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ОРГАНИЗАЦИОННЫЙ КОМИТЕТ 
  
 

V РЕГИОНАЛЬНОЙ КОНФЕРЕНЦИИ МОЛОДЫХ УЧЕНЫХ  
 
 

«ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  
ХИМИЯ ЖИДКОФАЗНЫХ СИСТЕМ» 

 
(КРЕСТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ) 

 
 

16-19 ноября 2010 г., Иваново 
 
 
 
Председатель д.х.н. А. Г. Захаров  
 
Ученый секретарь д.х.н. Н. Ш. Лебедева 
 
Члены оргкомитета: 
 

член-корр. РАН О. И. Койфман  
д.х.н. А. М. Колкер  
д.х.н. В. А. Шарнин  
д.х.н. Л. П. Сафонова 
д.х.н. М. Г. Киселев 
д.х.н. М. В. Клюев 
д.х.н. А. И. Вьюгин 
д.х.н. А. В. Агафонов  
д.т.н. А. П. Морыганов 
д.х.н. Н. Ж. Мамардашвили 
к.х.н. Ю. П. Пуховский 
к.т.н. С. В. Алеева  
к.х.н. М. С. Груздев  
к.х.н. Ю. А. Губарев 
к.т.н. П. А. Морыганов  
к.х.н. Е. А. Малькова  
к.х.н. Т. Н. Соколова  
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 ПРОГРАММА РАБОТЫ 
 

V Региональной конференции молодых ученых 
«ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ХИМИЯ 

ЖИДКОФАЗНЫХ СИСТЕМ» 
(КРЕСТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ) 

 
Работа конференции будет проходить по следующим секциям: 

 
1. Теоретические и экспериментальные исследования растворов, сольватация, 

комплексообразование, реакционная способность. 
2. Гетерогенные системы и нелинейные процессы в химии и химической технологии. 
3. Нанохимия и наноматериалы.  
Научная программа конференции включает секционные (15 мин.) и стендовые доклады. 
Официальный язык конференции – русский. 
 

16 ноября 

9.00-10.00 Регистрация участников фойе главного корпуса 
10.00-10.30 Открытие конференции конференц-зал 
10.30-12.00 Секция 1 (секционное заседание) конференц-зал 
12.00-13.30 Обед   
13.30-15.00 Секция 1 (секционное заседание) конференц-зал 
15.00-15.30 Перерыв  
15.30-17.00 Секция 1 (секционное заседание) конференц-зал 
17.10 Фуршет столовая ИХР РАН 

 
17 ноября 

10.00-12.00 Секция 2 (секционное заседание) конференц-зал 
12.00-13.30 Обед   
13.30-15.00 Секция 2 (секционное заседание) конференц-зал 
15.00-15.15 Перерыв  
15.15-16.30 Секция 2 (секционное заседание) конференц-зал 
16.30 Шахматный турнир (круглый стол)  

 
18 ноября 

 
 

19  ноября 

10.00-13.00 Секция 3 (секционное заседание) конференц-зал 
13.00-13.15 Перерыв  
13.15-13.45 Закрытие конференции конференц-зал 

10.00-12.00 Секция 1,2,3 (стендовая сессия) фойе главного корпуса  
12.00-13.00 Обед  
13.00-15.00 Секция 1,2,3 (стендовая сессия) фойе главного корпуса 
15.00 Экскурсия по г. Иваново  
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16 ноября 
Секционное заседание (секция 1) 

(Ведущие секции к.х.н. Груздев М.С., к.х.н. Рамазанова А.Г.) 
10.30 – 17.00  

1. Дудина Н. А., Гусева Г. Б., Антина Е. В., Вьюгин А. И. (Учреждение Российской 
академии наук Институт химии растворов РАН, Иваново). Закономерности 
влияния особенностей молекулярного строения на оптические, кислотно-основные 
и координационные свойства 3,3′-бис(дипирролилметенов) 

2. Вологдин Н.В., Федоров В.А. (Сибирский Государственный Технологический 
Университет, Красноярск). Изучение растворимости трис-ацетилацетонатов 
кобальта (Со(асас)3) и хрома (Сr(асас)3) в воде и водно-спиртовых растворах 

3. Боголицын К.Г., Аксенов А.С., Покрышкин С.А.  (Северный (Арктический) 
Федеральный университет, Архангельск) Кинетика ферментативного окисления 
гваякола в бинарном растворителе вода-ДМСО 

4. Попова Т.Е., Губарев Ю.А. (Учреждение Российской академии наук Институт 
химии растворов РАН, Иваново). Исследование димеризации 
тетраантрахинонпорфиразинов в водных растворах 

5. Бичан Н. Г., Тюляева Е. Ю. (Учреждение Российской академии наук Институт 
химии растворов РАН, Иваново). Синтез и координационная химия в растворах 
тетрафенилпорфиновых комплексов рения в различных степенях окисления 

6. Лапшин С.В., Кулакова Ю.С., Новикова В.В., Цветкова И.С. (ГОУ ВПО 
Тверской государственный университет, Тверь) Ионные равновесия в растворах 
стрептомицина и амикацина и их металлокомплексов 

7. Гамов Г.А., Граждан К.В., Душина С.В., Александрийский В.В. (ГОУ ВПО 
Ивановский государственный химико-технологический университет,  Иваново). 
Особенности сольватации никотинамида в водно-этанольном растворителе 

8. Зайцева К.В., Варфоломеев М.А., Соломонов Б.Н. (Казанский  (Приволжский) 
федеральный университет, Казань) Энтальпия кооперативной водородной связи в 
комплексах аминов со спиртами. Калориметрия растворения 

9. Зубанова Е.А., Крылов Е.Н., Вирзум Л.В.  (Ивановский государственный 
университет, Иваново). Селективность реакции бромирования  алкилбензолов  
N-бромсукцинимидом 

10. Иванова Ю.М., Крылов Е.Н., Вирзум Л.В. (Ивановский государственный 
университет, Иваново). Селективность реакции ароматического нитрования 

11. Седов И.А., Соломонов Б.Н. (Казанский федеральный университет, Казань) 
Анализ энергетики межмолекулярных взаимодействий в предельно разбавленных 
водных растворах неэлектролитов 

12. Каримов Д.Р.,  Шухто О.В., Березина Н.М., Баранников В.П.,  Березин Д.Б.  
(ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет,  
Иваново). Зависимость свойств корролов от характера замещения макроцикла 

13. Боголицын К.Г., Косяков Д.С., Ладесов А.В. (Северный (Арктический) 
Федеральный университет, Архангельск). Сольватохромные параметры полярности 
бинарных систем на основе [bmim]Ac-молекулярный растворитель 

14. Нгуен Ван Тхык, Сафонова Л.П. (ГОУ ВПО Ивановский государственный 
химико-технологический университет,  Иваново) Проводимость и термическая 
стабильность электролитов на основе серной кислоты в условиях ограниченной 
геометрии полимерного геля  

15. Ракипов И.Т, Варфоломеев М.А. (Химический институт им. А.М. Бутлерова, 
КФУ, Казань). Энтальпия водородной связи N-H, O-H, C-H протонодоноров с 
протоноакцепторными растворителями. Новая шкала основности  
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17 ноября 
Секционное заседание (секция 2) 

(Ведущие секции к.х.н. Виноградов В.В., к.х.н. Губарев Ю.А.) 
10.00 – 16.30  

1.  Бельская Л.В., Голованова О.А. (Омский государственный университет им. 
Ф.М. Достоевского, Омск). Определение параметров ротовой жидкости 
человека как камнеобразующей среды  

2.  Перетягин П.В. (ФГУ ННИИ Травматологии и Ортопедии 
Минздравсоцразвития России, Нижний Новгород) Влияние дарсонвализации 
на физические свойства растворов 

3.  Королев Д.В., Королев В.В., Ломова Т.Н.,  Можжухина Е.Г., Захаров А.Г. 
(Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 
Иваново). Магнетокалорический эффект и теплоемкость гадолиниевых 
комплексов тетрафенилпорфина 

4.  Березин А.С., Назмутдинов Р.Р. (Казанский государственный 
технологический университет, Казань). Моделирование динамического 
эффекта растворителя в электродных процессах переноса заряда с разрывом 
связи 

5.  Бокова Е.С., Коваленко Г.М. (Московский государственный университет 
дизайна и технологии, Москва). Интерполимерные комплексы в бинарных 
растворителях и возможности их применения 

6.  Манин А.Н. (Учреждение Российской академии наук Институт химии 
растворов РАН, Иваново) Получение молекулярных сокристаллов 
лекарственных соединений 

7.  Кривцов И.В., Авдин В.В. (Национальный исследовательский университет 
ГОУ ВПО Южно-Уральский государственный университет,  Челябинск). 
Физико-химические характеристики смешанных гелей кремниевой кислоты и 
оксигидрата циркония 

8.  Плехович А.Д., Плехович С.Д., Кутьин А.М.  (ГОУ Нижегородский 
государственный университет им. Н.И. Лобачевского, Нижний Новгород) 
Стандартные энтальпии образования халькогерманатных стекол и их 
расплавов 

9.  Мезина Е.А. (Учреждение Российской академии наук Институт химии 
растворов РАН, Иваново). Влияние природы наполнителя и механической 
активации на реологические и пленкообразующие свойства дисперсий на 
основе хитозана 

10.  Морыганов П.А. (Учреждение Российской академии наук Институт химии 
растворов РАН, Иваново). Динамика биодеструкции волокон льна, 
обработанных биоцидыми препаратами различных классов 

11.  Хореев А.В. (Учреждение Российской академии наук Институт химии 
растворов РАН, Иваново). Модификация полиэфирных материалов с целью 
придания им антимикробных свойств 

12.  Прозоров Д.А., Лукин М.В., Улитин М.В. (ГОУ ВПО Ивановский 
государственный химико-технологический университет,  Иваново). 
Реакционная способность водорода, связанного поверхностью скелетного 
никелевого катализатора, в реакциях гидрогенизации малеата натрия  

13.  Сироткин  Н.А., Хлюстова А.В. (ГОУ ВПО Ивановский государственный 
химико-технологический университет,  Иваново). Пороговые характеристики 
неравновесного испарения нелетучих компонентов раствора в системе 
тлеющего разряда с электролитным катодом 
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14.  Горбунов А.О., Цырульников Н.А., Скрипкин М.Ю.  (Санкт-
Петербургский Государственный Университет, Петергоф) Равновесие 
раствор – твердая фаза в системах CuCl2 – H2O – S (S – 1,4-диоксан, 
тетрагидрофуран) 

15.  Суров А.О., Перлович Г.Л.  (Учреждение Российской академии наук 
Институт химии растворов РАН, Иваново) Полиморфизм молекулярных 
кристаллов фенаматов 

16.  Вялова А.Н., Почивалов К.В. (Учреждение Российской академии наук 
Институт химии растворов РАН, Иваново). Изучение фазового равновесия в 
системе полиолефин – жидкость 

 
18 ноября 

Стендовая сессия (секция 1, 2, 3) 
10.00-15.00 

(Ведущий стендовой секции Морыганов П.А.) 
 

1. Алиева Р.А., Абилова У.М., Чырагов Ф.М.  (Азербайджан, Баку) 
Фотометрическое определение палладия(II) в почве 

2. Алиева Р.А., Агаева К.Т., Чырагов Ф.М. (Азербайджан, Баку) 
Спектрофотометрическое определение свинца(II) с бис-[2,3,4-тригидрокси] 
бензидином в присутствии диантипирилметана 

3. Кочурова Н.Н., Братина В.Ю., Айрапетова Е.Р., Абдулин Н.Г., Коротких О.П. 
(Санкт - Петербург) Исследование процессов самоагрегации в водных растворах 
пентадецилсульфата натрия 

4. Алиева Р.А., Гаджиева С.Р., Алиева Т.И.,  Чырагов Ф.М., Рафиева Г.Л. 
(Азербайджан, Баку) Исследование  разнолигандных комплексов скандия(III) с бис-
(2,3,4-тригидроксифенилазо) бензидином  

5. Афинеевский А. В., Лукин М. В., Улитин М.В.  (Иваново) Влияние добавок 
метилового спирта на термохимические характеристики адсорбции водорода 
частично дезактивированным пористым никелевым катализатором из растворов 
гидроксид натрия – вода 

6. Базанов А.В., Падохин В. А. (Иваново) Получение новых 
наноструктурированных строительных материалов на основе активированных 
растворных систем 

7. Базанов А.В., Падохин В. А. (Иваново) Формирование высокопрочной структуры 
мелкозернистых композит-бетонов с использованием жидкого стекла 

8. Байрамов Г.И. (Азербайджан, Баку) Синтез и  исследование новых производных 
пурина на  основе -хлор- эфиров  и хлоразона 

9. Магеррамов А.М., Алиева Р.А., Гаджиева С.Р., Байрамов Г.И. (Азербайджан, 
Баку) Синтез новых серо–азотсодержащих органических соединений на основ 
алкоксиметилхлорированных  4-винил-циклогексенa и хлоразона и их 
исследование 

10. Беловол А.Н. , Железнова А.Н. (Иваново) Исследование структурных 
характеристик медь-цинковых катализаторах, используемых в синтезе 
пропиленгликоля 

11. Бельская Л.В., Голованова О.А., Солоненко А.П. (Иваново) Экспериментальное 
исследование кристаллизации фосфатов кальция в присутствии глюкозы 

12. Березин А.С., Сайфутдинов А.М.,  Назмутдинов Р.Р. (Казань) Моделирование 
переноса молекулярного йода через границу раздела между двумя 
несмешивающимися жидкостями 

13. Бурдина Е.И., Скибина Л.М. (Ростов-на-Дону) Роль комплексообразования в 
растворе и на электродной поверхности в кинетике электровосстановления 
ионов меди и кадмия 
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14. Вашурин А.С., Губарев Ю.А. (Иваново) Фотокаталитичекая активность 
свободного и иммобилизированного  гемина 

15. Тетенкова Е.В., Вологдин Н.В., Федоров В.А., Веселова О.Ф. (Красноярск) 
Изучение кинетики процесса извлечения бетулина экстракцией в аппарате 
Сокслета 

16. Воробьёв Е.А., Хлюстова А.В. (Иваново) Изменение реологических и 
диэлектрических свойств раствора LiCl под действием тлеющего разряда 

17. Гаранина О.С., Мамардашвили Г.М. (Иваново) Реакция комплексообразования 
солей Zn(II) с мезо-пиримидинилзамещённым A2В корролом 

18. Генералова Н.Н., Волкова Т.Г., Клюев М.В. (Иваново) Конформационный 
анализ п-н-нонилоксибензилиден-п'-амилового эфира аминокоричной кислоты 

19. Гессе Ж.Ф., Репкин Г.И., Исаева В.А., Шарнин В.А. (Иваново) Термохимия 
реакций протонирования глицинат-иона и комплексообразования его с серебром(I) 
в водных растворах диметилсульфоксида 

20. Годованова Н.С., Арова М.И, Пыхова Ю.П. (Нижний Новгород) Расчет 
термодинамических функций ураноборатов щелочных элементов по данным об их 
растворимости 

21. Годованова Н. С., Еремина А. А., Пыхова Ю. П. (Нижний Новгород) Состояние 
труднорастворимых ураносиликатов состава MIHSiUO6nН2О (МI - Li+, Na+, K+, 
Rb+, Cs+, NH4

+) в насыщенных водных растворах 
22. Горбунов А.О., Скрипкин М.Ю. (Петергоф) Влияние низкочастотных 

акустических волн на взаимодействие ион – растворитель в растворах солей меди 
(II) 

23. Гурина Д.Л.,  Петренко В.Е., Антипова М.Л.  (Иваново) Влияние выбора 
псевдопотенциала на структуру сверхкритической воды 

24. Дао Тхе Нам, Иванова Ю.Б. (Иваново) Спектрофотометрическое  исследование 
основных свойств  4-амино-тетрафенилпорфирина в системе этанол-серная 
кислота  при 298К 

25. Дмитриев С.Д., Пухов И.Г., Смирнов Н.Н. (Иваново) Структурные изменения в 
углеродных материалах при механохимической обработке в мельницах средней 
энергонапряженности 

26. Догадкина Е.В., Донцов М.Г., Парфенюк В.И. (Иваново) Моделирование 
процесса сглаживания поверхности при химическом полировании титана 

27. Антина Л.А., Дудина Н.А., Гусева Г.Б., Вьюгин А.И., Ермолина Е.Г. (Иваново) 
Синтез, структура, фотофизические и лазерные свойства комплексов Zn(II), Cd(II) 
и Hg(II) с 3,3′-бис(дипирролилметенами) 

28. Ергожин Е.Е., Дюсембаева Г.Т., Бектенов Н.А., Кабулова Г.К., Никитина А.И. 
(Казахстан, г.Алматы) Новый комплексообразующий сорбент для извлечения 
ионов ртути (II) 

29. Анисимова В.И., Суворова И.А., Ерандаева Ю. В., Батыршин Н.Н. (Казань) 
Кинетика брутто-распада гидропероксида этилбензола в среде н-декана и 
хлорбензола 

30. Еремина А.А, Пыхова Ю.П., Годованова Н.С. (Нижний Новгород) 
Исследование гетерогенных равновесий в насыщенных водных растворах 
уранованадатов щелочных элементов 

31. Есергепова И.А, Виноградов В.В, Агафонов А.В. (Иваново) Формирование 
мезоструктурированных материалов на основе оксида алюминия с использованием 
додецилсульфата натрия в качестве темплата 

32. Ефимова Н.В., Красноперова А.П. (Украина,  Харьков) Фазообразование в 
водно-солевых растворах на основе полипропиленгликоля 

33. Железнова А.Н., Беловол А.Н., Ильин А.А. (Иваново) Синтез пропиленгликоля 
из молочной кислоты 
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34. Жидкова А.Б., Лещев Н.В., Гордина Н.Е. (Иваново) Исследование стадии 
кристаллизации синтетических низкомодульных цеолитов 

35. Звездина С.В., Мамардашвили Н.Ж., Березин Б.Д. (Иваново) Изучение реакции 
металлообмена  Cd-мезо-триаза--тетра-(4-трет.бутилбензо)порфина с катионами 
металлов в диметилсульфоксиде 

36. Знойко С.А., Майзлиш В.Е., Шапошников Г.П., Губарев Ю.А., Вьюгин А.И. 
(Иваново) Устойчивость бензотриазолилзамещенных фталоцианинов 
к термоокислительной деструкции 

37. Иванов К.В., Агафонов А.В. (Иваново) Влияние полимеров, вводимых в 
реакционную систему в процессе золь-гель синтеза ацетатотитанила бария на 
электрореологическую активность полученных композитов 

38. Ишкулова Н.Р., Никитина Е.В.  (Иваново) Кинетика аренсульфонилирования 
аммиака в системе вода-диоксан 

39. Кисель С.С., Кацапова О.В., Будкуте И.А. (Беларусь, Могилев) исследование 
реологических свойств расплавов смесей полипропилена и полиэтилентерефталата 

40. Койфман М.О., Мамардашвили Н.Ж. (Иваново) Синтез и комплексообразующие 
свойства гетеротопных порфириновых рецепторов по отношению к 
ароматическим аминокислотам 

41. Комаров А.А., Нуреев Р.М., Лефедова О.В (Иваново) Жидкафазная  
каталитическая гидрогенизация как метод получения ароматических аминов 

42. Короткова А.К., Хлюстова А.В. (Иваново) Кинетика деструкции красителей при 
совместном действии электрических подводных разрядов и воздушно-озоновой 
смеси 

43. Краев А.С., Шиханова И.В., Агафонов А.В. (Иваново) Применение гибридных 
органо-неорганических наноматериалов на основе диоксида титана и 
метакрилатов в качестве наполнителей электрореологических жидкостей 

44. Крестьянинов М. А., Зайчиков А. М. (Иваново) Структурно-термодинамические 
характеристики и межмолекулярные взаимодействия в смесях диолов с 
апротонными амидами 

45. Кривоногих Т.С., Козлова Е.В., Хатова Н.В., Захарова Ю.Н., Борисова Н.А. 
(Иваново) Термохимическое изучение смешаннолигандного 
комплексообразования этилендиаминтетраацетатов лантаноидов подгруппы 
иттрия в водном растворе 

46. Кривоногих Т.С., Козлова Е.В. (Иваново) Термохимическое изучение 
комплексообразования Ni(II) и Ag(I) с ампициллином в растворе 

47. Кручинин С.Е. (Иваново) Модифицированная атом-атомная схема расчета 
структурных и термодинамических параметров сольватации многоатомных 
молекул с произвольной геометрией 

48. Курамшина А.Р., Муринов Ю.И., Кабальнова Н.Н. (Уфа) Окислительная 
модификация хитозана в присутствии солей металлов переменной валентности 

49. Курамшина А.Р., Муринов Ю.И., Кабальнова Н.Н. (Уфа) Реакционная 
способность олигомеров хитозана по отношению к диоксиду хлора 

50. Лаптева Д.И., Наумова И.К., Хлюстова А.В. (Иваново) Плазменно-растворная 
экстракция лигнина из древесины 

51. Лапшин Д.Н., Смирнов С.А., Кунин А.В. (Иваново) Гидрофобные свойства 
огнетушащих композиций на основе аммофоса 

52. Лещев Н.В., Жидкова А.Б., Лихтаренко К.В., Гордина Н.Е. (Иваново) Влияние 
сырья на механохимический синтез цеолитов различной структуры 

53. Лихтаренко К.В., Воробьева Т.Н., Гордина Н.Е. (Иваново) Влияние 
концентрации щелочи на кристаллизацию цеолитов различной структуры 

54. Манин А.Н. (Иваново) Процессы растворения, сольватации и распределения 
изомеров ацетамидобензойных кислот 
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55. Мартусевич А.К., Симонова Ж.Г. (Нижний Новгород) Механизмы и 
нанотехнологические аспекты дегидратационной структуризации жидких сред 
организма в диагностической биокристалломике 

56. Муринов К.Ю.,  Курамшина А.Р., Кабальнова Н.Н. (Уфа) Взаимодействие 
хитозана с хлоритом натрия в гетерогенной среде 

57. Найденко Е.В., Макаров С.В. (Иваново) Синтез и коллоидно-химические 
свойства наноразмерных дисперсий серебра, стабилизированных желатином 

58. Найденко Е.В., Гарасько Е.В., Макаров С.В. (Иваново) Антибактериальная 
активность наночастиц серебра 

59. Наумов В.В., Исаева В.А., Шарнин В.А., Кузина Е.Н. (Иваново) Кислотно-
основные свойства глицилглицина в водно-диметилсульфоксидных растворителях  

60. Нгуен Динь Куок Бао, Черновьянц М.С., Бурыкин И.В. (Ростов-на-Дону) 
Сравнительная оценка эффективности извлечения иода в виде дииодхлорида 
методом ионного обмена 

61. Нуреев Р.М., Комаров А.А., Лефедова О.В., Улитин М.В. (Иваново) Роль 
растворителя в реакции гидрогенизации 4–нитроанилина на скелетном никелевом 
катализаторе 

62. Попов И.А., Тесакова М.В., Парфенюк В.И. (Иваново) Электрохимические 
процессы на электроде, модифицированном макрогетероциклическими 
соединениями 

63. Ромодановский П.А., Дмитриева Н.Г., Гридчин С.Н., Воробьев П.Н. 
(Иваново) Стандартная энтальпия образования иона VO2

+ 
64. Рыжаков А.М. (Иваново) Термодинамические характеристики процессов 

растворения, сольватации и распределения сульфонамидов в биологических 
средах 

65. Семенов И.М., Репкин Г.И., Шарнин В.А. (Иваново) Влияние ацетонитрил-
диметилсульфоксидного растворителя на сольватацию аминов 

