClzBr3–z 
и CsPb1–yMnyCl3 осуществляли по модифицирован-
ной методике горячего впрыска при различных тем-
пературах в атмосфере аргона с использованием 
абсолютированных растворителей. Исходные реак-
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тивы Cs2CO3, PbBr2 (99.999%, “SigmaAldrich”), PbCl2 
(99.999%, “SigmaAldrich”), MnCl2 (99.999%, 
“SigmaAldrich”), олеиновая кислота (97.4%, Русхим), 
олеиламин (98%, Sigma-Aldrich), минеральное масло 
и толуол (х. ч., “Химмед”) использовали без допол-
нительной очистки. Диспергирование проводили в 
гексане с помощью ультразвуковой ванны мощно-
стью 10 Вт в течение 10 мин. Очистку суспензий 
проводили с помощью центрифуги при 8000 об/мин. 

Получение олеата цезия. Навеску Cs2CO3 массой 
0.814 г (2.5 ммоль), 40 мл минерального масла и  
2.5 мл олеиновой кислоты помещали в колбу. По-
лученную смесь грели при температуре 150°C в ат-
мосфере аргона до полного протекания реакции 
карбоната цезия с олеиновой кислотой при актив-
ном перемешивании магнитной мешалкой со ско-
ростью 1000 об/мин с образованием коричневого 
прозрачного раствора.

Синтез наночастиц состава CsPbBr3. Навеску PbBr2 
массой 0.069 г (0.188 ммоль), 10 мл минерального 
масла, 1 мл олеиновой кислоты и 1 мл олеиламина 
помещали в колбу с тремя горлышками. Полученную 
смесь нагревали до t = 180°С в атмосфере аргона в 
течение 40 мин при активном перемешивании маг-
нитной мешалкой со скоростью 1000 об/мин. После 
полного растворения бромида свинца(II) быстро 
вводили 0.4 мл олеата цезия. В течение 5 с после 
впрыска реакционную смесь резко охлаждали на 
ледяной бане. 

Синтез наночастиц состава CsPbCl3–zBrz. Навески 
PbBr2 и PbCl2 массами 0.0363 г (0.1 ммоль) и 0.0278 г 
(0.1 ммоль) соответственно, 15 мл минерального 
масла, 1 мл олеиновой кислоты и 1 мл олеиламина 
помещали в колбу с тремя горлышками. Полученную 
смесь нагревали до t = 120°C в атмосфере аргона до 
полного растворения солей в течение 40 мин при 
активном перемешивании магнитной мешалкой со 
скоростью 1000 об/мин. После полного растворения 
бромида свинца(II) и хлорида свинца(II) быстро 
вводили 0.4 мл олеата цезия. В течение 5 с после 
впрыска реакционную смесь резко охлаждали на 
ледяной бане. 

Синтез наночастиц состава CsPbCl3. Навеску PbCl2 
массой 0.2781 г (1 ммоль), 20 мл минерального масла, 
1 мл олеиновой кислоты и 1 мл олеиламина поме-
щали в колбу с тремя горлышками. Полученную 
смесь нагревали до t = 120°С в атмосфере аргона в 
течение 1.5 ч при активном перемешивании магнит-
ной мешалкой со скоростью 1000 об/мин. После 
полного растворения хлорида свинца(II) быстро 
вводили 1.1 мл олеата цезия. В течение 5 с после 

впрыска реакционную смесь резко охлаждали на 
ледяной бане.

Синтез наночастиц состава CsPb1–yMnyCl3–zBrz. 
Навески PbBr2, PbCl2 и MnCl2 массами 0.1835 г  
(0.5 ммоль), 0.1391 г (0.5 ммоль) и 0.2517 г (2 ммоль) 
соответственно, 20 мл минерального масла, 3 мл 
олеиновой кислоты и 3 мл олеиламина помещали в 
колбу c тремя горлышками. Полученную смесь на-
гревали до t = 90°C в атмосфере аргона до полного 
растворения MnCl2 при активном перемешивании 
магнитной мешалкой со скоростью 1000 об/мин, 
после увеличивали температуру до 120°C и грели до 
полного растворения солей свинца. После полного 
растворения бромида свинца(II), хлорида свинца(II) 
и хлорида марганца(II) быстро вводили 3 мл олеата 
цезия. В течение 5 с после впрыска реакционную 
смесь резко охлаждали на ледяной бане. 