66. Сидорова Е.В., Хрулева Е.Н., Насибулин А.А., Курзанов А.В. (Иваново) Cинтез 
сложных эфиров n-(N-глюкозилиден)аминобензойной кислоты и их мезоморфные 
свойства 

67. Силкин С. В., Максимов А. И., Хлюстова А.В. (Иваново) Изучение 
энергетических характеристик подводного разряда типа торцевого  

68. Смирнова И.В., Немцева М.П., Комаров А.А. (Иваново) Взаимосвязь 
кинетических параметров реакции гидрогенизации пара-нитробензойной кислоты 
и ее растворимости в растворителях различного состава 

69. Соломонов А.В., Кочергин Б.А., Маяковский Л.Э., Козлова А.С.,  
Румянцев Е.В., Антина Е.В. (Иваново) Экспериментальное и квантово-
химическое описание процессов окисления билирубина и гидрохинона 

70. Стрежнев Д.С., Журавлева Н.Н., Насибулин А.А. (Иваново) Использование 
металлополимерных катализаторов в синтезе карбонильных соединений на основе 
алкинов и алкенов 

71. Султанбаев М.В., Остахов С.С., Ганцев Ш.Х., Казаков В.П. (Уфа) 
Флюоресцентное исследование кето-енольной таутомерии и 
комплексообразования 5-фторурацила с триптофаном и компонентами крови 

72. Суслова А.А., Волкова Т.Г., Стерликова И.О., Магдалинова Н.А. (Иваново) 
Оценка межмолекулярных взаимодействий в димере п-н-бутилоксибензилиден-п`-
толуидина в терминальной конфигурации 

73. Тарасова Е.В., Чернышева А.В., Чернышев В.М. (Новочеркасск) Кинетические 
и термодинамические закономерности реакции аминогуанидина с алифатическими 
карбоновыми кислотами 
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74. Тетенкова Е.В., Вологдин Н.В., Фабинский П.В., Федоров В.А. (Красноярск) 
Изучение растворимости ферроцена в области низкого содержания органического 
растворителя 

75. Ткаченко В.В., Юхно Г.Д., Красноперова А.П. (Украина,  Харьков) Определение 
параметров фазообразования в водных растворах полиэтиленгликолей 

76. Ткаченко В.В., Красноперова А.П., Юхно Г.Д. (Украина,  Харьков) 
Сравнительное изучение высаливающего действия некоторых анионов в системах 
ПЭГ – соль – вода 

77. Тукумова И.Р., Воронина С.И., Кузьмина И.А., Усачева Т.Р., Шарнин В.А. 
(Иваново) Влияние состава водно-этанольного растворителя на сольватацию 
малеиновой кислоты 

78. Тхуан Чан Тхи Зьеу, Тукумова Н.В., Усачева Т.Р.,  Шарнин В.А. (Иваново) 
Зависимость устойчивости координационных соединений ионов кобальта(II) с 
анионом малеиновой кислоты от  состава водно-этанольного растворителя 

79. Тюнина В.В., Краснов А.В., Гиричев Г.В., Баделин В.Г. (Иваново) 
Исследование структуры и энергетики L-метионина 

80. Фёдорова А.А., Улитин М.В. (Иваново) Модель молекулярной адсорбции с 
избирательной растворимостью растворенного вещества в компонентах 
бинарного растворителя 

81. Францева Ю.В., Феофанова М.А., Черникова Ю.В., Семенов А.Н. (Тверь) 
Исследование взаимодействий гепарина с ионами некоторых микроэлементов 

82. Фризен А.К. (Уфа) Квантовохимическое исследование взаимодействия 
тетрафенилпорфирина с пероксидом бензоила с учётом влияния растворителя 

83. Фризен А.К. (Уфа) Взаимодействие хлоржелезного комплекса 
тетрафенилпорфирина с метилметакрилатом 

84. Хорев М.С., Максимов А.И., Хлюстова А.В. (Иваново) Нелинейные эффекты 
при динамическом режиме горения разряда с электролитным катодом 

85. Червонова У.В., Голубева А.С., Груздев М.С. (Иваново) Синтез разветвленных 
сложных эфиров, производных циклогексанбензойной кислоты, и их фазовое 
поведение 

86. Червонова У.В., Груздев М.С., Голубева А.С. (Иваново) Железо(III) содержащий 
комплекс на основе n-циклогексанбензойной кислоты с оксибензоил-4-
салицилиден-N’-этил-N-этилендиамином 

87. Чернов И.В., Усачева Т.Р., Кузьмина И.А., Шарнин В.А., Маттеоли Е. 
(Иваново) Термодинамика комплексообразования DL-аланина с краун-эфиром 18-
краун-6 в растворителе вода – диметилсульфоксид 

88. Чернова Е.Б., Кочетова Л.Б. (Иваново) Квантово-химическое моделирование 
влияния растворителя на механизм реакции глицина с 3-
нитробензолсульфонилхлоридом 

89. Шепелев М.В., Барбов А.В., Улитин М.В. (Иваново) Описание процессов 
«вытеснительной» адсорбции водорода на поверхности переходных металлов 
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19 ноября 
Секционное заседание  (секция 3) 

(Ведущий секции к.х.н. Макаров Дмитрий Михайлович) 
10.00 – 13.00 

 
1.  Герасимова Т.В., Виноградов А.В., Агафонов А.В. (ГОУ ВПО Ивановский 

государственный химико-технологический университет,  Иваново). Влияние 
условий золь-гель синтеза на морфологию, структуру и свойства гибридных 
покрытий на основе диоксида титана 

2.  Горбачев Е.В., Киселев М.Г., Фомина Н.А.  (Учреждение Российской академии 
наук Институт химии растворов РАН, Иваново). Влияние полярности 
функциональных групп (–Н, –ОН и –СООН) на структуру растворителя вблизи 
одностенных углеродных нанотрубок 

3.  Mammadov P.R., Maharramov A.M. (Baku State University, Baku) using the 
solution of silver  nanoparticles for the spectrofluorimetric determination of silver 

4.  Иванов К.В., Агафонов А.В. (Учреждение Российской академии наук 
Институт химии растворов РАН, Иваново). Влияние типа наноразмерных 
материалов BaTiO3, SrTiO3,CaTiO3, Ba0,9Sr0,1TiO3, Ba0,9Ca0,1TiO3, 
BaTiO(CH3COO)4, SrTiO(CH3COO)4, CaTiO(CH3COO)4, Ba0,9Sr0,1TiO(CH3COO)4 и 
Ba0,9Ca0,1TiO(CH3COO)4 как наполнителейэлектрореологических жидкостей на 
электрореологический эффект 
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УСТНЫЕ СООБЩЕНИЯ 
 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ РОТОВОЙ ЖИДКОСТИ ЧЕЛОВЕКА КАК 
КАМНЕОБРАЗУЮЩЕЙ СРЕДЫ  

 
Бельская Л.В., Голованова О.А. 

Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского 
Россия 644077 Омск, Проспект Мира, 55а, e-mail: LudaB2005@mail.ru 

 
Камнеобразование в полости рта является довольно распространенным заболеванием. 

C. Boucher [1] определил зубной камень как отложения на зубах, образующиеся в результате 
преципитации из слюны фосфатов и карбонатов кальция и магния в органическую матрицу 
зубного камня, являющуюся ядром образования. В докладе научной группы ВОЗ [2] зубной 
камень определяется как минерализованная зубная бляшка, прикрепленная к эмали и 
покрывающая поверхность корня. 

Различают два типа зубного камня в соответствии с расположением по отношению к 
краю десны – наддесневой и поддесневой. Кроме того, выделяют смешанные зубные камни, 
состоящие частично из наддесневых, а частично из поддесневых камней. Выделяют зубные 
камни трех цветов: белые, желтые и коричневые. Белые и желтые камни представляют собой 
мягкие образования, легко снимающиеся с поверхности зуба. Содержание минерального 
вещества в них колеблется от 56.5 до 76.0 масс.%. Коричневые дентолиты более плотные по 
своей консистенции и более сложно отделяются от поверхности зуба. Обычно они возникают 
в виде каймы вдоль губной поверхности зуба нижней челюсти, несколько реже – верхней 
челюсти.  Содержание минерального вещества в них около 87.0 масс.% [3]. Зубные камни 
редко достигают больших размеров, хотя и встречаются иногда у людей пожилого возраста, 
плохо следящих за  состоянием зубов. Крупные камни имеют размеры от финиковой 
косточки до грецкого ореха. 

Ряд авторов указывают на важную роль слюны в образовании зубных и слюнных 
камней [4 – 7]. Слюна – это жидкость, продуцируемая специализированными железами: 
околоушной слюнной железой (ОУСЖ), подчелюстной (ПЧСЖ), подъязычной (ПЯСЖ), 
открывающимися своими протоками в полость рта. Слюна образуется в результате 
энергозависимых процессов и по своим свойствам резко отличается от ультрафильтрата 
плазмы. Из больших слюнных желез ПЧСЖ выделяет около 70 %, ОУСЖ – 25%, ПЯСЖ – 3–
4 %, малые слюнные железы – 1–2 % слюны. Эти цифры могут колебаться в зависимости от 
стимуляции и других факторов [8]. Следует уточнить, что в полости рта находится не чистый 
секрет слюнных желез, а биологическая жидкость, часто называемая ротовой жидкостью. 
Она представляет собой суммарный секрет всех слюнных желез, включающий также 
микрофлору полости рта, содержимое десневых карманов, десневую жидкость, продукты 
жизнедеятельности микрофлоры мягкого зубного налета, распада мигрирующих из 
слизистой оболочки и выделившихся со слюной лейкоцитов, остатки пищевых продуктов  
т.д. [2]. Часто понятия слюна и ротовая жидкость используются как синонимы.  

В целом, нормальный состав ротовой жидкости достаточно хорошо изучен. Однако 
исследования ротовой жидкости в условиях камнеобразования в полости рта носят 
единичный характер. Поэтому целью данного исследования являлось определение основных 
параметров ротовой жидкости в норме и в условиях камнеобразования. 

Материалы и методы. В качестве материала исследования использована надосадочная 
жидкость слюны лиц с зубными отложениями и здоровых, выбранных в качестве 
контрольной группы (всего 89 образцов). Слюну собирали утром, натощак, до чистки зубов, 
центрифугировали при 3000 об/мин. Во всех порциях слюны определяли следующие 
показатели: рН, рК, рNa, концентрацию кальция, фосфора и белка. Параметры рН, рК, рNa 
слюны определяли методом прямой потенциометрии с помощью ионоселективных 
электродов на иономере ЭВ-74. В качестве электрода сравнения использовали 
хлорсеребряный электрод. Белок определяли фотометрически по методу Бенедикта. 
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Неорганический фосфор в слюне определяли по методу Больца и Льюк в модификации 
Конвая В.Д., Леонтьева В.К. [9], общую концентрацию кальция – методом 
комплексонометрического титрования. Все исследуемые образцы камней были подвергнуты 
анализу на станции энергодисперсионного рентгено-флуоресцентного элементного анализа 
ВЭПП-3 Центра синхротронного излучения ИЯФ СО РАН (г. Новосибирск, аналитик Н.В. 
Максимова). Пределы обнаружения (0.1-2.0)∙10-4 %. Погрешность определений  элементов 
находилась в пределах 2-5 отн.%. Математическая обработка данных проводилась с 
помощью статистического пакета STATISTICA 6.0 (Stat Soft Inc. USA).  

Результаты. Для установления роли ротовой жидкости в образовании зубного камня 
проведены исследования слюны лиц с зубными отложениями (42 пациента) и здоровых, 
выбранных в качестве контрольной группы (47 человек). Группа пациентов с зубными 
отложениями была разбита на две подгруппы: 11 пациентов с камнеобразованием в полости 
рта без каких-либо иных заболеваний (группа №2) и 31 пациент, принимающие сердечные 
лекарственные препараты (группа №1) (табл. 1).  

 
Таблица 1. Характеристика электролитного состава слюны 

 Показатель 
(среднее значение, интервал варьирования) 

Группа №1 Группа №2 Контрольная  
группа  

7.04 7.28 6.80 рН 
 6.15 – 7.80 6.60 – 7.95 6.05 – 7.45 

0.38 0.24 0.30 С (Na), г/л 
0.08 – 1.03 0.13 – 0.46 0.13 – 0.92 

1.15 0.76 0.76 С (К), г/л 
0.65 – 1.95 0.41 – 1.09 0.23 – 1.23 

0.35 0.33 0.49 Na/K 
0.07 – 0.84 0.18 – 0.50 0.15 – 3.94 

0.055 0.045 0.051 Общий кальций, г/л 
0.033 – 0.098 0.022 – 0.065 0.026 – 0.089 

3.8 3.1 3.2 Активный кальций, ∙10-4 моль/л 
2.3 – 6.7 1.5 – 4.4 1.8 – 4.7 

0.20 0.17 0.16 Фосфор, г/л 
0.10 – 0.31 0.09 – 0.31 0.08 – 0.29 

0.30 0.31 0.35 Ca/P 
0.14 – 0.56 0.12 – 0.57 0.12 – 0.74 

0.896 0.932 0.814 Вязкость, спз 
0.755 – 1.740 0.772 – 1.240 0.755 – 0.914 

61.6 61.1 64.2 Поверхностное натяжение 
42.2 – 67.2 51.7 – 66.6 54.2 – 67.8 

1.39 1.38 1.73 Белок, мг/мл 
0.56 – 2.30 0.26 – 2.76 0.60 – 3.70 

 
Согласно экспериментальным данным (табл. 1) ротовая жидкость лиц с наддесневыми 

зубными отложениями имеет слабощелочную реакцию среды, средние значения рН  
колеблются в пределах от 7.04±0.12 (группа №1) до 7.28±0.26 (группа №2). Различия 
величины этого показателя для группы №2 с контрольной группой статистически значимы. 
Колебания общего содержания натрия, концентрации калия и неорганического фосфора 
также статистически достоверны. 

По данным табл. 2, состав смешанной слюны лиц с зубными отложениями (группа №1) 
статистически достоверно отличается по двум (калий и неорганический фосфор) и  
пациентов группы №2 также по двум (рН и калий) параметрам от состава ротовой жидкости 
пациентов контрольной группы. Между группой №1 и группой №2 также установлены 
статистически достоверные различия в двух параметрах (калий и натрий), которые 
содержатся в значительно меньших количествах в ротовой жидкости пациентов группы №2, 
что, вероятно, связано с приемом сердечных лекарственных препаратов пациентами  группы 
№1. 
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Таблица 2. Сравнительная характеристика электролитного состава 
 ротовой жидкости лиц с различным состоянием полости рта 

Следует также отметить 
повышенное содержание 
калия в зубных отложениях 
пациентов группы №1, 
источником поступления 
которого является ротовая 
жидкость пациентов, 

принимающих сердечные лекарственные препараты, содержащие калий [10]. 
У пациентов группы №1 завышено содержание общего и активного кальция и 

неорганического фосфора в слюне, что может благоприятствовать образованию 
нерастворимых фосфатов.  

Анализ полученных результатов по определению элементного состава зубных  камней 
(табл.3) показывает, что микроэлементы K, Zn, Ba, Zr, Rb, Mn, Fe, Cu, Ti, V, Ni и т.д. 
концентрируются в камнях. Высокое содержание перечисленных элементов в образцах, 
возможно, объясняется  их изоморфным внедрением в апатит – основную минеральную 
компоненту зубных камней человека. С учетом возможных  изоморфных замещений 
формулу стехиометрического апатита можно представить в виде: Ме10(ХО4)6Y2, где Me = 
Ca2+, Mn2+, Mn3+, Sr2+, Ba2+, Na+, Rb+,Y3+; X= P5+, Si4+, S6+, Mn7+, As 5+; Y= F-, Cl-, OH-, O2-, 
таким образом для апатита характерен как гетеровалентный, так и  изовалентный 
изоморфизм. Возможность изоморфного внедрения объясняется близостью ионных радиусов 
элементов: r(Ca2+)=0,106 нм, r(Sr2+)=0,127 нм, r(Вa2+)=0,143 нм, r(Mn2+)=0,091 нм, 
r(Zn2+)=0,083 нм, r(Na+)=0,098 нм, r(K+)=0,133 нм, r(Rb+)=0,149 нм, r(Ni2+)=0,078 нм, 
r(Cu+)=0,096 нм, r(Ag2+)=0,113 нм и r(Сl-)=0,181 нм, r(Br-)=0,196 нм, r(I-)=0,220 нм [11]. 
 

Таблица 3. Содержание микроэлементов в зубных камнях  
жителей Омского региона, масс.% 

Сравнение полученных 
экспериментальных данных по 
зубным камням с литературными 
(табл.7) позволяет выделить 
элементы, содержание которых 
характерно для Омского региона: 
Mn – на 46%; Ni – на 81% 
больше, чем по данным [12]. 

Значительно превышено содержание V (в 178 раз), Cu (в 95 раз) и Zn (в 16 раз). В зубных 
камнях жителей г. Омска обнаружены также Ag, Sn, I, Br и Rb. 

По результатам определения содержания микроэлементов в составе зубных камней и 
ротовой жидкости рассчитаны коэффициенты корреляции (табл.4).  

Показано существование положительной корреляции между содержанием калия в 
составе ротовой жидкости и железа, цинка, никеля и ванадия в составе зубных камней. 

Поскольку ионы калия 
входят в состав 

гидратных оболочек 
мицелл слюны, то в 
процессе формирования 
и роста камня могут 
включаться в его состав, 
а затем изоморфно 
замещаться на ионы 

Камнеобразование в полости рта Показатель 
 

Контрольная  
группа  Группа №1 Группа №2  

рН 6.80±0.11 7.04±0.12  7.28±0.26 
С (Na), г/л 0.30±0.04 0.38±0.08  0.24±0.06  
С (К), г/л 0.72±0.05 1.15±0.13 0.76±0.13 
Общий 0.051±0.004 0.055±0.005 0.045±0.009 

Фосфор, г/л 0.16±0.01 0.20±0.02 0.17±0.04 
Белок, мг/мл 1.73±0.24 1.39±0.39 1.38±0.62 

Элемен
т 

Содержание элемента 
 (экспериментальные данные) 

Содержание элемента 
 (лит. данные [15]) 

Fe (8.19±2.57)∙10-3 (1.46±0.1)∙10-2 
Ti (7.62±3.63)∙10-3 (6.4±3.3)∙10-3 
Mn (2.41±0.73)∙10-3 (1.3±0.085)∙10-3 
V (4.27±1.43)∙10-3 (2.4±0.16)∙10-5 
Ni (1.60±0.59)∙10-3 (0.3±0.016)∙10-3 
Cu (1.53±0.61)∙10-3 (1.6±0.078)∙10-4 
Zn (2.52±0.53)∙10-2 (1.6±0.11)∙10-3 

                    Зубной 
камень 
Слюна 

Коэффициент корреляции 

Калий Fe (r=0.71), Ni (r=0.71), Zn (r=0.66), V (r=0.72) 
Кальций общий Ba (r=0.77), Mn (r=-0.80), Rb (r=-0.68), Ag (r=-0.68) 
Кальций активный Ba (r=0.78), Mn (r=-0.82), Rb (r=-0.66), Ag (r=-0.65) 
Фосфор Ba (r=0.65), Br (r=-0.73), Rb (r=-0.88), Ag (r=-0.88) 

Таблица 4. Коэффициенты корреляции содержания элементов  
в ротовой жидкости в условиях камнеобразования в полости рта и в зубных камнях 



 16 

железа, цинка, никеля и ванадия, что подтверждается близостью атомных и ионных радиусов 
данных элементов. Аналогичная закономерность обнаружена для ионов кальция в составе 
слюны и ионов бария в составе зубных камней. 

Выводы. На основании приведенных экспериментальных данных можно выделить 
изменения, происходящие в ротовой жидкости в условиях камнеобразования в полости рта: 
В условиях камнеобразования в полости рта происходит сдвиг рН в щелочную сторону, что 
создает благоприятные условия для образования гидроксилапатита [13]. При образовании 
зубных камней в ротовой жидкости уменьшается содержание ионов кальция, но 
увеличивается содержание фосфора и электролитных компонентов – ионов натрия и калия. 
Наблюдается снижение содержания белка в ротовой жидкости пациентов с зубными 
камнями, что свидетельствует о нарушении структурных свойств слюны. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИНАМИЧЕСКОГО ЭФФЕКТА РАСТВОРИТЕЛЯ В 
ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССАХ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА С РАЗРЫВОМ СВЯЗИ 

 
Березин А.С., Назмутдинов Р.Р. 

Казанский государственный технологический университет 
Россия 420015, Казань, К. Маркса, 68 

 
При описании кинетики переноса заряда в конденсированных средах на основе 

квантово-механической теории фундаментальную роль играет поверхность свободной 
энергии вдоль эффективных координат растворителя. Хотя оценки энергии активации 
процессов часто делаются с использованием одной координаты среды, в ряде случаев такое 
приближение носит слишком упрощенный характер, и реалистичное описание системы 
требует учета большего количества степеней свободы (мод) жидкости. Согласно идее, 
высказанной ранее  Зусманом [1], «многомодовый» подход к описанию реакций переноса 
электрона можно реализовать на основе разложения корреляционной функции растворителя, 
зависящей, от комплексного диэлектрического спектра среды. При этом энергия 
реорганизации растворителя распределяется с определённым весом по модам среды 
(проявление статического эффекта), и каждая мода характеризуется своим характерным 
масштабом - временем корреляции (динамический эффект). Следовательно, вклады 
различных мод в активационный барьер реакции зависят от состава раствора: с ростом 
вязкости среды вклад одних мод может увеличиваться, в других – уменьшаться. Это может 
привести к нетривиальным эффектам вязкости раствора электролита в кинетике процессов 
переноса заряда. На основе данного подхода в настоящей работе интерпретированы 
экспериментальные данные по кинетике восстановления пероксодисульфат-аниона (S2O8

2-) 
на ртутном электроде из смешанных растворов вода-этиленгликоль [2]. По мере увеличения 
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доли этиленгликоля в растворе (переходе к более вязкой среде) авторы [2] наблюдали 
уменьшение, а затем рост скорости электродной реакции. Мы показали, что корреляционная 
функция водно-этиленгликолевых смесей допускает точное разложение в ряд, включающий 
три члена (три моды среды). Поверхность свободной энергии реакции воcстановления S2O8

2-, 
протекающей с разрывом связи, строилась с учётом внутримолекулярной степени свободы 
[3]. Перенос первого электрона (лимитирующая стадия) моделировался методом 
молекулярной динамики как броуновское движение в пятимерном пространстве координат 
реакции [4]. Константы скорости рассчитывались, исходя из среднего времени жизни 
системы в начальном состоянии.      

Работа частично поддержана РФФИ (грант № 09-03-91001-АНФ_а).  
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СИНТЕЗ И КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ В РАСТВОРАХ 

ТЕТРАФЕНИЛПОРФИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ РЕНИЯ В РАЗЛИЧНЫХ 
СТЕПЕНЯХ ОКИСЛЕНИЯ 

 
Бичан Н. Г., Тюляева Е. Ю. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН,  
Россия 153045, Иваново, Академическая, 1. 

 
Комплексы порфиринов с высокозарядными катионами металлов находят широкое 

применение в качестве компонентов материалов для оптоэлектроники, биологически 
активных и лекарственных препаратов и т. д. В этой связи нами был проведен синтез, 
выделение, идентификация и изучение физико-химических и координационных свойств 
синтезированных комплексов рения с мезо-тетрафенилпорфином. 