Синтез наночастиц состава CsPb1–yMnyCl3. На-
вески PbCl2 и MnCl2 массами 0.2781 г (1 ммоль) и 
0.2517 г (2 ммоль) соответственно, 20 мл минераль-
ного масла, 3 мл олеиновой кислоты и 3 мл олеила-
мина помещали в колбу с тремя горлышками. По-
лученную смесь нагревали до t = 90°C в атмосфере 
аргона при активном перемешивании магнитной 
мешалкой со скоростью 1000 об/мин, после увели-
чивали температуру до 120°C и нагревали в течение 
15 мин, затем повышали температуру до 130°C. В 
процессе нагревания реакционной смеси добавляли 
1 мл OLA для повышения растворимости неоргани-
ческих солей в минеральном масле. После полного 
растворения хлорида свинца(II) и хлорида 
марганца(II) быстро вводили 3 мл олеата цезия. В 
течение 5 с после впрыска реакционную смесь резко 
охлаждали на ледяной бане. 

Выделение и очистка наночастиц. Замену высоко-
кипящего растворителя в коллоидном растворе осу-
ществляли с помощью центрифугирования полу-
ченной суспензии. После охлаждения на ледяной 
бане коллоидные растворы центрифугировали при 
8000 об/мин в течение 5 мин при комнатной темпе-
ратуре (t = 25°C). Полученный супернатант сливали, 
а осадок диспергировали в течение 10 мин в 30 мл 
н-гексана с использованием ультразвуковой ванны 
мощностью 10 Вт. Далее суспензию центрифугиро-
вали при 8000 об/мин в течение 5 мин при комнат-
ной температуре (t = 25°C) с целью получения более 
узкой дисперсии НЧ в коллоидном растворе. 

Микрофотографии наночастиц были получены 
с использованием растрового электронного микро-
скопа Tescan Amber GMH, изображения – с по-
мощью детектора R-STEM при ускоряющем напря-
жении 30 кВ. Получение микрофотографий осу-
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ществляли в режимах светлого и темного поля при 
увеличениях ×200 000–900 000. Образец для иссле-
дований готовили путем растворения золя перов-
скитных НЧ в толуоле в соотношении 1 : 10, после 
чего наносили на медную сетку формвар/углерод/
Cu (Ted Pella Inc., 3.05 мм, 400 ячеек).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили с помощью дифрактометра Bruker D8 
Advance (CuKα-излучение, Ni-фильтр и детектор 
Lynxeye) в диапазоне углов 2θ 10°–60° с шагом 0.02° 

и временем накопления не менее 0.4 с/шаг. Для 
идентификации синтезированных соединений ис-
пользовали пакет программ DIFFRAC.EVA (Bruker) 
и кристаллографическую базу данных ICDD PDF2 
(2012).

Элементный анализ коллоидных растворов пе-
ровскитных наночастиц выполняли с помощью ме-
тода рентгенофлуоресцентной спектроскопии (РФС) 
с использованием рентгенофлуоресцентного вол-
нодисперсионного спектрометра Спектроскан 

Таблица 1. Условия элементного анализа коллоидных растворов перовскитных НЧ методом РФС

Элемент Тип линии Длина волны, 
мÅ 

Кристалл- 
анализатор Экспозиция, с Напряжение 

трубки, кВ
Ток трубки, 

мА
Cs Lα 2893.40 C002 1 10 3.0
Pb Lα 1176.04 LiF200 1 10 0.5
Mn Kα 2103.17 LiF200 1 20 3.5
Cl Kα 4728.87 C002 1 30 3.5
Br Kα 1041.14 LiF200 1 10 0.5

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек для образцов НЧ составов CsBX3 (B = Pb, Mn; X = Cl, Br)