Синтез комплексов Re был проведен по оригинальной методике реакцией 
комплексообразования H2TPP с H2ReCl6, в мольном соотношении 1:5 в среде кипящего 
фенола в течение 2 часов. 

При очистке реакционной смеси методом колоночной хроматографии на Al2O3 и 
силикагеле nSiO2∙mH2O с использованием CHCl3, CHCl3 - C2H5OH (1:1) и C6H6 в качестве 
элюентов выделены 2 зоны, содержащие тетрафенилпорфиновые комплексы Re(III) и Re(V). 
Методами элементного анализа, УФ, видимой, ИК, 1Н ЯМР спектроскопии и ТСХ на 
пластинах Silufol установлена структура и индивидуальность синтезированных соединений: 
О=Re(OH)TPP и µ-оксо-димер [O=ReTPP]2O. 

В 100 %-ной AcOH (Cl)ReTPP окисляется по макроциклическому лиганду с 
образованием устойчивого во времени -катион радикала (Cl)ReTPP+• по реакции (1). ЭСП 
(Cl)ReTPP+•: (λmax, нм (AcOH): 750 пл.; 647; 545; 412).  

(Cl)ReTPP + О2 +AcOH [ClReTPP]++HO2
+OAc-      (1) 

В растворителях, содержащих H2SO4, (Cl)ReTPP+• диссоциирует по связям M-N (ур. 
2). Получено кинетическое уравнение (3) реакции, изученной спектрофотометрически в 
AcOH - 1÷1.75 M H2SO4 в температурном интервале 308 ÷ 318 К. Показано, что в 
кинетическое уравнение диссоциации входит общая кислотность h0 в первой степени. 

ClReTPP+ + 4H+…НSO4
-  H4TPP2+ + ReCl2+ + 4НSO4

2-   (2) 

–dCСlReTPP
+./d = kCСlReTPP

+. h0                (3) 
Методами УФ и 1Н ЯМР спектроскопии доказано, что в присутствии протонов 

[O=ReTPP]2O существует в виде мономера, устойчивого по связям M-N. В переходе в 
мономер имеет место замещение оксо- и образовавшегося гидроксо-лигандов на 
ацидолиганды, природа которых определяется составом растворителя. Методом молярных 
отношений изучена обратимая реакция между µ-оксо-димерной и мономерной формами 
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тетрафенилпорфинового комплекса рения (V) в системе бензол – AcOH (СAcOH = 2,92  10-4÷ 
2,92 моль/л).  

O=Re(OH)TPP + AcOH  1K
 [O=Re(AcO)TPP] OH- + Н   (4), 

K1 = (8.3  0.6)  103 л/моль 

[O=Re(AcO)TPP] OH- + 2AcOH  2K
 [(АсО)3ReTPP] OH–+H+ (5), 

К2 = 21  3 л2/моль2. 
 

ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ТРИС-АЦЕТИЛАЦЕТОНАТОВ КОБАЛЬТА 
(СО(АСАС)3) И ХРОМА (СR(АСАС)3) В ВОДЕ И ВОДНО-СПИРТОВЫХ РАСТВОРАХ 

 
Вологдин Н.В., Федоров В.А.  

Сибирский Государственный Технологический Университет  
Россия, Красноярск, пр. Мира, 82 

 
Исследование структуры и свойств смешанных растворителей имеет большое 

практическое значение как для развития теории растворов, так и для разработки новых 
технологических процессов. 

Нами определены растворимости Со(асас)3 и Сr(асас)3 в воде и водно-спиртовых 
растворителях, где спирт: метанол, этанол, изопропанол, пропанол-1, изобутанол, бутанол-1, 
трет-бутанол, в широком диапазоне температур и концентраций спиртов. Для работы 
использовали Со(асас)3 и Сr(асас)3, синтезированные и очищенные по известной 
модифицированной методике [1]. Спирты, марки “ХЧ”, очищали и обезвоживали по 
стандартным методикам. 

Измерения концентрации ацетилацетонатов в насыщенных растворах производили на 
спектрофотометре СФ-26 ЛОМО, как в работе [2].  

Для каждой системы комплекс-спирт-вода построены графические зависимости 
логарифма растворимости комплексного соединения от содержания спирта в растворе и 
температуры.  

Для всех систем характерно наличие точки инверсии, в которой процесс растворения 
меняется с экзотермического на эндотермический, что вероятно связано со сменой 
механизма сольватации молекул комплекса в связи с изменением структуры спиртового 
раствора от структуры воды к структуре спирта. При переходе от низких температур (12-
15оС) к высоким (45оС) наблюдается небольшое смещение концентрации, соответствующей 
точке инверсии, в область более низких концентраций. В ряде работ [3] подобные явления 
связывают с влиянием надмолекулярных сольватных комплексов в растворах, устойчивость 
которых снижается с повышением температуры. В диапазоне концентраций 0-0,2 мольных 
долей, зависимости lnS-∆T/T, согласно работе [4], являются квадратичными, что также 
связано с эффектами изменения структуры растворителя при небольших добавках спирта. В 
области высоких концентраций спирта (0,7-0,9 мольных долей) растворимость выходит на 
плато и при переходе к абсолютному спирту растворимость снижается. Это явление более 
характерно для спиртов с более высокой молекулярной массой.       

  
1.Брауэр Г., Вайгель Х., Кюнль У., и др. Руководство по неорганическому синтезу. М.: Мир.1986.Т. 5.С.1622. 
2.Федоров В.А., Вологдин Н.В., Самсонова Н.П. и др. // Журн. неорг. химии. 2010. Т.55. №8. С.1-5. 
3.Железняк Н.И., Савельев В.И.//Химия растворов. Сб. науч.трудов.–Иваново:ИХНР АН СССР. 1990. С. 96-103.  
4.Федоров В.А., Белеванцев В.И., Тетенкова Е.В. и др. //Журн. физической химии.2009. Т.83.№ 7. С.1250-1254. 
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ИЗУЧЕНИЕ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ  
ПОЛИОЛЕФИН – ЖИДКОСТЬ 

 
Вялова А.Н., Почивалов К.В. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН 
Россия 153045 Иваново, ул. Академическая, 1. 

 
Из развиваемой нами концепции фазового равновесия в системах частично- 

кристаллический полимер – жидкость следует, что диаграмма состояния таких систем, 
содержащая только кривую плавления кристаллов в присутствии различных количеств 
жидкости, является не только не полной, но и дает неверное представление о состоянии 
системы в различных точках температурно – концентрационного поля. 

Такая диаграмма (рисунок) должна быть дополнена кривой превращения двухфазной 
системы полимер – жидкость в однофазную – раствор низкомолекулярной жидкости в 
высокомолекулярном компоненте (линия BD).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Для построения кривой BD была разработана методика, позволяющая визуально (с 
помощью катетометра) фиксировать (с точностью ± 0,1°С) температуру полного растворения 
заданного количества низкомолекулярной жидкости в грануле известной массы частично 
кристаллического полимера. 

В докладе приводится схема установки и обсуждаются результаты, полученных на 
ней экспериментальных данных для систем ПЭНП – толуол и ПП – о-ксилол. 

 
ОСОБЕННОСТИ СОЛЬВАТАЦИИ НИКОТИНАМИДА В ВОДНО-

ЭТАНОЛЬНОМ РАСТВОРИТЕЛЕ 
 

Гамов Г.А., Граждан К.В., Душина С.В., Александрийский В.В. 
ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет  

Россия,  Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7 
 

Для объяснения закономерностей изменения термодинамических функций переноса 
участников и реакций образования никотинамидных комплексов ионов серебра(I), меди(II), 
железа(III) [1,2] из воды в водно-этанольный растворитель, в настоящей работе проведено 
исследование сольватации лиганда методами 1Н-ЯМР, 13С-ЯМР (Avance Bruker 500) и ИК-
спектроскопии (Avatar 360 FT-IR). Также получены 1Н-ЯМР спектры бинарного 
растворителя.  

Анализ колебательных спектров показал, что до XEtOH = 0,3 м.д. не происходит 
изменений сольватного состояния карбамидной группы никотинамида. Они наблюдаются в 
области состава бинарного растворителя XEtOH = 0,3 – 0,7 м.д. По всей видимости, с 
карбамидной группой непосредственно взаимодействуют 3 молекулы растворителя.  

 

ABC – линия исчезновения последних кристаллов полимера в 
присутствии различных количеств жидкости; 
BD – кривая превращения двухфазной системы полимер – жидкость в 
однофазную – раствор жидкости в частично кристаллическом 
полимере; 
область I – однофазная жидкая система: молекулярная смесь 
высокоэластического полимера и жидкости; 
область II – однофазная система, обладающая узлами сетки в виде 
кристаллитов: раствор жидкости в частично кристаллическом 
полимере с различным соотношением количеств в нем аморфных и 
кристаллических областей; область III – двухфазная система, 
состоящая из раствора жидкости в частично кристаллическом 
полимере с различным соотношением в нем количеств аморфных и 
кристаллических областей и чистой жидкости (раствора в жидкости 
низкомолекулярных фракций, не входивших в кристаллические 
области полимера). 

ω2=1 

A 
B 

C 

D 

I 

II 

III 

ωb 

Т 

Рис. Схема диаграммы 
состояния системы частично 
кристаллический полимер - 
жидкость 
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Установлено, что протон гидроксогруппы спирта в растворителях вода-этанол 

является менее экранированным по сравнению с атомами водорода воды. 
  1Н и 13С ЯМР исследование водно-этанольных растворов лиганда выявило, что 
наиболее значимые изменения электронной плотности на атомах пиридинового кольца 
никотинамида происходят при содержании этанола в системе XEtOH = 0,1 – 0,2 м.д. На этом 
основании сделано предположение о пересольватации гетероатома азота, происходящей в 
этом диапазоне концентраций органического растворителя. 

Эндотермический тепловой эффект переноса никотинамида из воды в бинарный 
растворитель при XEtOH = 0,1, обусловленный эффектом образования полости в максимально 
структурированном водно-этанольном растворителе, мог быть значительно выше в случае 
отсутствия явления пересольватации, установленного структурными методами анализа. 

 

1. Sharnin, V.A. Potentiometric and calorimetric study on stability of nicotinamide complexes of silver(I) and 
copper(II) in aqueous ethanol and dimethylsulfoxide / V.A. Sharnin, S.V. Dushina, M.A. Zevakin, A.S. Gushchina, 
K.V. Grazhdan // Inorganica Chimica Acta. – 2009. – V. 362. – № 2. – P. 437-442. 
2. Граждан, К.В. Термохимия координации никотинамида железом(III) и протонирования лиганда в водно-
этанольных смесях / К.В. Граждан, С.В. Душина, В.А. Шарнин // Журнал физической химии. – 2009. – Т. 83. – 
№ 10. – С. 1918-1921. 
 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗА НА МОРФОЛОГИЮ, 
СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ГИБРИДНЫХ ПОКРЫТИЙ 

 НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ТИТАНА 
 

Герасимова Т.В. 1, Виноградов А.В. 1, Агафонов А.В. 1,2 

1 Ивановский государственный химико-технологический университет, 
Россия 153000, Иваново,  Ф.Энгельса,.7, 

2 Институт химии растворов РАН, Россия 153045 Иваново, ул. Академическая, 1 
 

Наноразмерный диоксид титана находит широкое применение в   различных 
современных областях науки и техники, включающих фотокатализ,  электорохимию, оптику, 
микроэлектронику, биологию, создание газовых сенсоров, неорганических мембран и 
мезопористых пленочных покрытий. Вместе с тем использование темплатного золь-гель 
метода для синтеза структурированных неорганических и гибридных материалов 
приобретает наибольшую популярность и  является наиболее перспективным подходом. 

Так как использование наноразмерных частиц TiO2 для очистки воды и стоков 
предполагает ряд сложностей, связанных с уносом катализатора из реакционного объёма, то 
использование пленочных образцов и мембран, в качестве универсальных катализаторов 
TiO2 является весьма перспективным. Если такие материалы наносить на пористую 
подложку, то возможно их многократное использование, из-за высоких адгезионных свойств 
к поверхности, в реакциях фотокаталитического окисления и разложения. Однако 
фотоактивность таких материалов сильно зависит от таких параметров как: средний  размер 
кристаллитов, поверхностная морфология, адсорбционная емкость, фазовый состав и т.д. 
Путем варьирования условий синтеза можно добиться не только желаемого диаметра пор, но 
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и однородного распределения пор по размерам, а также и их локального упорядочивания в 
нано и микродиапазоне. 

Структурные характеристики пористых пленок диоксида титана в значительной 
степени зависят от концентрации и молекулярной массы ПАВ, типа стабилизатора и 
растворителя. Кроме того установлено, что дисперсность, морфология и фазовый состав так 
же регулируются условиями синтеза. При варьировании температуры, продолжительности 
синтеза и pH среды  возможно изменение микроструктура пленок, т. е. параметров пор и 
состояние поверхности. Полученные образцы исследовались методами малоуглового 
рассеяния рентгеновских  лучей, атомно-силовой микроскопии, ИК-спектроскопии и при 
помощи спектрального анализа. По данным фотополяризационных измерений оценивалась 
фотоактивность формируемых композитов. 

 
ВЛИЯНИЕ ПОЛЯРНОСТИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП (–Н, –ОН И –СООН) НА 

СТРУКТУРУ РАСТВОРИТЕЛЯ ВБЛИЗИ ОДНОСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ 
НАНОТРУБОК 

 
Горбачев Е.В., Киселев М.Г., Фомина Н.А. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН 
Россия  153045,Иваново, Академическая, 1. ev_gorbachev@mail.ru 

 
Открытые в конце XX века углеродные нанотрубки (УНТ) рассматриваются как 

перспективные материалы 21 века для создания электронных устройств, сенсоров, 
композитных материалов и др. Этому способствуют уникальные физические свойства 
нанотрубок, такие как низкая теплопроводность, малая плотность, высокая удельная 
поверхность и механическая прочность, химическая стойкость и многие другие качества. 
Однако для большинства возможных применений УНТ необходимо их диспергирование. 
Методы диспергирования нанотрубок известны в литературе, однако, это дорогостоящий 
процесс не всегда приводящий к желаемому результату. Параметры диспергирования можно 
заметно улучшить функционализированием нанотрубок. 

В данной работе методом молекулярной динамики исследовано влияние полярности 
функциональных групп на структуру воды вблизи одностенных углеродных нанотрубок типа 
zig-zag(9,0), функционализированных одной из следующих групп –H, –OH или –COOH. 
Моделирование и анализ проводился с использованием программного пакета «GROMACS 
3.3.1». Для анализа распределения атомной плотности вокруг нанотрубки была рассчитана 
одночастичная функция цилиндрического распределения локальной атомной плотности в 
аксиальном и радиальном направлениях, парные корреляционные функции и ранжированные 
функции радиального распределения. В растворах гидрофобных соединений около молекул 
растворенного вещества коэффициенты самодиффузии (КСД) молекул воды ниже, чем в 
чистой воде. Поэтому, КСД молекул воды около функциональных групп может служить 
оценкой типа гидратации. Используя соотношение Эйнштейна, был рассчитан КСД молекул 
находящихся в цилиндрических слоях шириной 0,15 нм коаксиальных с нанотрубкой. 

В ходе моделирования было установлено, что наибольшее влияние на структуру воды 
вблизи нанотрубки оказывает карбоксильная группа, меньшее влияние оказывает 
гидроксильная группа и наименьшим влиянием обладает группа –H. С увеличением 
полярности функциональной группы структура воды на малых расстояниях от нанотрубки 
становится более упорядоченной, и водородные связи образуются преимущественно с 
водородом функциональных групп. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ ОСОБЕННОСТЕЙ МОЛЕКУЛЯРНОГО 
СТРОЕНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ,  

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ И КООРДИНАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА  
3,3′-БИС(ДИПИРРОЛИЛМЕТЕНОВ) 

 
Дудина Н. А., Гусева Г. Б., Антина Е. В., Вьюгин А. И. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН,  
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Главная задача координационной химии линейных олигопирролов, построенных из 

дипирролилметеновых доменов, заключается в модернизации свойств лиганда с целью 
придания координационным центрам молекул строгой комплементарности с металлическим 
центром координации, что является важнейшим фактором формирования устойчивых 
металлохелатов. Важнейшим структурным фактором, влияющим на предорганизацию 
бис(дипирролилметенов) к координации ионами металлов, является положение центрального 
спейсера, определяющего конформационное состояние молекулы. Для 2,2′-
бис(дипирролилметенов) стабилизируются различные конформационные состояния, что 
неоднозначно влияет на их хелатирующую способность и тип образуемых хелатов. Более 
предпочтительными оказались недавно созданные аналоги – 3,3′-бис(дипирролилметены), 
молекулярная структура которых модернизирована по спейсеру с целью оптимизации «ridge 
tile» конформации, способствующей однозначному образованию с d-металлами 
гомолептических двухспиральных биядерных геликатов. Кроме того, за счет варьирования 
природы алкильных заместителей в пиррольных ядрах и спейсерах лиганда можно «мягко» 
управлять полезными оптическими свойствами и устойчивостью образующихся геликатов.  

Комплексное исследование физико-химических свойств бромистоводородных солей 
ряда бис(дипирролилметенов) показало, что увеличение степени алкилирования  вызывает 
значительный длинноволновый сдвиг максимума интенсивной полосы в электронных 
спектрах поглощения и испускания их растворов. Наиболее чувствительными к 
особенностям алкилирования являются сигналы протонов δ(NH) и δ(N+H) в спектрах ЯМР 1Н 
и частоты валентных колебаний νN–H в ИК спектрах бромистоводородных солей 3,3′-
бис(дипирролилметенов). Симбатное изменение этих параметров свидетельствует о 
повышении основности лигандов при увеличении в нем числа алкильных заместителей, что 
подтверждают результаты исследования реакций дигидробромидов 3,3′-
бис(дипирролилметенов) с триэтиламином. При комплексообразовании 3,3′-
бис(дипирролилметенов) с двухзарядными ионами d-металлов ауксохромный эффект 
достигает 96 нм. Алкилированные 3,3′-бис(дипирролилметены) образуют устойчивые 
комплексы состава [M2L2] с Zn(II), Co(II), Ni(II), Cd(II), Cu(II) и Hg(II). Увеличение степени 
алкилирования геликандов проявляется в значительном росте термодинамических констант 
lgКо реакций комплексообразования. Влияние электронного строения катиона проявляется в 
увеличении значений lgКо в ряду: Cu(II) < Cd(II) < Hg(II) < Ni(II) < Co(II) < Zn(II).  

Работа выполнена при финансовой поддержке АВЦП «Развитие научного потенциала 
высшей школы (2009–2010 гг.)» (проект № 2.1.1/827), ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253). 
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Работа посвящена изучению термодинамики специфических взаимодействий 

протоноакцепторов с ассоциированными органическими растворителями, в качестве которых 
были выбраны алифатические одноатомные спирты. В качестве растворяемых молекул были 
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использованы алифатические (три-н-алкиламины) и ароматические (пиридины и его 
производные, а также N-метилимидазол) амины с различной структурой и положением 
алкильных заместителей. Сначала была определена основность изучаемых молекул аминов. 
Для этого был использован метод термодинамики сольватации. При этом в качестве 
стандартного протонодонора был использован хлороформ, молекулы которого не способны к 
самоассоциации и имеют один активный атом водорода. Полученные экспериментальные 
значения показали, что протоноакцепторная способность пиридинов и три-н-алкиламинов не 
изменяется, если мы используем их в качестве растворителей или в качестве растворяемых 
молекул. Исключение составляет N-метилимидазол, молекула которого имеет два 
протоноакцепторных центра. Энтальпии растворения спиртов в аминах и, наоборот, аминов 
в спиртах были определены при предельном разбавлении с помощью метода калориметрии 
растворения. Используя экспериментальные энтальпии растворения, мы рассчитали 
энтальпии специфического взаимодействия в среде ассоциированной жидкости (спирта) и в 
среде чистого основания (амина). Оказалось, что энтальпии  специфического взаимодействия 
аминов в алифатических спиртах сильно занижены по сравнению с энтальпиями образования 
водородной связи в комплексах состава 1:1 «спирт-амин», определенными в среде 
основания. Такой результат обусловлен эффектом реорганизации, которая заключается в 
разрыве части взаимодействий растворитель-растворитель при помещении в его среду 
растворяемых молекул. Такой результат является следствием смещения ассоциативного 
равновесия в процессе самоассоциации спирта, поскольку почти 100 % всех молекул в его 
среде являются связанными. Корректное определение вклада реорганизации растворителя 
позволяет оценить величину кооперативной водородной связи молекул оснований с 
кластерами спиртов. Полученные энтальпии водородного связывания в многочастичных 
комплексах оказываются чувствительными к влиянию структуры молекулы основания. Так, 
было показано, что коэффициенты кооперативности водородного связывания в 
многочастичных комплексах  спиртов с аминами примерно совпадают для всех спиртов в 
случае, когда в качестве протоноакцепторов используются пиридин, пиколины и N-
метилимидазол. В то же время коэффициенты кооперативности для комплексов три-н-
алкиламинов с ассоциатами спиртов уменьшаются с ростом длины алкильного заместителя в 
молекуле спирта. По-видимому, это связано со стерическими факторами. 

Работа выполнена при поддержке ФЦП  
«Научные и научно-педагогические кадры инновационной России 2009-2013» (контракт NП1349). 
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Реакции ароматического электрофильного замещения (в частности, реакция 

бромирования) используются для  функционализации ароматических углеводородов, в том 
числе алкилбензолов, для их дальнейшего использования в органическом синтезе, например, 
при синтезе лекарственных препаратов [1]. Ряд теоретических моментов и сторон 
прикладного аспекта требуют анализа на современном уровне. С синтетической точки зрения 
целесообразно применение «зеленых» реагентов, одновременно обеспечивающих 
нестандартную селективность указанных реакций, одним из которых является N-
бромсукцинимид, который может быть легко регенерирован после реакции. 

Проведено  исследование реакций бромирования алкилбензолов с алкилами С1-С4 
нормального и изостроения. Определены относительные скорости реакций (субстратная 
селективность) и изомерное распределение продуктов реакции (позиционная селективность). 
Обнаружено, что при бромировании алкилбензолов «зеленым» реагентом N-
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бромсукцинимидом изомерное распределение отличается от обычного, наблюдаемом при 
бромировании молекулярным бромом. Для исследуемой реакции характерно практически 
полное подавление мета-замещения, что делает ее удобной в синтетическом плане, 
поскольку разделение бинарной смеси изомеров существенно легче, чем тройной. Побочный 
процесс замещения в боковой цепи успешно подавлен малыми (~0.01 мольн%) добавками 
серной кислоты. Для  стерически затрудненных алкилбензолов (кумол, трет-бутилбензол) 
обнаружена аномально высокая (по сравнению с аналогичной для среды уксусного 
ангидрида)  степень орто-замещения. Пара-/орто—позиционная селективность определяется 
стерическими эффектами заместителей с линейной корреляцией lg2(П.О) на стеричесеский 
параметр заместителя Es0. 

Предполагается реализация согласованного механизма реакции бромирования с 
участием молекулы уксусной кислоты в качестве переносчика протона от σ-комплекса на 
молекулу сукцинимида. Для реагента проведен расчет на уровне B3LYP/6-311+G**/PCM для  
анализа зависимости его жесткости от диэлектрической постоянной среды, что использовано 
для объяснения наблюдаемого экспериментально резкого изменения позиционной 
селективности реакции при наличии серной кислоты в реакционной среде. Расчет проведен 
на уровне теории DFT/B3LYP в базисе 6-311G**  с использованием программного комплекса 
FireFly v.7.1.G [2]. 

Аналогичное исследование с определением селективностей проведено при 
бромировании алкилбензолов в среде ионной жидкости [3] метилбутилимидазолий-
трибромида, одновременно являющейся реагентом.  
 

1. Шнайдман Л.О. Производство витаминов. М.: Пищепром. 1973. 440 с. 
http://www.ximicat.com/ebook.php?file=shnidnan_teh.djvu&page=57 
2. Granovsky A.A., Firefly ver. 7.1.G. http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html 
3. Methods and reagents for green chemistry. / Tundo P., Ed. Hoboken: Wiley J. 2007. 314 p. 

 
ВЛИЯНИЕ ТИПА НАНОРАЗМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 BaTiO3, SrTiO3,CaTiO3, Ba0,9Sr0,1TiO3, Ba0,9Ca0,1TiO3, BaTiO(CH3COO)4, 
SrTiO(CH3COO)4, CaTiO(CH3COO)4, Ba0,9Sr0,1TiO(CH3COO)4 и Ba0,9Ca0,1TiO(CH3COO)4  

КАК НАПОЛНИТЕЛЕЙЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ НА 
ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ 
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Титанаты бария, стронция и кальция широко применяются в микроэлектронике для 

создания твердотельных конденсаторов, карт памяти, жестких дисков, оперативно-
запоминающих устройств используемых в компьютерной технике, СВЧ-устройствах и т.д. 
Перспективы миниатюризации данных устройств определяются возможностями получения 
наноразмерных порошков и пленок данных материалов. Особый интерес представляет 
использование порошков сегнетоэлектриков в качестве наполнителей электрореологических 
жидкостей. Исследуя влияние постоянно и переменнотоковых электрических полей на 
течение суспензий сегнетоэлектрических материалов можно проверить ряд теоретических 
положений электрореологии о роли поляризационных процессов в электрореологическом 
эффекте. Используя различный стехиометрический состав титанатов бария-стронция и 
бария-кальция можно изменять диэлектрические и поляризационные характеристики 
сегнетоэлектриков. Среди многочисленных методов получения сегнетоэлектриков золь-гель 
процесс дает возможность получения высокочистых ультрадисперсных 
наносегнетоэлектриков. В докладе представлены результаты золь-гель синтеза 
ультрадисперсных ацетатотитанилов бария, стронция и кальция, а также ацетатотитанилов 
бария с частичным замещением атома бария атомом стронция и кальция. Изучен процесс 
термической эволюции ацетатотитанилов в титанаты. Структура материалов была 
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охарактеризована с применением метода дифракции рентгеновских лучей и ИК-
спектроскопии. Проведены исследования диэлектрических спектров 30% суспензий 
материалов. Изучение электрореологической активности материалов проведены в 
постоянных и переменнотоковых электрических полях в зависимости от напряженности 
электрического поля. Электрореологические измерения 30% суспензий синтезированных 
непрокаленных наноразмерных материалов показали, что присутствие в составе материалов 
наряду с неорганической, органической фазы приводит к увеличению электрорелогического 
эффекта как за счет вклада, определяемого диэлектрической неоднородностью материала 
наполнителя, так и за счет изменения его проводимости. Синтезированные материалы 
Ba0,9Sr0,1TiO(CH3COO)4 Ba0,9Ca0,1TiO(CH3COO)4 показывают существенный рост 
электрореологической активности по сравнению с ацетатотитанилами бария, стронция и 
кальция, что может быть связано с усилением поляризации частиц твердой фазы суспензии. 
Электрореологические характеристики суспензий прокаленных материалов существенно 
ниже результатов, показанных суспензиями их непрокаленных предшественников. При этом 
электрореологический эффект, возникающий под действием переменных электрических 
полей, выше, чем вызываемый постоянным полем той же напряженности. 

Работа выполнена при поддержке программы Президиума РАН №21 и 
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Реакции ароматического электрофильного замещения, в том числе реакция 
нитрования (введениие нитрогруппы) используются для  функционализации ароматических 
углеводородов, в частности, алкилбензолов, для их дальнейшего использования в 
органическом синтезе. Ряд теоретических моментов и сторон прикладного аспекта требуют 
анализа на современном уровне. В частности, для анализа реакционной способности могут 
быть использованы индексы реакционной способности (ИРС), определяемые методами 
квантовой химии [1], причем этот вариант может оказаться предпочтительнее расчета ППЭ, 
который часто приводит к нелогичным результатам, например,  безбарьерному течению 
реакции нитрования в водной среде [2]. 

Проведен расчет структур  монозамещенных бензола XPh с заместителями X 
донорной и акцепторной природы в состоянии нейтральных молекул и катионов, 
моделирующих σ-комплексы реакции ароматического нитрования. Уровень теории 
DFT/B3LYP в базисе 6-311G**  с использованием программного комплекса FireFly v.7.1.G 
[3]. Определены величины функций Фукуи для указанных субстратов (динамические 
квантовохимические дескрипторы реакционной способности) как разности зарядов на 
соответствующих атомах кольца в катионном и  нейтральном состоянии [1], а также 
величины локальной мягкости и электрофильности.  

Относительные скорости, парциальные факторы скоростей изомерного замещения и 
относительное количество изомеров при нитровании алкилбензолов азотной кислотой в 
среде серной кислоты сопоставлены с квантовохимическими дескрипторами.   Показано 
соответствие между указанными величинами на уровне корреляционного анализа, 
согласующееся с физическим смыслом функций Фукуи, локальной жесткости, локальной 
мягкости и электрофильности и предпочтительность использования динамических ИРС, 
описывающих процесс передачи электронной плотности от ароматического субстрата на 
электрофил в процессе образования интермедиата – σ-комплекса. Во всех случаях схема 
расчета зарядов NBO предпочтительнее схемы Малликена.  
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Проведено  исследование реакции нитрования алкилбензолов с алкилами С1-С4 
нормального и изостроения в различных средах. Определены относительные скорости 
реакций (субстратная селективность) и изомерное распределение продуктов реакции 
(позиционная селективность), коррелированная на стерические эффекты заместителей. В 
качестве реагентов использован нитрат мочевины. Показано, что вследствие сохранения 
формы электрофила (нитроний-катион) субстратная и позиционная (регио-) селективность 
сходны с таковой, наблюдаемой при использовании азотной кислоты. 

 
1.Chemical Reactivity Theory. A Density Functional View.Chattaraj P.K.,Ed.N-Y.:CRC Press.2009.Ch.18.P.255–267. 
2.Xiao H., Chen L., Ju X., Ji G. // Science in China. B. 2003. Vol. 46. No. 5. P. 453-464.  
3. Granovsky A.A., FireFly ver. 7.1.G. http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html 
 

ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ КОРРОЛОВ ОТ ХАРАКТЕРА ЗАМЕЩЕНИЯ 
МАКРОЦИКЛА 

 
Каримов Д.Р.1,  Шухто О.В.1, Березина Н.М.1, Баранников В.П.2,  Березин Д.Б.1 
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Россия 153000,  Иваново, Ф. Энгельса, 7; e-mail: berezin@isuct.ru 

2Институт химии растворов Российской академии наук 
Россия 153045, Иваново, Академическая, 1 

 
Корролы – это тетрапиррольные макроциклические порфириноподобные соединения, 

содержащие прямую связь пиррол-пиррол (отсутствует атом углерода в одном из мезо-
положений). Как и порфирины, корролы подразделяются на β- и мезо-замещенные, причем 
характер замещения и электронная природа заместителей оказывают существенное влияние 
на свойства этих соединений.  

Нами в качестве представителя β-замещенных корролов был изучен 2,3,7,13,17,18-
гексаметил-8,12-диэтилкоррол (соед. I), а в качестве представителей мезо-замещенных 
корролов с различной электронной природой заместителей – 5,10,15-трис(4-
метоксифенил)коррол (соед. II), 5,10,15-трифенилкоррол (соед. III), 5,10,15-трис(4-
нитрофенил)коррол (соед. IV) и их металлокомплексы. 

Различными методами (спектрофотометрическое титрование, термогравиметрия, 
флуоресцентная спектроскопия, 1H-ЯМР) изучены кислотно-основные свойства 
перечисленных соединений и в частности – такое явление, как NH-активность корролов. 
Показано, что в сравнении с порфиринами близкого строения корролы обладают более 
выраженными как кислотными, так и 
основными свойствами. В свою очередь, 
кислотность мезо-замещенных корролов 
выражена в большей степени по 
сравнению с β-замещенными 
производными; она увеличивается при 
переходе от соединения II к соединению IV. 
Основность изменяется в обратном 
порядке. Продемонстрировано, что 
природа растворителя также оказывает 
существенное влияние на протекание 
кислотно-основных взаимодействий с участием корролов. 

Нами получены комплексы рассматриваемых соединений с d-металлами – Cu(III), Zn, 
Mn(III), Co(III), Fe(IV). Исследованы кинетические закономерности взаимодействия β- и 
мезо-замещенного (на примере 5,10,15-трифенилкоррола) корролов с ацетатом цинка в 
ДМФА; показано, что механизмы процессов для этих корролов отличаются.  

Получены также комплексы β-октабром-мезо-трифенилкоррола путем бромирования 
комплексов 5,10,15-трифенилкоррола с Cu, Mn и Fe. Начато изучение их стабильности в 
кислых средах. 
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С целью выявления механизма реакции изучена диссоциация комплексов 5,10,15-
трифенилкоррола с цинком (в системе “С6H6 - HOAc”) и марганцем (в системах  “С6H6 – 
CF3COOH” и “HOAc – H2SO4”).  

Изучены электрохимические характеристики комплексов 5,10,15-трифенилкоррола с 
d-металлами. Показано, что Mn- и Fe-комплексы являются эффективными катализаторами 
электровосстановления кислорода.  
 

ИНТЕРПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ В БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ И 
ВОЗМОЖНОСТИ ИХ ПРИМЕНЕНИЯ 

 
Бокова Е.С., Коваленко Г.М. 

Московский государственный университет дизайна и технологии 
Россия 117997 Москва, ул. Садовническая д.33e-mail: gregoryi84@mail.ru 

 
Изучение процессов взаимодействия между комплементарными макромолекулами с 

образованием интерполимерных комплексов (ИПК) на протяжении многих лет является 
одной из актуальных задач химии и технологии полимеров. Обусловлено это сочетанием 
уникальных физико-химических, коллоидных и механических свойств ИПК, которые 
существенно отличают их  от свойств исходных полимерных реагентов, применяемых для 
получения интерполимерных соединений. Благодаря этому ИПК перспективны как  для 
самостоятельного  использования в различных областях техники, медицины и  
биотехнологии,   так и в виде модифицирующих добавок при создании композиционных 
полимерных материалов и покрытий. 

Особый интерес для последнего направления  представляют поликомплексы, 
стабилизированные кооперативной системой водородных связей, простейшими 
представителями  которых являются комплексы поликарбоновых кислот с неионогенными 
полимерами. Наиболее распространенным способом получения  таких  ИПК является метод 
простого смешения. Уже при комнатной температуре в  сильно разбавленных  водных 
растворах  указанных полимеров в интервале определенных значений рН происходит их  
взаимодействие  с образованием полимер-полимерных комплексов различного состава и  
строения, обладающих сверхвысокой сорбционной и транспортной активностью по 
отношению к парам воды.  

На сегодняшний день накоплен достаточно весомый научный и практический опыт в 
области регулирования структуры и свойств ИПК, формируемых в водной среде, который 
показывает, что основную  роль в  процессе комплексообразования играют такие факторы 
как  константа  диссоциации полиакриловой  кислоты, рНкр комплексообразования,  глубина 
протекания интерполимерной реакции,  характер  образующихся связей и др. 

Среди возможных способов влияния на эти процессы весьма перспективным является 
изменение среды комплексообразования путем полной или частичной  замены воды на 
органический растворитель. Такой переход от водных сред к бинарным интересен 
возможностью более тонко управлять интерполимерными взаимодействиями, изменять  
глубину конверсии интерполимерных реакций, вовлекать в процесс формирования ИПК 
новые полимерные пары, включая пары не растворимые в воде, и тем самым  влиять на  
структуру и свойства новых соединений. 

 Целью работы являлась  разработка научных основ и технологических решений 
получения  новых интерполимерных комплексов в бинарных растворителях и выявление 
физико-химических путей управления процессами комплексообразования для создания 
полимерных композиционных материалов с высокими показателями гигиенических и 
физико-механических свойств. 

В работе: сформулирован подход к исследованию реакций комплексообразования 
полиакриловой кислоты с неионогенными полимерами в водно-органических средах; 
обоснован выбор органических растворителей и их процентного соотношения в бинарных 
смесях с водой для получения новых интерполимерных комплексов полиакриловой кислоты 
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и таких неионогенных полимеров, как поливиниловый спирт и полиэтиленгликоль; выявлено  
влияние химической природы растворителей, степени их совместимости с 
комплексообразующими полимерами и водой на особенности комплексообразования, 
глубину конверсии интерполимерных реакций, структуру и свойства новых ИПК, 
полученных в бинарных растворителях; показана возможность получения 
стехиометрических и нестехиометрических комплексов на основе одной и той же пары 
комплексообразующих веществ в зависимости от состава среды комплексообразования; 
доказана возможность образования  в среде глицерин – вода интерполимерных комплексов, 
содержащих в своей структуре глицерин, как посредник в образовании водородных связей 
между полиакриловой кислотой и неионогенным полимером; установлен вклад 
особенностей химического состав и  строения новых  ИПК  в  повышение  их сорбционных 
характеристик,  эластичности и термостабильности; предложены  составы ИПК, полученных  
в бинарных растворителях,  и обоснованы преимущества их применения  по сравнению в с 
аналогичными комплексами, полученными в водной среде, для создания волокнисто-
пористых композиционных материалов  с высокими показателями  гигиенических и физико-
механических свойств. 

В результате выполнения работы предложены технологические решения получения 
высокогидрофильных композиционных  материалов, представляющих  собой нетканые 
полотна, обработанные  интерполимерными  комплексами  нового состава с высокой 
сорбционной способностью по отношению к парам воды.  
       

МАГНЕТОКАЛОРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ И ТЕПЛОЕМКОСТЬ ГАДОЛИНИЕВЫХ 
КОМПЛЕКСОВ ТЕТРАФЕНИЛПОРФИНА  

 
Королев Д.В., Королев В.В., Ломова Т.Н., Можжухина Е.Г., Захаров А.Г. 

Институт химии растворов РАН, Иваново,153045, Россия, dvk@isc-ras.ru 
 

Приведена конструкция микрокалориметрической установки для исследования 
магнитотепловых свойств (магнитокалорического эффекта и теплоемкости) 
высокодисперсных и коллоидных магнитных систем. 

Впервые получены результаты исследования магнитотепловых свойств - 
магнитокалорического эффекта (МКЭ) и теплоемкости высокодисперсных комплексов 
(ацетато)(5,10,15,20-тетрафенилпорфинато)гадолиния(III) (AcO)GdTPP и (хлоро)(5,10,15,20-
тетрафенилпорфинато)гадолиния(III) (Cl)GdTPP* в интервале температур 278-318К и 
магнитных полях 0-1.0 Тл. 

Величины МКЭ для всех комплексов положительны. При включении магнитного 
поля в адиабатических условиях происходит повышение температуры комплекса. 
Установлено, что величина МКЭ с ростом индукции магнитного поля возрастает при всех 
температурах, а с ростом температуры уменьшается при всех магнитных полях. МКЭ для 
комплекса с ацетатным лигандом значительно выше и более резко уменьшаются с ростом 
температуры, чем для комплекса с хлорид-ионом.  

Теплоемкость комплекса (AcO)GdTPP с ростом температуры несколько 
увеличивается и не зависит от магнитного поля. Для комплекса с хлоридным лигандом 
температурная зависимость теплоемкости имеет минимум при 288К.  

В докладе обсуждается связь магнитотепловых свойств комплексов с геометрическим 
и электронным строением координационного центра. 

Работа поддержана грантом Российского фонда фундаментальных исследований 06-03-
96343 и Программой №  7 фундаментальных исследований Президиума РАН «Разработка методов 

получения химических веществ и создание новых материалов». 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СМЕШАННЫХ ГЕЛЕЙ 
КРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ И ОКСИГИДРАТА ЦИРКОНИЯ 

 
Кривцов И.В., Авдин В.В. 
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университет», Россия 454080, Челябинск,  Ленина, 76 

 
Смешанные гели получали введением раствора оксихлорида циркония в раствор 

метасиликата натрия («прямой» метод) и раствора метасиликата натрия в раствор 
оксихлорида циркония («обратный» метод). pH синтеза составлял 4–11, шаг 1 ед. рН. 
Мольное соотношение Si/Zr составило 1/1. Индивидуальные силикагели получали при рН 6 и 
7, цирконогели – 4, 6, 8, 10. Кроме того, изучали силикагели марок КСМГ и КСКГ. Образцы 
сушили до постоянной массы в эксикаторе при комнатной температуре. 

При использовании «прямого» метода с ростом рН синтеза от 4 до 9 удельная 
поверхность, определённая методом адсорбции азота, снижается с 200 до 175 м2/г. У 
образцов, полученных «обратным» методом, площадь поверхности меньше на два порядка, и 
с ростом рН синтеза в тех же пределах наблюдается её увеличение от 2 до 25 м2/г. У 
промышленных силикагелей этот параметр имеет значение около 640 для КСМГ и 500 м2/г 
для КСКГ. Однако, по сорбционным свойствам по отношению к ионам Ca2+ и Y3+ 
смешанные гели значительно превосходят индивидуальные гели, в том числе силикагели 
КСМГ и КСКГ. Образцы, полученные «прямым» методом, лучше сорбируют ионы иттрия, а 
гели, синтезированные «обратным» методом – ионы кальция. Наиболее сорбционно активны 
смешанные гели, полученные при рН 9 «прямым» методом, и при рН 10 – «обратным».  

По данным электронной микроскопии смешанные гели, синтезированные «прямым» 
методом, состоят из частиц с размерами 40–50 нм и в основном представляют собой смесь 
гранул цирконогеля и силикагеля. Образцы, полученные «обратным» методом содержат 
частицы с диаметром 110 нм и, вероятно, имеют сополимерную структуру, содержащую, 
согласно литературным данным [1, 2], связи Si–O–Zr. 

При «прямом» методе синтеза капли раствора оксихлорида циркония попадают в 
среду с высоким рН, гидролизуются и формируют наночастицы индивидуального геля. 
Дальнейший рост таких частиц ограничивается образованием силикагеля, разделяющим 
гранулы цирконогеля. При «обратном» методе синтеза силикат натрия не образует 
индивидуального геля из-за невысокой скорости полимеризации при низких рН [3], а 
взаимодействует с оксихлоридом циркония, образуя сополимер. В пользу данной гипотезы 
говорит наличие на термограммах образцов, полученных «прямым» методом, экзоэффекта, 
соответствующего кристаллизации, характерного для индивидуального цирконогеля, [4]. 

 
1.Матвейчук Ю.В., Лымарь А.А., Авдин В.В.//Вестник ЮУрГУ.Серия «Химия»,2009.Вып.1. №12(145).С.42-48. 
2.Kongwudthiti S., Praserthdam P., et. all. // Journal of Material Processing Technology, 2003. – № 136. – P. 186-189. 
3.Iler, R.K. The Chemistry of Silica / R.K. Iler. – New York: Wiley, 1979. – 866 p. 
4.El-Naggar I.M., Mowafy E.A., et. all. // Solid State Ionics. – 2007. – V.178. – P. 741-747. 
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ОСНОВЕ [bmim]Ac-МОЛЕКУЛЯРНЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ 

 
Боголицын К.Г., Косяков Д.С., Ладесов А.В. 

Северный (Арктический) Федеральный университет, Россия 163002, Архангельск, наб.Северной 
Двины,17. E-mail: lokoal@mail.ru 

 
Ионные жидкости (ИЖ) на основе солей имидазолия находят всё более широкое 

применение как электролиты для батарей в фотохимии и электросинтезе, как разделяющие 
агенты в процессах экстракции, ректификации, абсорбции. ИЖ могут использоваться в 
производствах наноматериалов, полимер-гелеевых мембран, как стационарная фаза для 
хроматографии, как жидкие кристаллы [1]. Особенно перспективным является 
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использование ИЖ в химии растительного сырья, так как они являются единственными 
доступными растворителями древесины и ее компонентов. 

Одним из лучших растворителей лигноцеллюлозных материалов является 1-бутил-3-
метилимидазолия ацетат ([bmim]Ac), способный растворять лигнин и целлюлозу в 
концентрациях до 20%. Целенаправленное изменение растворяющей способности ИЖ и 
селективности по отношению к определенным компонентам древесины может быть 
достигнута путём добавления молекулярных растворителей, и, прежде всего, 
диметилсульфоксида (ДМСО), воды, метанола, неограниченно смешивающихся с ИЖ. В 
связи с этим актуальными являются исследования, направленные на характеристику таких 
бинарных систем. 

Нами определены сольватохромные параметры смесей [bmim]Ac с ДМСО, водой и 
метанолом, характеризующие обобщенную полярность растворителя (энергия Димрота-
Райхардта Ет), а также способность растворителя к неспецифическим, донорным и 
акцепторным типам взаимодействий. 

Ет - параметр полярности, основанный на зависимости от растворителя энергии 
электронного перехода, который соответствует полосе длинноволнового поглощения 
сольватохромного N-феноксипиридинийбетаинового красителя. Так как параметр Ет имеет 
внесистемную размерность ккал∙моль-1. Нами также использован нормализованный 
безразмерный параметр Димрота - Райхардта:  
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где Ет (тмс)- параметр полярности тетраметилсилана;  
Ет (вода)- параметр полярности воды;  
Ет (р-ль)- параметр полярности растворителя.  
Рассчитаны сольватохромные параметры α, β, π, характеризующие соответственно 

электроноакцепторную и электронодонорную способности, а также полярность 
(поляризуемость) [2]. 

За основу было взято уравнение Камлета-Тафта[3]: 
ν = ν0 + sπ* + bβ + aα,         (2) 

где *  – параметр, характеризующий полярность и поляризуемость растворителя, α – 
кислотность растворителей как доноров водородной связи,   – основность растворителей 
как акцепторов водородной связи, bas ,,  – коэффициенты, являющиеся мерой 
чувствительности растворённого вещества по отношению к параметрам растворителя. 
 

Таблица. Сольватохромные параметры смесей [bmim]Ac-молекулярный растворитель при различном 
содержании молекулярного растворителя в ИЖ 

Расчет производился по формулам (3), (4), (5) [4]. 
π* = ν0 – νmax/s       (3) 

Сорастворитель ДМСО Вода Метанол 
Состав, % ИЖ EN

T π* β α EN
T EN

T 
100 0,5739 1,89 0,49 -0,41 0,5737 0,5796 
95 0,5730 1,85 0,51 -0,39 0,5755 0,5815 
90 0,5721 1,85 0,49 -0,39 0,5763 0,5840 
80 0,5710 1,86 0,46 -0,40 0,5790 0,5869 
70 0,5642 1,79 0,50 -0,35 0,5829 0,5918 
60 0,5607 1,63 0,63 -0,24 0,5860 0,6001 
50 0,5552 1,40 0,82 -0,08 0,5927 0,6138 
40 0,5487 1,18 1,00 0,07 0,5991 0,6326 
30 0,5410 1,03 1,10 0,16 0,6076 0,6594 
20 0,5295 1,00 1,07 0,17 0,6308 0,6953 
10 0,5035 1,03 0,96 0,10 0,7265 0,7219 
5 0,4900 1,04 0,89 0,06 0,8232 0,7464 
0 0,4444 1,00 0,76 0,00 1,0000 0,7591 
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β = (ν0 – νmax - sπ*)/b       (4) 
α = bβ/a        (5) 

π определялось по 4-нитроанизолу, транс-4-метокси-β-нитростиролу, β по 2-нитроанилину, 
4-нитрофенолу, α расчетным методом. 
Результаты исследований представлены в таблице. 
Зависимость EN

T от состава растворителя интерпретировали на основе представлений о 
преимущественной сольватации 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 090912310-офи-м) 
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ИХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ 
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Постоянно возрастающее число применяемых в медицине антибиотиков делает 
актуальным изучение их кислотно-основных равновесий и взаимодействия с катионами 
металлов, прежде всего, присутствующих в биологических системах. 