Образец Пр. гр. a, Å Угол β, град

CsPbBr3
Pm 3

– m 5.8013(47) 90

CsPbCl3–zBrz
Pm 3

– m 5.7966(25) 90

CsPbCl3
Pm 3

– m 5.6856(47) 90

CsPb1–yMnyCl3–zBrz
Pm 3

– m 5.6857(75) 90

CsPb1–yMnyCl3 Pm-3m 5.586(14) 90

Рис.1. Дифрактограммы перовскитных наночастиц: 1 – CsPbBr3; 2 – CsPbCl3–zBrz; 3 – CsPbCl3;  
4 – CsPb1–yMnyCl3–zBrz; 5 – CsPb1–yMnyCl3. 
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Макс-GVM (ООО “НПО СПЕКТРОН”), условия 
анализа указаны в табл. 1. Соотношение основных 
компонентов устанавливали с помощью метода фун-
даментальных параметров (МФП), заложенного в 
программном обеспечении “Спектр-Квант”. В 
основу данного способа положен алгоритм, преду-
сматривающий итерационный расчет влияния со-
става анализируемого материала на интенсивность 
аналитических линий рентгеновской флуорес-
ценции. В методе фундаментальных параметров 
влияние элементов друг на друга рассчитывается 
теоретически. 

Электронные спектры поглощения коллоидных 
растворов регистрировали с помощью двухлучевого 
спектрометра “Cary 5000 UV-Vis-NIR” (разрешение 
0.05 нм) в интервале длин волн 200–600 нм. Спектры 
фотолюминесценции регистрировали с помощью 
однолучевого люминесцентного спектрометра 
“Perkin Elmer LS-55” (разрешение 0.5 нм) в интер-
вале длин волн 350–700 нм с размерами спект-
ральных щелей 5 нм. Все операции по исследованию 
оптических свойств синтезированных коллоидных 
растворов проводили при комнатной температуре 
с использованием стандартной кварцевой кюветы 
и однопозиционного держателя кювет для жидких 
образцов.

Спектры электронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР) регистрировали c использованием 
спектрометра ЭПР “Elexsys E680X” фирмы BRUKER 

в X-диапазоне (рабочая частота ~9.8 ГГц) при ком-
натной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены дифрактограммы нано-
частиц со структурой перовскита составов CsBX3  
(B = Pb, Mn; X = Cl, Br). Образцы наночастиц со-
ставов CsPbBr3 (рис. 1, кривая 1) и CsPbCl3 (рис. 1, 
кривая 3) характеризуются наличием элементарных 
ячеек кубической сингонии с пр. гр. Pm 3 m. Данные 
РФА сопоставимы с кристаллографической базой 
данных ICDD PDF2. Дифрактограмма образца 
CsPbCl3–zBrz (рис. 1, кривая 2) отличается наличием 
сдвига основных рефлексов в сторону больших углов 
2θ = 0.33° относительно рефлексов, характерных для 
наночастиц состава CsPbBr3, что указывает на вклю-
чение Cl-аниона в структуру перовскита [25]. Cдвиг 
основных рефлексов характерен также для образцов 
наночастиц составов CsPb1–yMnyCl3 (рис. 1, кривая 4) 
и CsPb1–yMnyCl3–zBrz (рис. 1, кривая 5).  
Сдвиг рефлексов в сторону больших углов для 
CsPb1–yMnyCl3 составляет 2θ = 0.84°, для  
CsPb1–yMnyCl3–zBrz – 2θ = 0.43° относительно ре-
флексов наночастиц CsPbCl3. Аналогичные сдвиги 
основных рефлексов на дифракционной картине 
наблюдались при легировании марганцем составов 
CsPbX3 (X = Cl, Br), когда было показано, что сдвиг 
основных рефлексов образцов при введении мар-
ганца соответствует уменьшению параметров эле-

Таблица 3. Результаты рентгенофлуоресцентного анализа, полученные с помощью МФП

Образец Элемент Содержание, мас. % 

CsPbBr3

Cs 23.85 ± 2.10
Pb 41.78 + 3.28
Br 34.37 ± 2.57

CsPbCl3–zBrz

Cs 23.91 ± 2.85
Pb 37.17 ± 3.29
Cl 3.67 ± 0.47
Br 35.25 ± 3.08

CsPbCl3 

Cs 29.76 ± 2.71
Pb 60.09 ± 4.06
Cl 10.15 ± 0.89

CsPb1–yMnyCl3–zBrz

Mn 29.41 ± 2.67
Cs 9.55 ± 1.05
Pb 40.95 ± 3.61
Cl 11.52 ± 1.13
Br 2.23 ± 0.32

CsPb1–yMnyCl3

Mn 33.10 ± 2.08
Cs 10.17 ± 1.25
Pb 47.29 ± 3.50
Cl 15.77 ± 1.77



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 6  2024

940	 ГУЩИНА и др.