Одними из наиболее применяемых антибиотиков являются аминогликозиды и в 
частности стрептомицин (1) и амикацин (2). В научной литературе имеются данные о 
кислотно-основных характеристиках антибиотиков и их лигандных свойствах, однако они 
неполны и зачастую противоречивы. 

В данной работе методом pH-
метрического титрования было проведено 
исследование кислотно-основных свойств 
стрептомицина и амикацина на фоне 
нитрата калия и хлорида калия различных 
концентраций (0.1М, 0.4М, 0.6М, 0.8М) а 
также комплексообразование ионов Cu2+, 
Zn2+, Cd2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Al3+, Fe3+ с ними 
при температуре 25.00С. Для выполнения 
работы использовали сульфаты 
стрептомицина и амикацина (порошки для 

инъекций). Титрование проводили раствором NaOH, HCl и HNO3 точной концентрации.  
Математическая обработка рН-метрических данных была проведена с 

использованием специализированной программы расчета химических равновесий New 
DALSFEK (KCM Soft, 2000 г.). Критерием правильности выбранной модели служило 
сходимость экспериментальной кривой титрования с кривой, полученной программой в ходе 
расчета. 

Рассчитаны концентрационные и термодинамические константы диссоциации 
антибиотиков и константы устойчивости для каждого комплексообразователя. Построены 
диаграммы распределения для всех изученных систем. 

Работа выполнена в рамках федеральной целевой программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России на 2009 – 2013 гг.». Номер конкурса НК-595(2). 
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USING THE SOLUTION OF SILVER  NANOPARTICLES FOR 
THE SPECTROFLUORIMETRIC DETERMINATION OF SILVER 

 
Mammadov P.R., Maharramov A.M. 

Baku State University, Baku, Zahid Xalilov st.,23 
 

Nanoparticles, representing the transition region between individual atom/molecule and bulk 
material have been attracting considerable research input, owing to some unique physical and 
chemical properties which they exhibit. Nanoparticles  of silver are one of the most widely studied 
and well characterised systems due to the high stability of the nanoparticles. The presence of the 
surface plasmon band gives a convenient handle for the spectroscopic investigations on the silver  
nanoparticles.  

 Many spectrofluorimetric  methods have been reported for the determination of silver. 
Among the very recent methods, in this paper the spectrofluorimetric  determination of silver as  
nanoparticles has been reported. In the present investigations, a highly sensitive 
spectrofluorimetric  method for the determination of silver, that is, a new route involving the 
reduction of silver(I) by glucose in the presence of glycerin media  to produce a yellowish-brown 
product, is described.  Interference studies involving various diverse species have been made.  The 
results of applying the present method for the determination of silver in artificial samples, 
compare favorably with the reported method. 
  The yellowish-brown silver nanoparticles solution with  was formed when silver (I)  ion 
was reduced by glucose .  The fluoresence excitation  spectra of the reduced product as well as in 
The  yellowish-brown colours observed in solutions are symptomatic of the presence of silver 
nanoparticles in the solution. Strong absorption bands are observed to occur at ~ 250- 550 nm for 
silver nanoparticles in the solution. This characteristic resonance corresponds to excitation of 
surface   plasmon vibrations in the silver nanoparticles and is responsible for the striking colours of 
the different samples. The reduction of silver with glucose  was in glycerin medium.  
The silver nanoparticles solution (excitation  382 nm, slit 2,5 nm, 1000V) has two maximum 
fluoresence emission intensity at  422,0 nm and  524,04 nm. We  use  424 nm wavelength  for 
spectrofluorimetric  determination of silver.  

The formation of the yellowish-brown silver nanoparticles solution was seen after heat 
solution  to temperature range of 600 – 700 C.    At temperatures above 700 C, the absorbance was 
stable. After  15 min, the absorbance of silver nanoparticles solution readings remained constant.  
However, a time of 30 min was sufficient to complete the analysis.  

The precision of the proposed method was ascertained from the absorbance values of the 
actual determinations of five replicates of fixed amounts of the silver sample.  The percentage 
relative standard deviation was calculated by the proposed method.  To determine the accuracy of 
the proposed method, different amounts of samples containing silver were taken within the linear 
response range  and analyzed by recommended method.   

According to the above procedure, a series of siver solutions were prepared. Fluorescent  
intensities enhance with increase in silver concentration.  Based on this reason, we further studied 
the relation between the fluorescence signal and silver concentrations.  The  calibration graph for 
silver is linear in the range of 0.021 – 2.08 mkg/ml.  The detection limit of this method is 0.0212 
mkg/ml.  The linear regression equation is as follows: IF = 12.334 + 79.598Ag with a correlation 
coefficient of 0.9998 (n = 7).  At CAg > 2.08 mkg/ml the fluorescence intensity begins to deviate 
from a linear response to silver concentrations. 

We  have developed the use of nanoparticles as an analytical tool for the determination of 
silver.  The results have shown it to be selective and linear for the measurement of   silver in 
samples, in spite of its similar sensitivity with needed with the method.  Moreover, the approach 
has the advantages of using inexpensive method and avoiding interferences.  
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СОЕДИНЕНИЙ 
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В процессе разработки новых лекарственных соединений, всегда возникает одна и та 

же проблема, однозначное решение которой не найдено пока до сих пор – это низкая 
растворимость. Существующие на данный момент подходы повышения растворимости 
лекарств не всегда могут гарантировать положительный результат. Фармацевтические 
сокристаллы дали новый толчок для подобных научных исследований. Получение 
соединения с улучшенными фармакокинетическими характеристиками путем образования 
сокристалла активного фармацевтического ингредиента с низкой растворимостью (API), с 
другим компонентом (сокристалл-образователь), открывает новые перспективы в медицине. 
Способность точно «настраивать» необходимые свойства API простым подбором второго 
компонента, заметно упрощает всю методику дизайна лекарств. Но, несмотря на кажущуюся 
легкость в подборе сокристалл - образователя, на практике далеко не всегда теоретически 
возможная смесь образует сокристалл. Поэтому важный этап разработки сокристаллов – это 
скрининг физико-химических свойств. Одним из наиболее быстрых, экономичных и 
высокопроизводительных методов скрининга является дифференциально сканирующая 
калориметрия (ДСК). Данный метод, основанный на анализе бинарных смесей, часто 
называют «зеленой технологией» и связано это, прежде всего, со следующими причинами: 
получение сокристаллов проводится без использования растворителей и необходимо очень 
малое количество компонентов. Основной идеей скрининга является образование двух 
инвариантных эндотерм, приписываемые точкам эвтектики и образования сокристалла. 

Целью исследований было проведение скрининга ряда лекарственных соединений на 
возможность образования сокристалла. Объектами исследования были выбраны 
производные бензойной кислоты, и бензамида, как активные фармацевтические ингредиенты 
(API), и сокристалл-образователи, способные формировать с исследуемыми соединениями 
карбоксил - амидные гетеросинтоны. В работе использовался целый набор 
экспериментальных методов: ДСК методика скрининга; рентгеноструктурный анализ; метод 
перемолки (как способ получения сокристаллов); а также метод изотермического насыщения 
для определения термодинамических и кинетических параметров растворения.  
В результате проведенной работы было проанализировано более 50 физических смесей, на 
основании чего были получены следующие закономерности. Наличие лишь одной 
эндотермы при плавлении смеси не является достаточным доказательством для утверждений 
об отсутствии сокристалла в расплаве. Результаты эксперимента для компонентов, у которых 
температуры плавления находятся в пределах пятидесяти градусов друг от друга, трудно 
интерпретируемы для утверждения о возможности образования сокристаллов. В работе 
приводится алгоритм отсева систем не образующих сокристаллы. Для объектов 
исследования, скрининг которых доказал наличие сокристалла, проведен эксперимент по 
кинетике растворимости, доказывающий увеличение растворимости API. 
Работа была поддержана грантом РФФИ N 09-03-00057_a, грантами отделения и президиума РАН 

«Медицинская и биомолекулярная химия» и «Фундаментальная наука медицине» 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ НАПОЛНИТЕЛЯ И МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ НА 
РЕОЛОГИЧЕСКИЕ И ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА ДИСПЕРСИЙ НА 

ОСНОВЕ ХИТОЗАНА 
 

Мезина Е.А. 
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 

Россия 153045, Иваново, Академическая, 1 
 

Растворимость хитозана в слабокислых водных средах позволяет получать из этого 
полимера микросферы, пленки, мембраны, аппреты, а также гранулированные сорбенты. 
Практический интерес представляют композиционные материалы на основе хитозана, 
получаемые инкорпорированием тонко диспергированных водонерастворимых 
наполнителей. Использование наполнителей позволяет не только удешевлять материалы из 
дорогостоящего хитозана, но и придавать им новые свойства при использовании 
функциональных нерастворимых ингредиентов, а также целенаправленно изменять 
некоторые структурно зависимые свойства полимерной матрицы, например, сорбционную 
способность, набухаемость и растворимость в воде. 

В настоящей работе представлены результаты исследований эффективности 
использования механоакустического воздействия, реализуемого в роторно-импульсном 
аппарате (РИА), для получения высокодисперсных композиционных материалов на основе 
хитозана. 

Влияние размера и химической природы частиц твердой фазы на процессы 
структурообразования в водно-хитозановой дисперсионной среде механически 
обрабатываемых суспензий и, соответственно, на структуру полимерной матрицы 
формуемых из них пленок, исследовали на примере различных наполнителей: окислов 
металлов (TiO2, Al2O3, ZnO), кремнийдиоксидсодержащих соединений (аэросил, 
фракционированный кварцевый песок), неорганических солей (BaSO4, CaCO3), 
нерастворимых полисахаридов (МКЦ, порошковая целлюлоза), органических соединений 
(фурагин, п-нитройодбензол, сульфаниламид). Для всех перечисленных наполнителей  
получены графические зависимости вязкости и индексов течения суспензий, а также физико-
механических и сорбционных свойств сформованных из них пленок от концентрации 
наполнителя. Установлено, что влияние присутствия дисперсного твердого наполнителя на 
глубину и характер протекания механоинициируемых структурных превращений в 
полимерной матрице определяются размером частиц наполнителя, величиной удельной 
межфазной поверхности, электрокинетическим потенциалом частиц твердой фазы, а также 
возможностью образования на межфазных границах координационных, водородных или 
полиэлектролитных связей. 
Работа выполнена под руководством д.х.н., вед.н.с. Липатовой И.М 
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продукции из минерального и органического сырья» 

 
ДИНАМИКА БИОДЕСТРУКЦИИ ВОЛОКОН ЛЬНА, ОБРАБОТАННЫХ 

БИОЦИДЫМИ ПРЕПАРАТАМИ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ 
 

Морыганов П.А. 
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН,  

153045, Иваново, Академическая, 1 
 

Актуальность проблемы совершенствования технологии защиты волокон льна от 
действия микробных культур (МК) обусловлена быстрой адаптацией последних к 
неблагоприятным факторам и возрастающими требованиями к экологической 
безопасности биоцидных препаратов.  Изучение скорости и механизма разрушения 
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льноволокон под воздействием комплекса микрофлоры позволит научно обоснованно 
подходить к разработке эффективных методов придания им биоцидных свойств. 

Цель проводимых исследований заключалась в изучении влияния антимикробных 
реагентов различных классов на кинетику изменения состава и свойств волокон льна под 
действием биодеструкторов.   

Для оценки характера биоразрушения волокнистых материалов в качестве объектов 
исследования использовали льняную пряжу сухого способа прядения. Культивирование 
естественного комплекса микрофлоры на исследуемых объектах обеспечивали 
выдерживанием их в термостате ТС-80 при температуре 29±0,2°С и влажности 98-100% в 
течение 8 недель. Отбор образцов на анализ осуществляли с интервалом в 1 неделю.  

В ходе исследований выявлено интенсифицирующее действие низкомолекулярных 
полисахаридов на процесс разрушение целлюлозы льна. В волокнах с уменьшенным 
содержанием пектиновых соединений и гемицеллюлозы  развитие МК, продуцирующих 
целлюлолитические ферменты, начинается на две-три недели позднее и количество 
биодеградируемой целлюлозы снижается на 50-60 %.  Введение антимикробных препаратов 
в льноволокна значительно снижает скорость разрушения указанных  примесей. При этом, 
наиболее активное биоразрушение пектиновых соединений (до 35%) происходит в течение 
первой недели эксперимента и затем практически полностью прекращается. Разрушение 
гемицеллюлоз в биозащищенных льноволокнах происходит в еще меньшей степени (не 
более 28%, в то время как у нативных волокон до 42%). 
 Установлено, что исследуемые антимикробные препараты не оказывают 
значительного влияния на полимеризационно-деполимеризационные процессы с участием 
лигнина и лишь незначительно снижают скорость его утилизации. Заметное разрушение 
лигнина характерно для волокон обработанных препаратом, содержащим наночастицы 
серебра. Анализ потери массы целлюлозы биозащищенных льноволокон показал, что 
использование наночастиц металлов эффективно в течение небольшого промежутка 
времени, что, по-видимому, обусловлено непрочным закреплением наночастиц в 
целлюлозной матрице и достаточно быстрой их десорбцией из волокна. 

Эмпирически выявленная активность биоцидных реагентов различных классов в 
изменении динамики биоразрушения волокон льна позволила разработать эффективные 
композиционные биологически активные составы «Комбатекс» для биозащиты 
льносодержащих материалов от плесневых грибов и почвенной микрофлоры. 
Экспериментально доказана возможность применения данных препаратов при  
термообработках (140-180˚С) и устойчивость отделки льноволокон препаратами 
«Комбатекс» к мокрым обработкам. Проведенный токсикологический контроль материалов, 
обработанных препаратами этой серии, показал их высокую степень безопасности для 
человека. 

 
ПРОВОДИМОСТЬ И ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА 
ОСНОВЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ В УСЛОВИЯХ ОГРАНИЧЕННОЙ ГЕОМЕТРИИ 

ПОЛИМЕРНОГО ГЕЛЯ 
 

Нгуен Ван Тхык, Сафонова Л.П. 
ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет. 

пр. Ф. Энгельса, 7. Иваново, 153460 
 

Протон-проводящие полимерные электролиты занимают особое место среди ионных 
проводников вследствие возможности их использования в высокоемких батареях и 
топливных элементах. К особым требованиям, предъявляемым к ним, относятся высокая 
ионная проводимость в сочетании с химической и термической стабильностью. 

Цель настоящей работы – исследование проводимости и термической стабильности 
функциональных гелевых электролитов на основе полиметилметакрилата (ПММА), 
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допированного растворами серной кислоты в ДМФА, в зависимости от концентрации 
кислоты, полимера и воды в системе, а также от молекулярной массы полимера.  

Ионную проводимость гелей определяли методом спектроскопии электрохимического 
импеданса (Solartron 1260A) в интервале частот 0.1 Гц - 80 кГц при амплитуде сигнала 10 
мВ. TГА полимера и гелей проводили на анализаторе NETZCH TG 209 F1 в токе аргона. Для 
приготовления гелевых электролитов использовали как промышленный полимер (Mw = 
120 000 и 350 000 г/моль), так и синтезированный методом радикальной полимеризации из 
метилметакрилата (Mw = 413 000). 

В зависимости от концентрации кислоты в гелевом электролите вид спектров 
импеданса изменяется. При малом содержании кислоты (до ~ 0.2 моль/л) годографы 
соответствуют эквивалентной схеме, состоящей из фарадеевского сопротивления (Rf), 
объемного сопротивления электролита (Rel) и емкости двойного слоя (Cdl). При содержании 
кислоты более 0.4 моль/л фарадеевский процесс исчезает. Явно выраженного переноса 
заряда на границе электрод-электролит не наблюдается, в основном происходит зарядка 
двойного слоя границы. 
Проводимость гелевых электролитов в зависимости от содержания кислоты имеет 
экстремальный характер. 

Увеличение концентрации ПММА в геле с 9 до 20 мас. % уменьшает величину 
удельной электропроводности. 
В работе была измерена проводимость гелей близкого состава, полученных на основе 
ПММА с различной молекулярной массой. Удельная электропроводность геля на основе 
полиметилметакрилата с Mw = 413 000 выше проводимости электролита, приготовленного с 
ПММА с Mw = 120 000 и 350 000 г/моль. 

Следует отметить, что процесс поглощения воды гелевым электролитом идет много 
медленней, чем раствором, и гель остается стабильным при содержании Н2О до ~ 7 мас. %. 
Кроме того, при обогащении образцов водой наблюдается рост электропроводности. 

Проведенный термогравиметрический анализ гелей показал, что увеличение 
содержания полимера в геле изменяет термическое поведение полученных образцов. 
Полученные электролиты термически устойчивы до температуры ~ 90oС. 

 
СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ХАЛЬКОГЕРМАНАТНЫХ 

СТЕКОЛ И ИХ РАСПЛАВОВ 
 

Плехович А.Д., Плехович С.Д., Кутьин А.М. 
ГОУ «Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского» 

Нижний Новгород, пр Гагарина, 23 
ГНУ «Институт химии высокочистых веществ РАН»  

 Нижний Новгород, ГСП-75, Тропинина, 49 
 

Существенное повышение чистоты халькогерманатных стекол, в новом методе их 
синтеза достигаемое использованием предварительно очищаемых легкоплавких галогенидов 
элементов, дополняется заметным снижением  загрязняющего воздействия материала 
аппаратуры на целевой продукт в результате уменьшения температуры и времени 
проведения синтеза. Вместе с тем усложнение химического состава системы введением 
галогена и управление его выделением в процессе синтеза стекла из расплава требуют 
развития прогностических методов анализа химического и фазового распределения 
компонентов в гетерофазной многокомпонентной системе. 

Ключевыми величинами, определяющими необходимые для такого анализа 
термодинамические функции компонентов и фаз, являются их стандартные энтальпии 
образования. При этом для моделирования целевых фаз переменного состава необходимо 
установление зависимости Δ fH° от состава. 
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Для решения поставленной задачи в работе использована модель валентных 
состояний (МВС) атомов в химическом соединении, современная версия которой основана 
на методе функционала плотности.  

Стандартная энтальпия образования в МВС при заданных числах атомов ni и их 
валентных орбиталей vi  определяется  потенциалами ai  и потенциальными коэффициентами 
bi, которые однозначно взаимосвязаны с энергиями ионизации и сродства атомов к электрону 
в соответствующих валентных состояниях. 

)1( iiiiiif bnH   .       (1) 

Входящие в (1) заряды на атомах δi, в свою 
очередь определяются результирующим 
потенциалом химического соединения: 
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объемов i-ой орбитали υi и молекулярной υ на 
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размеров атомных орбиталей.  
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После параметризации модели на приведенных 
в таблице соединениях с известными энтальпиями 
образования в докладе представлены результаты 
расчетов поверхностей ΔfH° от состава в системе Ge-
Sb-S-I. Обсуждаются возможности моделирования  
стеклообразных фах и их расплавов в рамках 
квазирегулярного приближения. 

 
∆fНo (298,15), ккал/моль 

Соединение 
расчетная литературная 

GeS2 -29,172 -29,04 
GeI4 -34,665 -34,25 
GeF4 -284,889 -284,47 
GeCl4 -118,555 -120,60 

Ge 

GeBr4 -78,987 -77,59 
SbI3 -23,479 -23,99 
SbF3 -218,748 -218,81 
SbCl3 -91,1843 -91,35 

Sb 

SbBr3 -62,698 -62,00 
KI -77,916 -78,3 
RbI -78,332 -78,5 
NaI -68,258 -68,78 

I 

LiI -66,314 -64,8 
K2S -98,177 -97,08 
BeS -59,196 -56,41 
MgS -79,879 -83,17 
BaS -111,247 -112,33 

S 

SrS -116,526 -114,72 

 
КИНЕТИКА ФЕРМЕНТАТИВНОГО ОКИСЛЕНИЯ ГВАЯКОЛА В БИНАРНОМ 

РАСТВОРИТЕЛЕ ВОДА-ДМСО 
 

Боголицын К.Г.1, Аксенов А.С.2, Покрышкин С.А.1 
1Северный (Арктический) Федеральный университет,  

163002,Архангельск, наб Северной Двины, д.17. E-mail: serge.physchem@yandex.ru 
2 Институт экологических проблем севера УрО РАН  

163000, Архангельск, наб Северной Двины, д.23 
 

Одним из основных компонентов технологических растворов предприятий ЦБП на 
территории Архангельской области является сульфатный лигнин. По сравнению с нативным 
лигнином он обладает сильно модифицированной структурой, пониженной реакционной 
способностью, поэтому с трудом разлагается организмами-редуцентами и склонен к 
накоплению в природных водоемах. В природных объектах регуляция деструкции и синтеза 
вещества осуществляется комплексами ферментативных систем, в том числе 
пероксидазными системами. Модификация ферментативных систем позволяет проводить 
контролируемую деструкцию лигнинных отходов  в наиболее мягких условиях, снижая 
энергозатраты, а высокая специфичность ферментов и возможность ее регулирования 
позволяет снизить выход побочных продуктов. В связи с этим в настоящее время возрос 
интерес к биокаталитическим реакциям в смешанных водно-органических средах. Одним из 
таких биокатализаторов, проявляющих активность по отношению к лигнину, является 
фермент класса оксидоредуктаз – пероксидаза из корней хрена. Подбор состава 
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растворителя, рН позволяет влиять на ионогенные группы, изменяя активность пероксидазы 
и ее специфичность.  

Широко используемыми для исследований природных лигнинов являются 
диполярные апротонные растворители, такие как диметилсульфоксид, диметилформамид, 
диоксан. В ходе работ проводилось изучение кинетики ферментативной реакции окисления 
гваякола – модельного соединения лигнина – пероксидом водорода в присутствии 
пероксидазы хрена в среде вода – ДМСО.  

В водной среде нами был определен интервал рН, при котором фермент проявляет 
максимальную активность (6-6,5 ед.) и установлены предельные концентрации реагентов, 
при которых достигался максимум скорости реакции. В водно-органической среде при 
содержании ДМСО до 50% определялась скорость ферментативной реакции при 
варьировании концентрации модельного соединения и пероксида водорода при рН = 6.0, 
концентрации пероксида водорода 10 мкМ, гваякола 0.1 мМ и пероксидазы хрена 2 нМ 
(рис.). При 10% ДМСО фермент теряет 30% начальной активности, а при 50% сохраняет 
лишь 3% начальной активности, что связано с денатурацией фермента. 

Таким образом, проведенные исследования кинетических свойств фермента в водно-
органической среде показали снижение скорости реакции ферментативного окисления 
гваякола в присутствии нативной пероксидазы хрена при увеличении содержания ДМСО в 
растворе. Для увеличения стабильности биокатализатора необходимо перевести его в 
иммобилизованное состояние. Перспективным методом является включение пероксидазы в 
полиэлектролитный комплекс с хитозаном – природным полисахаридом. 
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Рис. Зависимость скорости ферментативной реакции окисления гваякола пероксидом водорода в 
присутствии пероксидазы хрена от концентраций субстратов при различном содержании ДМСО в растворе а) – 
при варьировании концентрации гваякола; б) – пероксида водорода. 

Работа выполнена в рамках федеральной целевой программы «Научные и научно – педагогические 
кадры инновационной России» (государственный контракт № 16740110159) 
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Синтез и изучение свойств фотосенсибилизаторов, как потенциальных лекарственных 

препаратов для ФДТ, обладающих низкой токсичностью, широким диапазоном 
фотактивации и высоким квантовым выходом синглетного кислорода являются актуальными 
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задачами органической и физической химии. Известно, что ассоциация  молекул 
фотосенсибилизаторов приводит к снижению квантового выхода синглетного кислорода, 
снижению фотокаталитической эффективности, все эти негативные факторы, обусловливают 
необходимость изучения процессов димеризации макрогетероциклических молекул. В связи 
с этим целью данной работы являлось изучение состояния металлокомплексов 
тетраантрахинонпорфиразинов, впервые синтезированных сотрудниками кафедры ТТОС в 
2006 году. В качестве методом исследования выбраны электронная абсорбционная 
спектроскопия и калориметрия разведения. 

Сравнение электронных спектров поглощения исходных алюминиевых комплексов 
ТАП позволяет заключить, что в большей степени димеризован карбоксизамещенный ТАП, а 
в меньшей – сульфофенил замещенный ТАП, сульфозамещенный ТАП занимает 
промежуточное положение. Увеличение концентрации фонового электролита (NaCl) 
смещает равновесие в сторону образования димеров. Титрование носит изобестический 
характер, следовательно,  димерезация алюминиевых комплексов ТАП осуществляется по -
-типу. В случае кобальтовых комплексов ТАП титрование не изобестическое и небольшие 
добавки фонового электролита приводят к ассоциации, что не характерно для димеризации 
по --типу. При пропускании через дегазированные растворы кобальтовых ТАП кислорода 
спектры практически не изменились, что исключает образование μ-пероксокомплексов (Со---
О=О---Со). При нагревании анализируемых растворов до 45°С регистрируется увеличение 
оптической плотности в области 677 нм свидетельствующее о деструкции димеров и 
смещении равновесия в строну мономеризации. Следовательно μ-оксо-димеры в растворах 
кобальтовых ТАП также не образуются. Наиболее вероятно механизм димеризации 
кобальтовых ТАП  - аксиальная координация за счет образования связи между атомами 
кислорода периферийных заместителей и металлом комплексообразователем.  

Методом калориметрического титрования было установлено, что склонность к 
димеризации алюминиевых комплексов ТАП увеличивается в ряду: OHAl TAP(PhSO3Na) < 
OHAl TAP(SO3Na) < OHAl TAP(COONa). Выявленная последовательность согласуется с 
результатами спектрального исследования. В случае кобальтовых комплексов численные 
значения термодинамических характеристик диссоциации димеров ТАП близки для всех 
комплексов, что также согласуется с данными электронной спектроскопии и подтверждает 
формирование димерных стурктур, сформированных за счет аксиальной координации 
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ВОДОРОДА, СВЯЗАННОГО ПОВЕРХНОСТЬЮ 
СКЕЛЕТНОГО НИКЕЛЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА, В РЕАКЦИЯХ 

ГИДРОГЕНИЗАЦИИ МАЛЕАТА НАТРИЯ  
 

Прозоров Д. А., Лукин М. В., Улитин М. В. 
Ивановский государственный химико-технологический университет, 

Россия   153000 Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7,  E-mail: physchem@isuct.ru 
 

Экспериментально доказано, что при адсорбции на поверхности металлов и 
катализаторов на их основе водород адсорбируется в различных адсорбционных состояниях, 
различающихся по типу и энергии связи с поверхностью катализатора. Согласно известным 
теоретическим представлениям, природа и энергетические характеристики 
адсорбированного водорода определяют скорость и селективность реакций гидрогенизации.  

Цель настоящей работы заключалась в определение параметров реакционной 
способности индивидуальных форм водорода, связанного поверхностью скелетных 
никелевых катализаторов, в реакциях жидкофазной гидрогенизации малеата натрия в 0,01М 
водном растворе гидроксида натрия. 

Предложенный в работе метод экспериментального определения параметров 
реакционной способности индивидуальных форм адсорбированного водорода в реакциях 
жидкофазной гидрогенизации основан на данных кинетического и адсорбционно-
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калориметрического эксперимента. Расчет характеристик реакционной способности 
адсорбированного водорода основан на следующих теоретических положениях. Скорость и 
селективность гетерогенно-каталитических реакций определяются, главным образом, 
адсорбционными состояниями реагирующих веществ, для реакций гидрогенизации в первую 
очередь водорода. Согласно методу региональных скоростей общая скорость каталитической 
реакции можно представить как сумму скоростей реакции на различных активных центрах 
поверхности катализатора. Таким образом, зная поверхностные концентрации 
индивидуальных форм адсорбированного водорода и изменяя их в результате внешнего 
воздействия можно получить уравнения зависимости скорости реакции с участьем i-ой 
формы адсорбированного водорода от ее поверхностной концентраций. 

В качестве параметров реакционной способности индивидуальных форм водорода 
были рассчитаны константы скорости реакции гидрогенизации с участием каждой формы 
водорода, а также парциальные скорости реакции, характеризующие вклад форм 
адсорбированного водорода в общую скорость процесса. Расчет основывался на 
экспериментальных данных, представленных в работах [1,2]. 

Полученные в работе данные позволяют обоснованно утверждать, что в реакциях 
жидкофазной гидрогенизации малеата натрия активны все индивидуальные формы 
адсорбированного водорода. Вклад форм адсорбированного водорода в общую скорость 
реакции будет обусловлен не только константой реакционной способности этой формы к 
данному соединению, но и количественным распределением форм водорода на поверхности 
катализатора.  
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ЭНТАЛЬПИЯ ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ N-H, O-H, C-H ПРОТОНОДОНОРОВ С 
ПРОТОНОАКЦЕПТОРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ. НОВАЯ ШКАЛА 

ОСНОВНОСТИ 
 
 Ракипов И.Т., Варфоломеев М.А.  

Химический институт им. А.М. Бутлерова, КФУ, Казань. 
 

Водородные связи представляют особый интерес, поскольку они проявляются только 
в определенных системах и приводят к существенному изменению свойств 
взаимодействующих молекул, а также оказывают существенное влияние на реализацию 
различных физико-химических и биологических процессов. Для количественного учета 
сольватационных эффектов на реакционную способность молекул необходимы 
термодинамические параметры водородного связывания растворяемое вещество – 
растворитель. Одним из методов определения этих величин является термодинамика 
сольватации.  

В настоящей работе нами было проведено калориметрическое исследование 
водородного связывания метанола, пиррола и хлороформа с протоноакцепторными 
растворителями. На основе полученных данных проанализировано влияние структуры и 
свойств взаимодействующих молекул на энтальпии водородных связей.  

В настоящей работе были измерены энтальпии растворения при предельном 
разбавлении метанола, пиррола и хлороформа в 40 растворителях, относящихся к различным 
классам органических веществ. На основе экспериментальных и литературных данных по 
методу [1] были рассчитаны энтальпии специфического взаимодействия в исследуемых 
системах растворяемое вещество - растворитель. При сопоставлении энтальпий 
специфического взаимодействия O-H, N-H и C-H протонодоноров в протоноакцепторных 
растворителях получены линейные зависимости, что говорит об аддитивности 
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термодинамических параметров водородного связывания в комлпексах состава 1:1. На 
основе найденных закономерностей между энтальпиями специфического взаимодействия 
предложена шкала основности апротонных растворителей (SHBA). Предложенный параметр 
был апробирован для описания энтальпий водородного связывания фенола и амидов кислот с 
протоноакцепторными растворителями. Во всех случаях наблюдались линейные корреляции 
хорошего качества, что говорит о корректном описании свойств растворителей данным 
параметром. Также был проведен сопоставительный анализ предложенной шкалы 
основности и имеющихся в литературе параметров растворителя.  

Известно, что образование водородных связей можно зафиксировать по смещению 
частот поглощения в ИК-спектрах. Величина сдвига частоты комплекса пропорциональна 
прочности водородного связывания. В настоящей работе нами были сопоставлены сдвиги 
частот поглощения О-Н и N-H групп метанола, фенола, пиррола и дифениламина в 
комплексах с протоноакцепторами составом 1:1 в среде тетрахлорметана с параметром 
основности SHBA. Было обнаружено, что спектральные параметры хорошо описываются 
предложенным параметром.  

Работа выполнена при поддержке ФЦП 
 «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России 2009-2013» № П1349. 
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В докладе изложены результаты исследований, посвященных обоснованию 

возможности и разработке методов определения величин вкладов, связанных с проявлением 
различных видов межмолекулярных взаимодействий, в термодинамические функции 
гидратации неэлектролитов. Нами показано, что четкий физический смысл имеет разделение 
сольватационных эффектов на три типа: неспецифические эффекты, гидрофобный эффект и 
процессы образования/разрыва водородных связей. 

Для каждого из этих типов предложены методы нахождения их вклада в энергию 
Гиббса гидратации, основанные на использовании эмпирических уравнений, справедливых 
для большого числа систем. Установлено, что вклад гидрофобного эффекта в энергию 
Гиббса гидратации определяется объемом растворенной молекулы, при этом гидрофобный 
эффект сильно влияет как на ее энтропийную, так и на энтальпийную составляющую. Эти 
результаты сопоставлены с результатами изучения гидрофобного эффекта методами 
численного моделирования. Продемонстрирована связь гидрофобного эффекта с 
нарушением изоравновесных зависимостей между энергией Гиббса и энтальпией 
сольватации для водных растворов. 

Определены энергии Гиббса водородного связывания ряда органических соединений 
в водных растворах, рассмотрена зависимость этих величин от структуры соединения. 
Обнаружено, что для комплексов с ассоциатами воды, образующихся в водных растворах, 
наблюдаются значительные кооперативные эффекты, приводящие к изменениям энергий 
Гиббса водородной связи по сравнению с комплексами состава 1:1 в сторону упрочнения. 
Величина этих изменений зависит от природы растворенного соединения. 
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Ранее проведенные эксперименты показали, что в системе тлеющего разряда 
атмосферного давления с электролитным катодом происходят процессы, аналогичные 
процессу катодного распыления в системе классического тлеющего разряда. Это процессы 
неравновесного испарения (массопереноса). Ранние исследования [1, 2] показали, что 
перенос растворенного вещества имеет пороговый характер. Данная работа является 
продолжением исследований неравновесного переноса компонентов раствора. Целью работы 
являлось изучение пороговых характеристик процессов неравновесного переноса нелетучих 
компонентов раствора (катиона и аниона растворенной соли) под действием тлеющего 
разряда атмосферного давления с электролитным катодом. В качестве последнего 
использовались растворы MgCl2, CaCl2, BaCl2 с концентрациями в диапазоне 0,01-0,5 моль/л. 
Ток разряда менялся в диапазоне 10-70 мА. Эксперименты по неравновесному переносу 

катионов и анионов показали, что перенос нелетучего 
растворенного вещества происходит с заметным 
нарушением стехиометрии (Таблица 1). Значения 
пороговых характеристик коррелируют с массой 
катиона (таблица 2). 
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В настоящее время существует большой интерес в изучении и понимании природы 

полиморфизма, механизма зарождения кристаллов из раствора, контроля селективного роста 
различных полиморфных модификаций и превращения между ними. В Кембриджской базе 
данных (CSD) число соединений с несколькими полиморфными модификациями составляет 
4-5%, причем 50% от этого количества являются биологически активными. Этим 
объясняется повышенное внимание к проблемам полиморфизма со стороны 
фармацевтических компаний. Разнообразные полиморфные модификации имеют различные 
физические, химические и функциональные свойства, такие как температура плавления, 
термодинамическая стабильность, растворимость, биодоступность, токсичность, 
фармакологическая активность и т.д. Таким образом, поиск и изучение полиморфных 
модификаций, на сегодняшний день, рассматривается как важная и общепринятая стадия в 
сложном процессе разработки новых лекарственных препаратов. 

I, mA n(Mg): n(Cl) n(Ca): n(Cl) n(Ba): n(Cl) 
15 --- --- --- 
20 1:2,82 --- --- 
25 1:2,24 --- --- 
30 1:4,92 1:19,74 --- 
35 1:9,77 1:18,95 1:3,16 
40 1:6,77 1:4,21 1:1,12 
45 1:8,31 1:4,62 1:0,45 
50 1:6,87 1:2,76 1:4,23 
70 1:1,79 1:1,51 1:2,13 

Таблица 2. Пороговые характеристики переноса 
 нелетучего растворенного вещества 

раствор Ток, мА Концентрация, 
моль/л 

MgCl2 15 0,02 
CaCl2 20 0,05 
BaCl2 30 0,12 

Таблица 1. Соотношения перенесенных  
катионов и анионов в конденсате 
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В качестве объектов для исследований послужили диклофенак, флуфенамовая, 
толфенамовая и мефенамовая кислоты, принадлежащие к группе нестероидных 
противовоспалительных средств под общим название фенаматы. Для всех указанных 
соединений найдено и описано несколько полиморфных модификаций. Однако в нашей 
работе были использованы наиболее стабильные формы I (P21/c) и II (C2/c) диклофенака, 
формы I (P21/c) и III (C2/c) флуфенамовой кислоты, формы I (P21/c) и II (P21/n) толфенамовой 
кислоты, а также формы I (P1) и II (P1) мефенамовой кислоты. Результаты 
рентгеноструктурного анализа от монокристаллов различных модификаций фенаматов 
показывают, что в процессе полиморфного перехода изменяется не только пространственная 
симметрия кристалла, но и конформация молекул. В данном исследовании мы попытались 
найти взаимосвязь между термодинамическими параметрами полиморфных переходов и 
некоторыми структурными особенностями молекул изучаемых соединений. С этой целью 
методом калориметрии растворения были определены энтальпий фазовых переходов для 
указанных систем полиморфных модификаций. На основании экспериментальных значений 
энтальпий сублимации стабильных полиморфных модификаций мы попытались оценить 
энергии кристаллических решеток метастабильных форм. В результате данных исследований 
установлено, что полиморфные модификации, молекулы которых имеют меньший угол 
между двумя фенильными фрагментами, обладают большими значениями энергий 
кристаллических решеток. Также найдена закономерность в изменении рассчитанной из 
рентгеноструктурных данных плотности кристаллов и величиной указанного угла. Для форм 
I и II толфенамовой кислоты получены кинетические кривые растворимости в водном 
буферном растворе с pH 7.4 при 25 С и рассчитаны изменения энергии Гиббса и энтропии в 
процессе полиморфного перехода. 

Работа проводилась при поддержке программы президиума Российской Академии наук 
«Фундаментальные науки медицине», гранта РФФИ № 09-03-00057.  

 
МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИЭФИРНЫХ МАТЕРИАЛОВ С ЦЕЛЬЮ ПРИДАНИЯ ИМ 

АНТИМИКРОБНЫХ СВОЙСТВ 
 

Хорев А.В. 
Учреждение Российской академии наук  Институт химии растворов РАН, 

153045, Иваново, Академическая, 1, E-mail: npp@isc-ras.ru 
 

На мировом рынке высоким спросом пользуются текстильные материалы, 
обладающие специальными свойствами, в частности антимикробными. Одним из 
перспективных путей модифицирования текстильных материалов является фиксация на их 
поверхности функциональных препаратов. Такая задача легко решается при обработке 
натуральных волокон, однако весьма сложно обеспечить нанесение препаратов на 
поверхность полиэфирных материалов, которые широко применяются в легкой 
промышленности. 

В целях придания полиэфирной ткани биоцидных свойств, позволяющих превратить 
изделия из неё в барьер между кожей человека и чуждой болезнетворной микрофлорой, 
осуществляли её обработку препаратом «Санитайзед Т99-19». Согласно данным 
разработчиков, препарат образует прочные связи с целлюлозой, закрепляясь на поверхностно 
локализованных гидроксильных группах. Молекулы препарата ориентируются вертикально, 
образуя упорядоченную наноструктуру в форме «колючей проволоки». 

Полиэфирная ткань характеризуется гладкой поверхностью, молекулы 
волокнообразующего полимера отличаются чрезвычайно малым содержанием активных 
групп, и, соответственно, вышеуказанный механизм закрепления антимикробного препарата 
не может быть реализован. Поэтому для обеспечения фиксации препарата необходимо 
дополнительное количество активных функциональных групп на поверхности полиэфирного 
материала. 
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В настоящем исследовании проведён выбор оптимальных условий предварительной 
активации полиэфирной ткани, основанной на регулируемом слабом поверхностном 
гидролизе полиэфирных волокон. Нами выявлен наиболее эффективный препарат, 
активирующий поверхность полиэфира, и определены его рабочие концентрации. 

Модификацию волокна оценивали по изменению ИК спектров (МНПВО): 
регистрировалось изменение интенсивности полосы поглощения, характеризующей 
гидроксильные группы. Методом энергодисперсионного анализа установлено, что в 
присутствии карбамида происходит также поверхностный аминолиз полиэфирного волокна, 
который, совместно с гидролизом, обеспечивает дополнительное образование на 
поверхности волокна гидроксильных групп. Количество образовавшихся карбоксильных 
групп определяли титриметрически, а гидроксильных групп колориметрическим методом. 

Установлено, что полиэфирная ткань, активированная по предложенному способу, 
после нанесения экспериментально определенного оптимального количества препарата 
«Санитайзед Т99-19» приобретает антимикробные свойства, хотя данный препарат не 
рекомендуется для обработки полиэфирных тканей. Следует подчеркнуть, что приложенный 
способ модификации полиэфирных волокон обеспечивает устойчивость достигаемого 
антимикробного эффекта к эксплуатационным воздействиям (отличную – к водным 
обработкам и хорошую – к истирающим воздействиям). 

 
РАВНОВЕСИЕ РАСТВОР – ТВЕРДАЯ ФАЗА В СИСТЕМАХ  
CuCl2 – H2O – S (S – 1,4-ДИОКСАН, ТЕТРАГИДРОФУРАН) 

 
Горбунов А.О., Цырульников Н.А., Скрипкин М.Ю. 

Санкт-Петербургский Государственный Университет,  
Россия 198504 Петергоф, Университетский проспект, 26. 

 
 Формирование твердой фазы в водно-органических солевых системах и, в первую 

очередь, образование смешанных водно-органических кристаллосольватов остается на 
данный момент одной из малоизученных областей химии гетерогенных солевых систем. В 
продолжение проведенного ранее систематического исследования влияния свойств 
органического растворителя на равновесие раствор – твердая фаза в системах  CuCl2 – H2O – 
S (S – диметилсульфоксид, N,N-диметилформамид, ацетонитрил)  нами было предпринято 
исследование систем CuCl2 – H2O – DX и  CuCl2 – H2O – THF (DX – 1,4-диоксан, THF – 
тетрагидрофуран). 

Полученные результаты показывают, что растворимость сольватов CuCl2∙2.5DX и 
CuCl2∙THF крайне низка (0.03 моль/100 моль р-ля и 0.5 моль/100 моль р-ля соответственно). 
Данный факт обусловлен двумя причинами. Ион меди в данных соединениях находится в 
тетраэдрическом окружении, а при переходе от октаэдрических (бипирамидальных) и 
квадратных галогенокомплексов меди к тетраэдрическим всегда наблюдается резкое падение 
растворимости. Падению растворимости способствуют и низкие значения диэлектрической 
проницаемости DX (ε = 2.21) и THF (ε = 7.6), обусловливающие сильную ассоциацию ионов 
в растворе. 

Если сравнивать протяженность поля кристаллизации соединения CuCl2∙хS (S = THF, 
DX) с аналогичными характеристиками других органических сольватов, то оно оказывается 
наименьшим в случае DX. Данный факт полностью коррелирует с минимальным значением 
донорного числа DX в рассматриваемом ряду кислород-донорных растворителей. Чем выше 
значение донорного числа растворителя, DN(S), тем больше протяженность ветви 
кристаллизации соответствующего органического сольвата на изотерме растворимости, 
∆N(S). 

 CuCl2∙2DMSO CuCl2∙2DMF CuCl2∙THF CuCl2∙2.5DX 
∆N(S) 0.628 0.558 0.27 0.10 

DN(S), ккал/моль 28.9 26.6 20.0 14.8 
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При сравнении растворимости дихлорида меди в системах CuCl2 – H2O – S (S = DX, 
THF) между собой очевидно, что для смесей H2O – THF она значительно больше, чем в 
смесях вода – диоксан. Это обусловлено двумя факторами. Во-первых, дипольный момент 
молекулы THF (1.63 D) значительно больше, нежели соответствующая величина для 
молекулы DX (0.45 D). К тому же в отличие от молекулы THF, имеющей в своем составе 
только один атом кислорода, молекула DX имеет два атома кислорода, которые могут 
координироваться к разным центральным атомам, т.е. DX может служить мостиковым или 
дитопным лигандом, а образование полимерных комплексных частиц также должно 
уменьшать растворимость дихлорида меди. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 09-03-00755-а) и АВЦП 
Министерства образования РФ «Развитие научного потенциала высшей школы» 

 (проект 2.1.1/1656) 
 

ВЛИЯНИЕ ДАРСОНВАЛИЗАЦИИ НА ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
 

Перетягин П.В. 
ФГУ «Нижегородский НИИ травматологии и ортопедии» Минздравсоцразвития России  

603155 г.Нижний Новгород, Верхне - Волжская наб., 18 
 

С конца XIX века ведутся исследования токов высокого напряжения и малой силы.  
Исследования эти преимущественно связаны с объектами органического происхождения.  

Целью нашей работы явилось исследование последствий воздействия токов 
Д’Арсонваля на растворы неорганической природы. 

В процессе эксперимента проводился барботаж кислородной смесью, а также 
дарсонвализация изотонического (0,9%) физиологического раствора и дистиллированной 
воды в качестве контрольного раствора. 

Определение водородного показателя, а также температуры, окислительно-
восстановительного потенциала (ОВП) и проводимости проводилось с помощью рН-метра 
HI 8314 Hanna Instruments, Германия и кондуктометра DIST 4 Hanna Instruments. 

Показатель pH физиологического раствора по отношению к дистиллированной воде 
после барботажа и в процессе дарсонвализации незначительно снижается. 

Окислительно-восстановительный потенциал дистиллированной воды возрос на 40 
мВ, а физ. раствора на 90 мВ по отношению к изначальным контрольным измерениям. 

Значительное снижение температуры физ.раствора (на 6-70С) наблюдается при 
кратковременной обработке токами Д’арсонваля (1 мин.). При дальнейшей обработке полем 
температура возвращается на прежний уровень. Изменения в дистиллированной воде на 1-
20С 

Проводимость физ.раствора в процессе насыщения кислородной смесью снижается на 
3 мкСм, затем при экспозиции поля Д’арсонваля в 3 минуты проводимость возрастает на 1 
мкСм. При дальнейшей обработке следует снижение проводимости. Изменения в 
дистиллированной воде свидетельствуют сходны с физ.раствором.  

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, что физические 
свойства физиологического раствора претерпевают изменения в процессе воздействия 
полями Д’арсонваля, возможно за счет образования активных форм кислорода. 
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СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ 
 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ(II) В ПОЧВЕ 
 

Алиева Р.А., Абилова У.М., Чырагов Ф.М. 
Бакинский государственный университет, химический факультет 

Аz1148  Азербайджан, Баку, ул. З.Халилова, 23.  u.abilova@mail.ru 
 

Определение микроколичеств палладия(ΙΙ) в стандартных и природных объектах до сих 
пор представляет собой аналитический интерес  и наиболее перспективным является  
спектрофотометрический метод. Известно, что как и все платиновые металлы, палладий 
обладает сродством с азотом и образует окрашенные соединения с азосодержащими 
органическими реагентами. Ионы палладия(II) относится к ионам металлов с частично 
заполненными d-орбиталями и имеют склонность образованию прочны комплексов с 
кислородом и азосодержащими реагентами.  