ментарной ячейки [26–28]. Уточненные параметры 
элементарных ячеек приведены в табл. 2. На осно-
вании данных РФА была проведена оценка размеров 
перовскитных наночастиц. Расчет был основан на 
зависимости среднего размера областей когерент-
ного рассеяния от угла дифракции и выполнялся с 
использованием уравнения Шеррера: 

d
K= l

β qcos
,                                    (3)

где d  – средний размер областей когерентного рас-
сеяния, »  – длина волны рентгеновского излучения, 
K  – безразмерный коэффициент формы частиц 
(постоянная Шеррера), β  – ширина рефлекса на 
полувысоте, q  – угол дифракции. Средний размер 
кристаллитов состава CsPbBr3 оценивается в  
27.6 ± 5.2 нм, для CsPbCl3–zBrz – 33.4 ± 8.9 нм, для 
CsPbCl3 – 14.5 ± 1.3 нм, для CsPb1–yMnyCl3 –  
17.1 ± 2.4 нм, для CsPb1–yMnyCl3–zBrz – 20.7 ± 3.9 нм.

Для коллоидных растворов наночастиц составов 
CsBX3 (B = Pb, Mn; X = Cl, Br) был проведен эле-

ментный анализ методом РФС, с помощью которого 
было получено массовое соотношение химических 
элементов в составе коллоидных растворов (табл. 
3). На основании полученных данных рассчитано 
атомное соотношение элементов CsByXz (B = Pb, 
Mn; X = Cl, Br), табл. 4. 

На рис. 2 представлены микрофотографии на-
ночастиц CsBX3 (B = Pb, Mn; X = Br, Cl), получен-
ные в режиме ПРЭМ. Для состава CsPbBr3 (рис. 2а) 
характерна кубическая форма, размеры наночастиц 
варьируют в пределах от 10 до 30 нм. Частицы со-
става CsPbCl3 (рис. 2в) представляют собой кубы, 

Рис. 2. Микрофотографии наночастиц различных 
составов: CsPbBr3 (а); CsPbCl3–zBrz (б); CsPbCl3 (в); 
CsPb1–yMnyCl3–zBrz (г); CsPb1–yMnyCl3 (д).

Рис. 3. Электронные спектры поглощения наночастиц 
составов: 1 – CsPbBr3; 2 – CsPbCl3–zBrz; 3 – CsPbCl3; 
4 – CsPb1–yMnyCl3–zBrz; 5 – CsPb1–yMnyCl3. 

Рис. 4. Электронные спектры поглощения вблизи 
области краевого поглощения наночастиц:  
1 – CsPbBr3; 2 – CsPbCl3–zBrz; 3 – CsPbCl3; 4 –  
CsPb1–yMnyCl3–zBrz; 5 – CsPb1–yMnyCl3. 
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размеры которых 15–20 нм, кроме того, наблюдается 
формирование частиц с формой параллелепипеда 
и размерами 6–20 нм. В процессе синтеза наночастиц 
со смешанным анионным составом, Cl и Br (рис. 2б), 
образуются кубы большего размера 30–60 нм, вместе 
с тем наблюдается формирование параллелепипедов 
размерами 10–40 нм. При частичной замене свинца 
на марганец наблюдается изменение размера частиц. 
Так, НЧ состава CsPb1–yMnyCl3 (рис. 2г) формиру-
ются в виде кубов с размерами 10–20 нм, при этом 
при формировании частиц смешанного анионного 
и катионного состава CsPb1–yMnyCl3–zBr3 (рис. 2д) 
наблюдается образование частиц с формой куба с 
размерами 10–20 нм, а также единичных крупных 
НЧ, размеры которых варьируют в пределах от 50 до 
60 нм. Отметим, что полученные результаты корре-
лируют с оценкой размеров кристаллитов кубиче-
ской формы, рассчитанной по данным РФА. 