Нами разработана методика фотометрического определения палладия() в почве с 
азосоеденинением на основе пирогаллола – 2, 2',3,4-тетраокси-3' –сульфо-5' –
нитроазобензолом (ТСНАБ). С этой целью было изучено комплекообразование Pd(II) с 
ТСНАБ. Установлено, что при взаимодействии  Pd(II) с ТСНАБ образуется окрашенное 
комплексное соединение с максимальном светопоглощением при 490нм, а сам ТСНАБ 
поглощает при 390 нм. Максимальный выход комплекса наблюдается при рН-3. Для полного 
связывания ионов Pd(II) в комплекс  Pd(II)-ТСНАБ необходимо четырехкратный молярный 
избыток ТСНАБ. Комплекс образуется в течение 20 минут или при нагревании до 400С после 
смешивание растворов Pd(II) и ТСНАБ, и устойчив в течение более суток и при нагревании 
до 1000С . 
 Состав комплекса изучали методами изомолярных серий, относительного выхода 
Старика-Барванеля и сдвига равновесия. Все три метода показали, что соотношения 
компонентов Pd(II):ТСНАБ выделяется два иона водорода. Молярный коэффициент 
светопоглощения  комплекса при λопт=490нм равен 15500. Подчиняемость закону Бера 
наблюдается в интервале концентраций 10,64-127,68 мкг Pd(II) в 25 мл. 

Изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на 
комплексообразование палладия(II) с реагентом ТСНАБ. Определению палладия(II) в виде 
разнолигандного комплекса Pd(ΙΙ)-R, с погрешностью ±5%, не мешают 2000-кратные 
количества щелочных и щелочено-земельных металлов и Сd(II); 300 кратные - Ni(II), Мn(П), 
Сo(II), Zn(II), Аl(III); 200 кратные – Cr(III), Pb(II), Zr(IV), Bi(III), Mg(II); 50 кратные - W(VI); 15-
кратные - V(V). Сильно мешают Сu(П),  Fe(III), Sn(II)  и Мо(VI). Мешающее влияние ионов 
Сu(П),  Fe(III), Sn(II)  и Мо(VI)преодолено с помощью маскирующих веществ – аскорбиновой и 
щавелевой кислот. Определению также не мешают более 1000-кратные количества щавелевой, 
лимонной и винной кислот, 2

4HPO , F-, мочевина, тиомочевина и ЭДТА. 
Разработанная методика была применена для определения палладия (II) в 

искусственных смесях и в почве. Были проанализированы пробы почвы, взятые около 
Кабалинской РЛС. Установлено, что анализируемая почва содержит 6,68∙10-3% палладия, 
среднее стандартное отклонение при определении не превышает-0,135. 

 
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА(II) С БИС-[2,3,4-

ТРИГИДРОКСИ] БЕНЗИДИНОМ В ПРИСУТСТВИИ ДИАНТИПИРИЛМЕТАНА 
 

Алиева Р.А., Агаева КТ., Чырагов Ф.М. 
Бакинский Государственный Университет 

Аz1148 Азербайджан, Баку,  З.Халилова, 23. E-mail: Akt-13@mail.ru 
 

Из литературы известно, что разнолигандные комплексы бывают высоко 
чувствительными и селективными. По этому было изучено комплексообразования  
cвинца(II) с бис-[2,3,4-тригидрокси] бензидином в присутствии третьего компонента. В 
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качестве третьего компонента брали диантипирилпропилметан(DAPM). Было изучено 
влияние кислотности раствора на комплексообразование. В присуствии диантипирилметана 
оптимальная среда комплексообразования смешается в кислую среду: рН2. На 
спектрофотометре Lambda 40(Perkin Elmer) регистрировали спектры поглощения 
комплексов. Максимум светопоглошения комплексов наблюдаются при 384 нм (PbR-
DAPM). 

Была изучена зависимость комплексообразования от концентрации реагента и третьего 
компонента. Исследование показало, что для полного перехода металла в комплекс 
требуется 2,5∙10-4М реагента и 1,6∙10-5 третьего компонента. Состав комплексов был 
обнаружен методами изомольярных серий и Старика-Барбанеля. Было исследовано влияние 
времени на комплексообразование. Комплекс образуется через 10 минут и устойчив в 
течение дня. Были вычислены молярные коэффициенты поглощения комплексов. 
Установлены интервалы концентраций, где соблюдается закон Бера (Таблица). 
 

Таблица. Спектрофотометрические характеристики комплексов. 

Комплекс pH λmax,нм состав мах 10-4 Интерв.подч.закону 
Бера (мкг/мл) lg2 

Pb- R 6 380 1:1 1,250,02 1,656-6,624 4,540,04 
PbR-DAPM 2 384 2 : 2: 1 1,0 0,02 1,656 – 9,936 4,680,03 

 

При комплексообразовании cвинца(II) c бензидином в присутствии DAPM 
зависимость A=f(c) выражается следующими линейными уравнениями 

А=(1,096  0.01)  10-3 c - (4,3  0,03)  10-3     для Pb-R 
А=(3,8  0.04)  10-2 c + (3,8  0.03)  10-2     для PbR-DAPM 

Изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на фотометрическое 
определения cвинца(II) в виде смешаннолигандных комплексов. Результаты показали, что 
многократные количества щелочно-земельных и РЗЕ не мешают определению cвинца. 
Установлено что комплекс в присуствии третьего компонента более устойчив и избирателен. 
Разработана методика фотометрического определения свинца(II) в альбитисированной 
граните. 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ САМОАГРЕГАЦИИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ 
 

Кочурова Н.Н., Братина В.Ю., Айрапетова Е.Р., Абдулин Н.Г. 
Санкт-Петербургский государственный университет 

Россия, 199034, Санкт-Петербург,Университетская наб. д.7-9 
 

Методом капиллярной вискозиметрии измерена вязкость водных растворов 
пентадецилсульфата натрия при 30, 35, 40 и 45°С в концентрационном диапазоне от 0,5∙10-3 

до 3,0∙10-3 моль/л. Показано понижение вязкости растворов с увеличением температуры и 
уменьшением концентрации. Исследована самоагрегация раствора в указанных 
температурных диапазонах, определена область ККМ. Выявлено немонотонное изменение 
вязкости около ККМ (проявление экстремального характера концентрационной 
зависимости), что предполагает рассматривать мицеллообразование как фазовый переход 
второго рода.  

Обнаружено экстремальное поведение зависимости ККМ от температуры вблизи 
35°С, что можно объяснить изменением структуры воды и характером взаимодействия 
растворитель-растворенное вещество вблизи этой температуры. 

Рассчитаны термодинамические параметры мицелообразования и установлено 
влияние на их величину температуры и концентрации.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ  РАЗНОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСОВ СКАНДИЯ(III)  
С БИС-(2,3,4-ТРИГИДРОКСИФЕНИЛАЗО) БЕНЗИДИНОМ  

 
Алиева Р.А., Гаджиева С.Р., Алиева Т.И.,  Чырагов Ф.М., Рафиева Г.Л. 
Бакинский  Государственный  Университет,  химический факультет 

Баку,   AZ1148 , ул.З.Халилова, 23. E-mail:  tarana_chem@mail.ru 
 

Впервые для спектрофотометрического  определения  скандия(III) применен новый  
аналитический реагент, бис-(2,3,4-тригидроксифенилазо)бензидин – азопроизводный 
пирогаллола.  

Установлены оптимальные условия комплексообразования рН среды, концентрации 
реагирующих компонентов, температуры и времени.  

Методом спектрофотометрического анализа  вычислены основные 
спектрофотометрические характеристики комплексов (pHопт,, опт, молярный коэффициент 
поглощения, состав комплексов, интервал подчинения закону Бера, константы устойчивости).  

 Были синтезированы в твердом виде 5 новых комплексов и различными физико-
химическими методами анализа изучены их строения и свойства.  

Термогравметрическим методом найдено, что комплексы разлагаются в две стадии и 
разложение сопровождается экзотермическим эффектом.  

Исследовано комплексообразование скандия(III) с реагентом-бис-(2,3,4-
тригидроксифенилазо) бензидином  в присутствии и отсутствие некоторых поверхностно-
активных вешеств (бромида цетилпиридиния, хлорида цетилпиридиния, бромида цетилтри-
метиламмония, тритона Х-114), гидрофобных аминов (дифенилгуанидина, гидроксиламина, 
папаверина, дибазола, уротропина, этилендиамина,  8-оксихинолина,  диантипирилметана и 
его гомологов).  

Установлено, что под влиянием третьего компонента оптимальный рН образования 
комплексных соединений смещается в кислую область, увеличивается  значение молярного 
коэффициента поглощения и константа устойчивости.   

Спектрофотометрическим и кондуктометрическим методом исследованы ассоциаты 
реагента-бис-(2,3,4-тригидроксифенилазо) бензидина  с катионными поверхностно-
активными веществами и гидрофобными аминами. 

Изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на 
спектрофотометрическое определение скандия(III) с использованными реагентами в виде 
однороднолигандного и разнолигандных комплексов. Исследуемые реакции 
комплексообразования были сравнены по чувствительности и избирательности и были выбраны 
методы, обладающие высокими аналитическими показателями.  

Установлено, что разнолигандные комплексные соединения характеризуются высокой 
избирательностью.  

Разработаны методики определения скандия в горных породах, морской  и сточной воде, в 
вулканогенных породах, в стандартных карбонатносиликатных  и алюмосиликатных образцах.  

Правильность результатов уточнена по паспортным показателям и методу  добавок.    
 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК МЕТИЛОВОГО СПИРТА НА ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА ЧАСТИЧНО 

ДЕЗАКТИВИРОВАННЫМ ПОРИСТЫМ НИКЕЛЕВЫМ КАТАЛИЗАТОРОМ ИЗ 
РАСТВОРОВ ГИДРОКСИД НАТРИЯ – ВОДА 

 
Афинеевский А. В., Лукин М. В., Улитин М.В. 

Ивановский государственный химико-технологический университет,  
Россия 153000, Иваново,  Ф. Энгельса, 7 

 
Результаты исследований закономерностей влияния природы и состава растворителя 

на адсорбцию водорода на поверхности металлов и катализаторов из растворов являются 
основой для разработки методов научно–обоснованного подбора оптимальных 
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каталитических систем для реакций жидкофазной гидрогенизации. Известно, что 
растворитель оказывает влияние на энергетику связи и концентрации индивидуальных форм 
адсорбированного водорода на поверхности катализатора, которые определяют реакционную 
способность поверхностных состояний водорода в различных реакциях жидкофазной 
гидрогенизации. Частичная дезактивация никелевого катализатора в определенных условиях 
служит основой для расчёта константы реакционной способности индивидуальных форм 
адсорбированного водорода при гидрогенизации модельных органических соединений. 
Ранее были проведены исследования по определению теплот адсорбции и величин 
поверхностных концентраций водорода из растворителей различной природы и состава. 

Цель настоящей работы состояла в определении влияния добавок метилового спирта 
на термохимические характеристики адсорбции водорода частично дезактивированным 
пористым никелевым катализатором из растворов гидроксид натрия – вода. 

В работе использовался пористый никель, который имел удельную поверхность по 
БЭТ 89±5 м2/г Ni. В качестве жидкой фазы использовали 0,01, 0,1 и 1 М растворы гидроксида 
натрия с добавкой метанола до 0,11 мольных долей Частичную дезактивацию проводили 
обработкой никелевого катализатора различными количествами 0,05М и 0,1М водного 
раствора сульфида натрия с рН соответствующим использованному растворителю.  

В результате проведённых исследований было установлено, что введение в 
растворитель незначительных добавок метилового спирта приводит к существенному росту 
содержания адсорбированного водорода. Данный факт согласуется с ранее полученными 
результатами и объясняется протеканием поверхностных реакций: 

 2
)2/(

3n3 )On(CH...)HNi( )(Ni  OHnCH2 2
  

n  

)On(CH...)HNi( H)-(Ni  OHnCH 2
)2/(

3n3
  

n  
Согласно данным реакциям, добавки метилового спирта приводят к росту доли  

слабосвязанного водорода на поверхности катализатора, в этом случае влияние процесса 
дезактивации по сравнению с адсорбцией водорода из растворов гидроксид натрия – вода 
становится более заметным и выражается в значительном падении теплот адсорбции 
водорода при одинаковых степенях заполнения. 

 
ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ СТРОИТЕЛЬНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АКТИВИРОВАННЫХ РАСТВОРНЫХ СИСТЕМ 
 

Базанов А. В., Падохин В. А. 
Институт Химии Растворов РАН, Россия 153045, Иваново, Академическая, 1.  

 
 Известно, что для улучшения физико-механических характеристик бетонов, 
гипсобетонов, шпатлевочных масс и других строительных материалов все чаще используют 
методы механической активации. При этом механической активации могут подвергаться как 
сухие порошкообразные, так и жидкофазные материалы (суспензии, эмульсии, пасты, пены и 
др.). 

Для оценки возможностей  использования методов механохимии растворных систем в 
технологии получения новых наноструктурированных строительных материалов нами была 
разработана лабораторная  установка (рис. 1).  Основным элементом установки  является 
роторно-импульсный активатор оригинальной конструкции, в котором  осуществляется 
направленное комбинированное воздействие на обрабатываемые растворные системы.  
Проведен анализ и классификация основных  физических, физико-механических и физико-
химических эффектов и явлений, происходящих  в жидкофазных системах при интенсивных 
гидромеханических и акустических воздействиях. В результате анализа  показано, что 
важнейшую роль в изменении   структуры и свойств растворов солей металлов при 
механоактивации в роторно-импульсных аппаратах играют кавитация и сопутствующие ей 
эффекты и явления. Среди эффектов и явлений, протекающих при активации растворных 
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систем, особо выделены дегазация  и механолиз молекул паров воды в кавитационных 
пузырьках, обусловленный воздействием импульсов сверхвысоких температур и давлений.  
В качестве  объектов исследования были выбраны соли металлов, которые используют в 
строительной индустрии в качестве функциональных добавок в цементные растворы и 
бетоны.  

 Было установлено, что увеличение 
энергонапряжённости и времени механической 
обработки растворов солей металлов приводит к 
возрастанию их рН, электропроводности и 
температуры. Установлено, что комбинированная 
активация функциональных добавок позволяет в 
ряде случаев существенно улучшить прочностные 
и другие физико-механические свойства бетонов 
или же на порядок и более уменьшить их 
концентрацию в бетонах, сохранив при этом их 
физико-механические свойства  на заданном 
уровне. На основании проведённых исследований 
разработана механомагнитохимическая технология 
активации жидкофазных добавок, 
предназначенных для получения 
наноструктурированных бетонов с улучшенными 
свойствами. 
 

ФОРМИРОВАНИЕ ВЫСОКОПРОЧНОЙ СТРУКТУРЫ МЕЛКОЗЕРНИСТЫХ 
КОМПОЗИТ-БЕТОНОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЖИДКОГО СТЕКЛА  

 
Базанов А. В., Падохин В. А. 

Институт Химии Растворов РАН, Россия 153045, Иваново, Академическая, 1.  
 
Одним из эффективных технологических приемов в формировании высокопрочной 

структуры составов мелкозернистых бетонов является введение в цементный раствор 
жидкого стекла. В связи с этим является крайне актуальной разработка комбинированных 
режимов механической активации жидкофазной системы для получения цементного геля с 

наполнителем жидкого стекла. Эксплуатация такого 
бетона из-за его высокой прочности и ускоренных сроков 
схватывания позволяет применять его в условиях 
длительной эксплуатации при  низких температурах и 
повышенной влажности. 

Нами была разработан и изготовлен 
принципиально  новый роторно-вихревой аппарата 
ударного принципа действия (рис. 1), в котором резко 
повышена энергонапряжённость активации жидкофазных 
сред, уменьшено время их пребывания в аппарате и, за 
счёт конструктивных изменений, снижено 
тепловыделение. Главной особенностью аппарата   
является возможность осуществлять обработку  
жидкофазных сред в не только в сплошных, но и в 
высокоскоростных дисперсно - капельных потоках. При 
этом капли обрабатываемой системы подвергаются 
импульсному механическому нагружению и 
акустическому  воздействию. 

Основным элементом установки  является роторно-
импульсный активатор оригинальной конструкции, в котором  осуществляется направленное 
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Рис. 1. Схема установки для активации воды 
затворения: 1 – магнит (140 мА/м.);  
2 – активатор; 3 – электромотор; 4 – подставка 
для электроприборов; 5 – панель 
электромотора; 6 – емкость для жидкости;  
7 – кран для слива  жидкости из активатора;  
8 – клиноременная передача;  
9 –электроприборы; 10 – ручка регулировки 
скорости вращения ротора; 11,12 – входной и 
выходной патрубки. 

Рис. 1. Схема установки для 
активации цементного геля:  
1 – входной патрубок;  
2 – активатор; 3 – магнит;  
4 – ременная передача;  
5 – электромотор; 6 – емкость для 
жидкости; 7 – блок регулировки 
скорости вращения ротора. 
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комбинированное воздействие на обрабатываемые растворные системы.  Проведен анализ и 
классификация основных  физических, физико-механических и физико-химических 
эффектов и явлений, происходящих  в жидкофазных системах при интенсивных 
гидромеханических и акустических воздействиях.  

На основе экспериментального исследования выявлено влияние определяющих 
параметров обработки жидкого стекла в новом аппарате на закономерности формирования 
структуры мелкозернистых бетонов на цементных и органических вяжущих. Исследовано 
влияние фракционного состава наполнителя на свойства высокопрочного мелкозернистого 
бетона. Выявлено, что наилучшие прочностные характеристики показывает бетон с 
использованием в качестве  наполнителя жидкого стекла с концентрацией 0,3 г/л при 6-кратной  
обработке в аппарате. 

 
СИНТЕЗ И  ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ПУРИНА НА  ОСНОВЕ -

ХЛОР- ЭФИРОВ  И ХЛОРАЗОНА  
 

Байрамов Г.И. 
Бакинский Государственный Университет 

 

          На основе -хлор алкоксиметил эфиров и хлоразона были синтезированы, ранее 
неизвестные в литературе 4 новых производных пурина, содержащие больше – СН2OR групп 
и атомов азота. Во время исследования было установлено, что эти новые соединения 
обладают как экономическими, так и экологическими высокоэффективными свойствами 
ингибиторных веществ. В результате исследования 1 синтезированных нами органических 
соединений и как следует из литературы 2 соединения содержащие больше 
функциональных групп –СН2OR;   –С6Н5;  >С=O;   –N=CH и много атомов азота обладают 
высокоэффективными свойствами ингибиторных веществ. В связи с этим, в результате 
продолженных работ по синтезу и исследованию, нами на основе -хлор-октоксиметил, -
хлор-децокcиметил, -хлор-ундецоксиметил и 2,6-дихлор-5-оксогексен-2 эфиров, а так же на 
основе хлоразона были получены производные пурина (условно названные органическими 
соединениями V-VIII). На первом этапе был проведен синтез -хлор алкил и алкенилок-
симетил эфиров на основании нижеследующих реакций известными методами в литературе 
1; 3. 
      CH2O  +  ROH  +  HCl                     ROCH2Cl  +  H2O 
      где,  R= – C8H17;   –C10H21;   –C12H25;    –CH2–CH=CCl–CH3. 

На втором этапе была проведена реакция -хлор алкил и алкенилоксиметил эфиров с 
хлоразоном и были синтезированы новые органические соединения I–IV. Синтез был 
проведен по известному методу в литературе 1: 

 
 
 
 
  
 
где,   R= –C8H17 (I);  –C10H21 (II);  –C12H25 (III),  –CH2–CH=CCl–CH3 (IV). 
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где,   R=  –C8H17 (V);  –C10H21 (VI);   –C12H25 (VII);  –CH2–CH=CCl–CH3 (VIII). 

 

На третьем этапе была проведена реакция синтезированных на втором этапе новых 
органических соединений (I-IV) с пурином и были синтезированы новые V–VIII 
органические соединения: 

Для определение ингибиторной эффективности синтезированных новых производных 
пурина (новые соединения V-VIII) проводились исследования по литературе 4.  В 
лабораторных условиях для определения скорости коррозии был использован 
«гравиметрический» метод.  

Установлено, что каждое из синтезированных новых производных пурина соед. V-
VIII при концентрации 2.5, 5 и 10 мг/л обладает 100%-ной ингибиторной актив ностью. 
Основываясь на проведенном исследовании можно считать, что синтезированные новые 
производные пурина (новые соединения V-VIII) могут применяться как ингибиторы в 
нефтегазодобывающей и нефтеперерабатывающей промышленности для защиты стального 
технологического оборудования от коррозии и могут гарантировать высокую как 
экономиическую, так и экологическую эффективность. 

Как видно из составов и структур новых производных пурина (новые соединения V-
VIII), эти соединения могут найти свое применения как медицинских препаратов, 
биологически активные вещества, инсектисиды, флотореагенты, а так же и в других 
направлениях.  

Из вышеуказанного следует, что синтез соединений этого типа и их исследование в 
синтезе органической химии можно оценить очень актуальным.  
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СИНТЕЗ НОВЫХ СЕРО–АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

НА ОСНОВ АЛКОКСИМЕТИЛХЛОРИРОВАННЫХ  4-ВИНИЛ-ЦИКЛОГЕКСЕНA И 
ХЛОРАЗОНА И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ 

 
Магеррамов А.М., Алиева Р.А., Гаджиева С.Р, Байрамов Г.И. 

Бакинский Государственный Университет 
 

 На основании алкоксиметилхлорированных 4-винилциклогексена и хлоразона были 
синтезированы 4 новых серо–азотсодержащих органических соединений, ранее неизвестных в 
литературе. Во время исследования было установлено, что эти новые соединения (I-IV) 
обладают высокоэффективными свойствами ингибиторов.  

 В результате ранее проведенного нами синтеза азотсодержащих органических 
соединений и их исследования в качестве ингибиторов [1–2] было установлено, что 
действительно соединения, содержащие несколько функциональных групп и много атомов 
азота  обладают высокоэффективными свойствами ингибиторных веществ [3].  

 На первом этапе известными способами  в литературе [1] были получены   α-хлор-
алкоксиметил эфиры: 

05 C
2 2 2CH O ROH HCl ROCH Cl H O     

где, R= –C8H17; –C10H21; –C12H25; –CH2–CH=CCl–CH3. 
На втором этапе была проведена реакция между 4-винил-циклогексеном с α-хлор-

алкоксиметил эфирами по известным методам в литературе [2]: 
 
 
 

CH2=CH 
+  ROCH2Cl ZnCl2, t0C Cl 

CH2OR 

CH2=CH 
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где, R= –C8H17; –C10H21; –C12H25; –CH2–CH=CCl–CH3. 
         
 

 

 

где,                                        ; R=–C8H17; –C10H21;–C12H25;–CH2–CH=CCl–CH3  
 
 
На третьем этапе была проведена реакция между 1-винил-3,4-(хлор, 

алкилоксиметил)циклогексанов, а также 1-винил-3,4-[хлор,(2-хлор-5-оксогексен-
2)]циклогексанa с хлоразоном по известным методам в литературе [3]: 

На четвертом этапе была проведена реакция между производ-ными хлоразона с 
натриевой соли N,N-диэтилдитиокарбаматом 
 

где,                                           ;   R=  –C8H17(I); –C10H21(II); –C12H25 (III),                                 
                                                             –CH2–CH=CCl–CH3 (IV). 