Наночастицы со структурой перовскита обладают 
яркой люминесценцией в видимой части спектраль-
ного диапазона. Для изучения оптических характе-
ристик перовскитных частиц мы использовали ме-
тоды электронной спектроскопии и флуоресцент-
ного анализа. На рис. 3. представлены зависимости 
оптической плотности коллоидных растворов от 
энергии кванта света. Известно, что эксперимен-
тальные исследования оптических спектров в об-
ласти краевого поглощения дают информацию об 
энергетическом спектре электронов вблизи краев 
зоны проводимости и запрещенной зоны. На рис. 4 
представлены электронные спектры поглощения 
коллоидных растворов наночастиц CsBX3 (B = Pb, 
Mn; X = Cl, Br) в области, близкой к краю погло-
щения. Так, для CsPbBr3 значение края поглощения 
составило 2.37 эВ, для CsPbCl3–zBrz – 2.49 эВ, для 
CsPbCl3 – 2.86 эВ, для CsPb1–yMnyCl3–zBrz – 2.94 эВ, 
для CsPb1–yMnyCl3 – 3.08 эВ. Согласно литератур-
ным данным, полученные значения близки к зна-
чениям ширины запрещенной зоны перовскитов, 
которые варьируют в диапазонах от 2.38 до 2.46 эВ 
для нанокристаллов состава CsPbBr3 и от 3.06 до  

3.25 эВ для состава CsPbCl3 в зависимости от раз-
мера получаемых частиц [27, 29]. Кроме того, на-
блюдается смещение края спектра поглощения в 
сторону значений меньших энергий с увеличением 
значений параметров кристаллической ячейки пе-
ровскитных наночастиц (табл. 1). Это позволяет 
сделать вывод о том, что, изменяя размеры элемен-
тарной ячейки наночастицы с помощью тонкой 
синтетической настройки, можно менять оптиче-
скую ширину запрещенной зоны перовскитных 
структур, что является важным требованием при 
функционализации данных материалов. 

На рис. 5 представлены нормированные спектры 
флуоресценции коллоидных растворов CsBX3  
(B = Pb, Mn; X = Cl, Br). Видно, что на спектрах для 
всех составов коллоидных растворов присутствует 
узкая эмиссионная полоса в интервале длин волн 
от 420 до 520 нм с шириной спектральной линии ~20 
нм, положение центра которой меняется в зависи-
мости от химического состава наночастиц (табл. 5). 
В спектрах флуоресценции НЧ составов  

Таблица 4. Результаты элементного анализа наночастиц CsBX3 (B = Pb, Mn; X = Cl, Br)

Образец Теоретическое атомное соотноше-
ние химических элементов

Экспериментальное атомное 
соотношение химических элементов

CsPbBr3 СsPbBr3 CsPb1.2Br2.5

CsPbCl3–zBrz CsPbCl1.5Br1.5 Cs1.1PbCl0.59Br2.59

CsPbCl3 CsPbCl3 CsPb1.3Cl1.3

CsPb1–yMnyCl3–zBrz CsPb0.3Mn0.7Cl2.5Br0.5 CsPb1.2Mn0.7Cl2.5Br2.2

CsPb1–yMnyCl3 CsPb0.3Mn0.7Cl3 CsPb0.8Mn0.7Cl2.58

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции наночастиц:  
1 – CsPbBr3 (λвозб = 365 нм); 2 – CsPbCl3–zBrz (λвозб = 
= 365 нм); 3 – CsPbCl3 (λвозб = 365 нм);  
4  – CsPb1–yMnyCl3–zBrz (λвозб = 227 нм);  
5 – CsPb1–yMnyCl3 (λвозб = 241 нм). 
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CsPb1–yMnyCl3–zBrz и CsPb1–yMnyCl3 наблюдается 
присутствие второй эмиссионной полосы с цент-
рами 600 и 595 нм соответственно. Согласно лите-
ратурным данным [28, 30], наличие в спектрах флуо-
ресценции эмиссионной полосы в интервале длин 
волн 585–600 нм является признаком вхождения 
марганца в состав полупроводниковых наночастиц. 
В работе [28] отмечается, что эмиссия в красном 
спектральном диапазоне происходит в результате 
перехода электронов между уровнями энергии  
T 1

4  → A1
6  ионов Mn2+, возникающего из-за переноса 

энергии с полупроводниковой матрицы на возбуж-
денные уровни ионов марганца. Следует отметить, 
что d-электронные состояния марганца не могут 
быть возбуждены напрямую и сенсибилизируются 
только за счет возбуждения свинца, что может быть 
связано с отсутствием полос, характеризующих экс-
итонное поглощение, в спектрах электронного по-
глощения [31]. 

С целью определения степени окисления мар-
ганца, входящего в состав наночастиц, были прове-
дены исследования парамагнитных свойств колло-
идного раствора CsPb1–yMnCl3 методом ЭПР. В 
наночастице со структурой перовскита А-позицию 
занимает большой одновалентный катион цезия 
Cs+, который находится в окружении двенадцати 
галогенид-анионов Х–, позицию B может занимать 
двухвалентный катион металла, например свинца 
Pb2+, или катион марганца Mn2+ обязательно в сте-
пени окисления +2 с целью сохранения условия 
электронейтральности [32]. Перовскитные наноча-
стицы CsPbХ3 (Х = Cl, Br) являются диамагнети-
ками, что подтверждается отсутствием сигналов в 
спектрах ЭПР данных соединений. При добавлении 
хлорида марганца в реакционную среду образуются 
частицы CsPb1–yMnyCl3, что приводит к появлению 
интенсивных сигналов в спектре ЭПР с g-фактором 
2.003 (рис. 6). В спектре наблюдается сверхтонкая 
структура из шести линий от взаимодействия не-
спаренных электронов с ядром марганца (ядерный 
спин 55Mn = 5/2) с константой сверхтонкого взаи-
модействия А = 95 Гс. Вид спектра является харак-
терным для соединений марганца(II). Согласно 
литературным данным [28, 31, 33], похожие резуль-
таты были получены для НЧ составов CsPbCl3 и 
PbSe, легированных Mn. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подобраны оптимальные условия синтеза кол-
лоидных растворов перовскитных наночастиц 
CsPbX3 (B = Pb, Mn; X = Cl, Br) методом горячего 
впрыска. Полученные наночастицы охарактеризо-
ваны методами рентгенофазового анализа, рентге-
нофлуоресцентной спектроскопии, просвечиваю-
щей растровой электронной микроскопии, а также 
электронного парамагнитного резонанса, что по-
зволило выдвинуть предположение о механизме 
вхождения в структуру наночастиц Mn, имеющего 

Таблица 5. Характеристики ФЛ-спектров наночастиц CsPbBr3, CsPbCl3–zBrz, CsPbCl3, CsPb1–yMnyCl3–zBrz, CsPb1–yMnyCl3

Состав λлюм, нм Ширина спектральной линии 
(FWHM), нм

CsPbBr3 511.7 ± 0.1 20.4 ± 0.2

CsPbCl3–zBrz 485.3 ± 0.1 19.2 ± 0.1

CsPbCl3 427.4 ± 0.1 16.1 ± 0.1

CsPb1–yMnyCl3–zBrz
408.4 ± 0.3 19.3 ± 0.4
600.2 ± 0.4 44.3 ± 0.5

CsPb1–yMnyCl3
421.5 ± 0.2 20.1 ± 0.2
595.6 ± 0.4 45.3 ± 0.5

Рис. 6. Спектры ЭПР для наночастиц CsPb1–yMnyCl3 
(Х-диапазон, 294 K). 
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степень окисления +2. На основе результатов ис-
следования оптических свойств показано, что, из-
меняя химический состав наночастиц, можно варьи-
ровать длину волны эмиссии. 
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND OPTICAL PROPERTIES OF SEMICONDUCTOR 
PEROVSKITE NANOPARTICLES CsBX3 (B = Pb, Mn; X = Br, Cl)

V. A. Gushchinaa, b, *, A. G. Sona, b, A. A. Egorovab, A. A. Arkhipenkob, M. A. Teplonogovab,  
N N. Efimovb, S. A. Kozyukhinb

aMoscow Institute of Physics and Technology (National Research University), Dolgoprudny, 141701 Russia 
bKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia 

*e-mail: ya.l2er0us0ya2012@ya.ru

Currently, ABX3 nanoparticles (NPs) based on lead halides attract the attention due to their unique optical 
properties and a wide range of applications. The preparation of NPs with lead as a partial or complete replacement 
is particularly interesting because of the toxicity of this chemical element and most of its compounds. In this 
study, we propose a modified method for perovskite NPs synthesis using manganese as a partial replacement for 
lead. The results obtained describe the structures, shapes and dimensions of the synthesized nanoparticles. It has 
been shown that partial replacement of lead with manganese leads to the appearance of new photoluminescence 
bands in the region of 600 nm. 

Keywords: colloidal synthesis, nanoparticles, perovskite, optical properties
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