      Определение ингибиторной эффективности новых производных проводилось известным 
в литературе [4] «гравиметрическим» методом по потери массы металла.  
      Установлено, что каждое из новых соединений, даже при малой концентрации 2.5; 5; 10 
мг/л по своей ингибиторной эффективности в значительной степени превышает известное 
ингибиторное вещество в литературе [5], получившее авторское свидетельство и взятое нами 
для сравнения, условно обозначенное нами вещество А, даже при его концентрации  200 
мг/л. 
           На основании результатов исследования можно считать, что на эффект защиты 
оказывает влияние не только наличие или отсутствие кратной связи, а так же природа и 
количество функциональных групп            
–CH2OCH2, -N(C2H5)2 и количество атомов азота. Все это способствует образованию 
комплекса между молекулой ингибитора и металлом и приводит к повышению степени 
защиты. На основании результатов исследования можно заявить, что синтезированные новые 
серо–азотсодержащих органических соед. I–IV могут использоваться как 
высокоэффективные ингибиторы защиты от коррозии стального технологического 
оборудования в нефтегазодобывающей, перерабатывающей промышленности, а так же и в 
нефтехимической промышленности. Как видно из строения и состава соединений I–IV 
можно вести исследования для использования их в разных направлениях, поэтому очень 
актуален синтез таких соединений в нефтехимической промышленности, а так же  в 
промышленности органической химии. 

 
1.Поконова Ю.В. Химия и технология галоген эфиров – Л.: ЛГУ. 1982. 243 с.  
2.Байрамов Г.И. Дисс. …канд.хим.наук. Баку: ИНХП АН Азерб. ССР, 1988.  С.80,  82.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 
МЕДЬ-ЦИНКОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, 

ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В СИНТЕЗЕ ПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ 
 

Беловол А.Н. , Железнова А.Н.  
Ивановский Государственный Химико-Технологический Университет, 

 Иваново,  Ф. Энгельса, 7. 
 

В настоящее время все больший интерес представляет производство ценных 
химических веществ из возобновляемого природного сырья. Одним из перспективных 
каталитических процессов является получение 1,2-пропандиола (пропиленгликоля) из 2-
оксипропановой (молочной) кислоты – продукта ферментативного брожения глюкозы. Один 
из главных преимуществ метода синтеза пропиленгликоля является тот факт что и сырье и 
продукт являются экологически чистыми веществами, более того они применяются в 
пищевой промышленности, что значительно решает экологическую проблему метода 
синтеза. Также стоит отметить что традиционный метод получения пропиленгликоля  
основано на гидратации оксида пропилена, получение которого сопровождается 
образованием большого количества хлорсодержащих побочных продуктов, что 
неблагоприятно отражается на окружающей среде и может способствовать развитию 
экологических проблем. Наиболее  перспективным альтернативным способом получения 
пропиленгликоля  является  селективное  каталитическое гидрирование  молочной кислоты 
на медьсодержащих  катализаторах.  

Как показали исследования наибольшей селективностью (до 80%) в процессе синтеза 
пропиленгликоля являются медь-цинковые катализаторы с различными промотирующими 
добавками. Данные катализаторы проявляют в процессе синтеза стойкость к быстрому 
спеканию и потере каталитической активности по сравнению с другими образцами (медь-
хромовые и медь-кремневые катализаторы).Для исследования структурных характеристик 
(удельной и активной поверхности) были взяты 3 образца медь-цинковых катализаторов, 
полученных методом осаждения по промышленной технологии состава 30:70; 40:60; 50:50 по 
массе. Измерение удельной поверхности проводили методом низкотемпературной адсорбции 
(десорбции) аргона на гелиево-азотной смеси с точностью не ниже 15 % на сорбтометре 
"Цвет 211". Определение удельной поверхности меди было проведено с применением 
импульсного метода с хроматографическим анализом В работе использовали N2O, гелий и 
водород. Результаты опытов :  
Cu[30]:Zn[70] – удельная поверхность 43 м2/гр; активная поверхность 27 м2/гр; Cu[40]:Zn[60] 
– удельная поверхность 58 м2/гр; активная поверхность 4 м2/гр; Cu[50]:Zn[50] – удельная 
поверхность 24 м2/гр; активная поверхность 18 м2/гр. 
Следует отметить что данный процесс пока еще слабо изучен, на мой взгляд данное 
направление представляет большой интерес для современной науки. В ближайшее время 
планируется испытание медь-содержащих катализатором с различными промотирующими 
добавками.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ФОСФАТОВ 
КАЛЬЦИЯ В ПРИСУТСТВИИ ГЛЮКОЗЫ 

 
Бельская Л.В., Голованова О.А., Солоненко А.П. 

Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского 
Россия 644077,  Омск, пр Мира 55а, e-mail: LudaB2005@mail.ru 

 
В настоящее время  интенсивно исследуются состав ротовой жидкости в норме и при 

различных патологиях, а также влияние отдельных компонентов слюны на процессы 
минерализации в полости рта. Одним из важных компонентов слюны человека являются 
моносахариды, в частности глюкоза, сахароза и др. Концентрация глюкозы в слюне 
здорового человека составляет 0.0108 мг/л. Увеличение содержания сахара в крови и как 
следствие в слюне (Сглюк = 0.0906 мг/л [1]) наблюдается при сахарном диабете. Для людей с 
данной патологией отмечена склонность к камнеобразованию в полости рта. Вероятно, это 
связано с повышенным содержанием глюкозы в среде, из которой возможна кристаллизация 
фосфатов кальция. 

Цель данной работы - исследование влияния глюкозы на процесс формирования  
фосфатов кальция. Для изучения воздействия глюкозы на природу и структуру осадка было 
проведено моделирование процесса фазообразования в прототипе биологической жидкости. 
Процесс кристаллизации изучали in vitro в среде, по электролитному составу приближенной 
к слюне здорового человека. Концентрация глюкозы в трех сериях модельных растворов 
была создана равной 0.0108, 0.108 и 1.08 г/л. Массу образовавшейся за 1, 2, 3 и 4 месяца 
твердой фазы, а также ее структуру и состав определяли с помощью инструментальных и 
химических методов.  

Согласно данным РФА, твердые фазы, выделенные из модельных растворов с 
концентрацией глюкозы, превышенной относительно физиологической величины, 
представлены преимущественно гидроксилапатитом (рис.1). 

 
Рис. 1. Дифрактограммы осадков из растворов с глюкозой: А – Сгл = 0.108 г/л, Б - Сгл = 1.08 г/л 

Из анализа  дифрактограмм  видно, что пики 
гидроксилапатита в области 30º – 35º по 2Θ (CuKα) 
для осадков из системы, моделирующей состав 
слюны больных сахарным диабетом, разрешены в 
меньшей степени (рис. 1А), чем соответствующие 
рефлексы для соединения из раствора с Сгл = 1.08 
г/л (рис. 1Б). Следовательно, окристаллизованность 
полученных соединений различается в зависимости 
от исходного количества глюкозы в растворе. 
Осадок из раствора, моделирующего состав слюны 
здорового человека, представлен брушитом (рис. 2). 

Рис. 2. Дифрактограмма брушита из раствора с 
Сгл = 0.0108 г/л 
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Согласно литературным данным [2] брушит имеет пластинчатую морфологию (рис. 3) в 
отличие от основного фосфата кальция - Ca10(PO4)6(OH)2, форма кристаллов которого 
различается в зависимости от условий кристаллизации [3, 4].  

Исследование полученных 
соединений методом ИК-спектроскопии 
позволяет установить, что в состав всех 
образцов помимо минерального 
компонента входит глюкоза (рис.4).  На 
ИК-спектрах всех образцов 
обнаруживаются полосы поглощения 
колебаний связи неорганических и 
органических групп: 1010-1050, 600, 570, 

480 см-1 – валентные и деформационные 
колебания связи О-Р-О РО4

3--ионов; 1420, 
1460, 1550 см-1 – О-С-О СО3

2--ионов; 1710 
см-1 – С=О; 1650 см-1 – N-H; 2926, 2854 см-1 – 
С-Н, 640 см-1 – ОН-. В ближней области 
спектра интенсивность 1650 см-1, в дальней 
области широкая полоса 3150-3400 см-1 
соответствуют колебаниям молекулярной 
воды.  

По интенсивности поглощения 
колебаний связи С-Н можно провести 
полуколичественную оценку содержания 
органического вещества в составе осадка. 
Наибольшее количество глюкозы 
регистрируется в образце из раствора с 
физиологической ее концентрацией, в 
котором происходит кристаллизация 

брушита. Значительно меньшее количество органических молекул включается в состав 
твердой фазы, представленной гидроксилапатитом. Стоит отметить, что в физиологических 
условиях кристаллизация солей кальция протекает в среде, количественный вещественный 
состав которой может меняться в течение суток. При этом ядро формирующегося камня 
чаще всего образовано брушитом и/или витлокитом [5], а неорганические слои чередуются 
слоями из органических веществ.  

После 30 суток выдерживания при комнатной температуре отмечено достоверное 
увеличение массы полученной твердой фазы из модельных растворов с добавками глюкозы 
(табл.). При дальнейшем выдерживании модельных растворов масса осадков продолжала 
нарастать, но влияние глюкозы постепенно ослабевало, масса твердых фаз выравнивались.  

При исследовании состава 
образцов метод АЭС-ИСП показал, 
что с увеличением концентрации 
глюкозы в растворе наблюдается 
рост отношения атомных количеств 
кальция и фосфора в твердой фазе 
(табл.). При физиологической 
концентрации глюкозы из раствора 

кристаллизуется твердая фаза, для которой величина отношения Cа/Р = 1.20. Данное 
значение характеристики кальциево-фосфатного соединения, отличное от такового для 
чистых брушита (Са/Р = 0.96 – 1.01) и октакальция фосфата (Са/Р =  1.29 – 1.36) [6], вероятно 
обусловлено присутствием смеси двух солей в образце. Так, на фотографии (рис. 26 А) 
помимо пластинок брушита видны агрегаты неправильной формы, предположительно 

Таблица. Характеристики твердых фаз из растворов с глюкозой 
Концентрация глюкозы 
в модельном растворе, 

г/л 

Масса 
осадка, г 

Величина 
соотношения 
Са/Р в осадке 

0.0108 0.37 1.20 
0.1080 0.54 1.55 
1.0800 0.90 1.74 

       

Рис. 4. ИК-спектры осадков, полученных при: 
1) Сгл = 0.0108 г/л;  2) Сгл = 0.108 г/л; 
3) Сгл = 1.08 г/л 

Рис. 3. Фотографии синтезированных образцов: 
 А –брушита, Б –гидроксилапатита 
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являющиеся октакальция фосфатом. Ca8H2(РО4)6∙5Н2О и CaHРО4∙2Н2О согласно 
термодинамическим расчетам имеют близкие значения индексов пересыщения, поэтому 
могут одновременно осаждаться из раствора, к тому же оба вещества, согласно данным [4, 
7], могут выступать в качестве фаз-предшественников при кристаллизации 
гидроксилапатита. Методами ИК-спектроскопии и РФА фаза октакальция фосфата не была 
зафиксирована, вероятно, это связано с тем, что оба вещества имеют схожий вид ИК-
спектров и положения пиков на дифрактограммах.  

Для стехиометрического гидроксилапатита с идеальной формулой Ca5(PO4)3OH 
соотношение Са/Р равно 1.67 и по значению этой характеристики принято судить об 
окристаллизованности гидроксилапатита разного происхождения [7]. Установленная 
экспериментально тенденция изменения соотношения Са/Р в осадках (табл. 1, строки 3 и 4) 
может косвенно свидетельствовать об изменении степени их кристалличности вследствие 
возрастания количества добавленной глюкозы. При увеличении времени выдерживания 
осадка под маточным раствором наблюдается постепенный рост Са/Р-го коэффициента с 
выходом на плато. Наиболее значительное его увеличение происходит при переходе от 
нормальной концентрации глюкозы в модельном растворе к увеличенной в 10 раз (как при 
сахарном диабете). Причем в этом случае отмечается приближение соотношения атомных 
количеств Са/Р к данной величине для зубных и слюнных камней (1.85 и 2.00).  

По нашему мнению, улучшение кристалличности осадка и увеличение его количества 
происходит под влиянием глюкозы, присутствующей в растворах. Это может быть 
обусловлено образованием комплексов глюкозы с ионами кальция и увлечением их в 
твердую фазу. Можно предположить, что глюкоза промотирует процесс кристаллизации 
гидроксилапатита. Поскольку гидроксилапатит является наиболее распространенной 
фосфатной солью кальция в составе зубных камней человека, то аналогичное воздействие 
глюкоза может оказывать и на образование зубных камней.  

Полученные результаты указывают на то, что глюкоза выполняет промотирующую 
роль, способствуя формированию гидроксилапатита. Наличие ее в модельных системах в 
концентрациях, превышенных относительно нормы (0.108 г/л и 1.080 г/л), приводит к 
увеличению скорости кристаллизации твердой фазы, представленной преимущественно 
гидроксилапатитом.  
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ПЕРЕНОСА МОЛЕКУЛЯРНОГО ЙОДА ЧЕРЕЗ ГРАНИЦУ 
РАЗДЕЛА МЕЖДУ ДВУМЯ НЕСМЕШИВАЮЩИМИСЯ ЖИДКОСТЯМИ 

 
Березин А.С., Сайфутдинов А.М., Назмутдинов Р.Р. 
Казанский государственный технологический университет 

420015 Казань,  К. Маркса, 68 
 

Процессы, протекающие на «мягких» межфазных границах (между двумя 
несмешивающимися жидкостями) представляют большой интерес, как с практической, так и 
теоретической точки зрения [1]. Ранее нами было экспериментально обнаружено 
существенное замедление реакции окисления тиосульфат-аниона йодом на границе раздела 
вода/н-гептан (по сравнению с водным раствором) [2] и высказано предположение о 
лимитирующем характере стадии переноса молекулярного йода, растворённого в гептане, 
через межфазную границу. Настоящая работа посвящена детализации данной гипотезы в 
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рамках двух различных подходов. Предложена одномерная поверхность потенциальной 
энергии, описывающей транспорт молекулы I2; при этом использовались данные [3] о 
поверхностном натяжении межфазной области и результаты работы [4], позволяющие 
оценить ширину барьера. Тепловой эффект переноса I2 из алкановой фазы в воду рассчитан 
по результатам квантово-химического моделирования. Константы скоростей прямого и 
обратного процесса вычислены на основе теории Крамерса [5], а также с использованием 
метода одномерной броуновской (ланжевеновской) молекулярной динамики [6]. Согласно 
полученным данным, метод молекулярной динамики предсказывает меньшие значения 
эффективного трансмиссионного коэффициента по сравнению с теорией Крамерса. В рамках 
формальной кинетической схемы, предполагающей быструю химическую стадию после 
переноса молекулы йода, построены зависимости концентрации реагента от времени в 
масштабе элементарного акта. Нелинейный характер зависимостей позволяет дать 
качественную интерпретацию экспериментально наблюдаемых участков на кинетических 
кривых с двумя различными наклонами. Обсуждаются возможное влияние эффектов, не 
учтённых напрямую в используемых моделях (в частности, протрузия межфазной границы).                  

Работа частично поддержана РФФИ (грант № 08-03-00769-а).  
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РОЛЬ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРЕ И НА ЭЛЕКТРОДНОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ В КИНЕТИКЕ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ ИОНОВ МЕДИ И 

КАДМИЯ 
 

Бурдина Е.И., Скибина Л.М. 
Южный Федеральный Университет, Химический факультет ЮФУ 

Россия 344090 Ростов-на-Дону, Зорге, 7 
 

В современной электрохимической кинетике большое внимание уделяется 
выяснению характера взаимодействия с электродом электрохимически активных комплексов 
(ЭАК), непосредственно участвующих в электрохимической стадии разряда-десольватации. 
При электроосаждении металлов из водно-органических электролитов состав жидкой фазы 
определяет природу и количество адсорбированных на электроде частиц (анионы фона, 
молекулы органической добавки, комплексные соединения ионов металла с органическими 
лигандами), и как следствие, скорость и механизм процесса электровосстановления. 

Введение в сульфатные электролиты N-метилпирролидона (МП) приводит к 
значительному снижению скорости электродного процесса. В случае кадмия при малых 
концентрациях добавки (сo

L < 0,5 моль/л) разряд тормозится вследствие образования 
достаточно прочных комплексов ионов металла с молекулами МП в объеме электролита, 
что подтверждается данными хронопотенциометрии. Согласно результатам квантово-
химических расчетов, наиболее устойчивые комплексы Cd(II) c молекулами МП содержат 4 
молекулы добавки и 4 молекулы воды, дополнительная стабилизация которых достигается 
образованием водородных связей между лигандами. Комплексы ионов меди(II) с МП, 
напротив, обладают меньшей устойчивостью, поскольку равновесие сдвинуто в сторону 
образования аквакомплексов. 

Увеличение объемной концентрации МП в сульфатном электролите кадмирования 
(сo

L > 0,5 моль/л) изменяет кинетику процесса: на электроде преимущественно разряжаются 
предварительно адсорбированные комплексные формы. Гиббсова адсорбция 
электроактивных комплексов резко увеличивается с 3,1∙10-8 моль/см2 до 13,5∙10-8 моль/см2 
при увеличении сo

L от 1,0 моль/л до 2,5 моль/л.  
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Установлено, что механизм действия N-метилпирролидона определяется 
соотношением эффектов, связанных с комплексообразованием в объеме электролита и на 
электродной поверхности, с блокированием катода при адсорбции молекул МП, 
оказывающих ингибирующее действие на реакцию разряда. Введение в электролит 
азометинов показало, что механизм действия добавки зависит от состава жидкой фазы и 
природы заместителя в молекуле салицилальанилина. В этих условиях происходит либо 
разряд комплексов металл - органический лиганд из адсорбированного состояния, либо 
разряд свободных гидратированных ионов, поступающих из объема электролита. 

Сравнительный анализ перхлоратных и иодидных электролитов кадмирования 
показал, что природа аниона оказывает не менее существенное влияние на кинетику 
электровосстановления ионов металла, чем процессы образования и разрушения структуры 
смешанного растворителя. В частности, из-за неспособности ионов ClO4

— образовывать 
комплексы с ионами металла, в перхлоратных электролитах, несмотря на избыток анионов, 
представлены только аква- и метилпирролидоновые комплексы кадмия. В аналогичных же 
иодидных растворах преобладают анионные комплексы. 

 
ФОТОКАТАЛИТИЧЕКАЯ АКТИВНОСТЬ СВОБОДНОГО И 

ИММОБИЛИЗИРОВАННОГО  ГЕМИНА 
 

Вашурин А.С., Губарев Ю.А. 
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 

Иваново, Академическая, 1  
 

Гибридные материалы, содержащие в своей структуре порфирины представляют 
интерес в качестве фотоактивируемых соединений. В работе  оценивалась возможность 
фотокаталитического действия гибридного материала SiO2 – гемин на примере окисления 
родамина 6ж. Предварительные исследования устойчивости родамина 6ж к фотолизу 
показали, что краситель при облучении светом лампы G4 12V 20W в интервале времени до 
120  мин остается стабильным, в ЭСП родамина 6ж в водно-щелочном растворе (рН=11) 
регистрируются два максимума в области 350 и 550 нм. При фотооблучении смеси 

гибридного материала и родамина 6ж в 
водно-щелочном растворе наблюдается 
существенное уменьшение интенсивности 
поглощения полосы в области 550 нм. 
Интенсивность поглощения в области 680-
700 практически не изменяется, что 
свидетельствует о сохранении 
качественного и количественного состава 
гибридного материала. Известно, что 
гемин в водно-щелочных растворах может 
находиться в ассоциированном состоянии, 
что сужает диапазон его фотоактивации и 
будет препятствовать его активному 
фотокаталитическому действию на 
родамин 6ж. Сравнение ЭСП при 
облучении свободного и 
иммобилизированного гемина в водно-
щелочном растворе показывает, что при 

использовании в качестве фотокатализатора гемина изменения, связанные с деструкцией 
родамина 6ж  значительно меньше, чем в случае гибридного материала. Рассчитано, что, 
если в качестве катализатора используется гибридный материал, деструкция родамина 6ж 
протекает за 20 минут на 10%, при использовании индивидуального гемина аналогичные 
изменения происходят за 40 минут. Вероятно, большая фотокаталитическая активность 

Рис. ЭСП гибридного материала с родамином 6ж (а), 
гемина с родамином 6ж (б)  в водно-щелочном 
растворе рН=11 при облучении 1) – исх, 2) – 20 мин, 3) 
– 40 мин, 4)  – 60 мин).  
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синтезированного гибридного материала обусловлена мономерным состоянием 
макромолекул иммобилизированных на полимерной кремниевой матрице, расширением 
спектрального диапазона фотоактивации, более эффективными накоплением и передачей 
энергии фотовозбуждения, за счет аккумулирования ее как на макроцикле, так и в матрице 
диоксида кремния. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ   09-03-00296-а 
 
ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ИЗВЛЕЧЕНИЯ БЕТУЛИНА ЭКСТРАКЦИЕЙ 

В АППАРАТЕ СОКСЛЕТА 
 

Тетенкова Е.В., Вологдин Н.В., Федоров В.А., Веселова О.Ф.*  
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Кора березы содержит до 30-35% пентациклических тритерпеноидов, среди которых 
основным является бетулин – перспективное лекарство для лечения рака и вирусных 
заболеваний. Известные на сегодняшний день методы выделения бетулина дороги и 
аппаратоемки. Нами исследована кинетика процесса экстракции бетулинового концентрата 
из бересты березы повислой (Betula pendula Roth.), для экстракции использовали 
поверхностный слой коры толщиной 0,1-3 мм. Экстракция проводилась гексаном (Х.Ч.), 

очищенным перегонкой по стандартной 
методике, в аппарате Сокслета диаметром 
30 мм, и высотой рабочей области 180 мм. 
Мы сравнивали эффективность процесса 
экстракции для бересты трех форм 
измельчения: соломка 30х1-2х0,1-3 мм, 
пластинки 3х3х0,1-3 мм и порошок с 
размером частиц Ø<0,5 мм. В каждом 
случае проводили 3 параллельные 
эксперимента с временными интервалами 
отбора проб 4-9 часов, выход в граммах по 
каждому виду измельчения представлены 
в таблице. Во всех случаях для экстракции 
использовали 60 см3 гексана, после 
заданного промежутка времени меняли 

приемник (круглодонная колба на 250 мл). Бетулин и примеси выпадали в приемнике на 
границе жидкости, незначительное количество присутствовало в жидкой фазе, при этом 
жидкая фаза насыщенна в основном суберином и дубильными веществами, твердая фаза – 
95-99% бетулин. При увеличении продолжительности процесса до 25-40 часов без смены 
приемника, чистота бетулина снижается, на наш взгляд, из-за сшивки полифенольных и 
гетероциклических смолистых веществ в пористой бетулиновой фракции. Оптимальной 
является форма соломки, так как обеспечивает равномерное распределение элюента и 
максимальное смачивание поверхности бересты. Данный метод позволяет эффективно 
разделять бетулин и суберин. 

 
 
 
 
 

Таблица. Зависимость выхода экстракта  
от продолжительности экстракции 

соломка порошок пластинки 
загрузка  

9 ± 0,02 г. 
загрузка  

10 ± 0,02 г. 
загрузка 

 10 ± 0,02 г. 
время  
час. 

выход 
гр. 

время 
час. 

выход 
гр. 

время 
час. 

выход 
гр. 

2 0.85 2 0.9 2 0.7 
5 1.3 4 1.4 5 1.1 
7 1.5 6 1.55 9 1.55 
8 1.6 8 1.7 14 1.7 

10 1.75 11 1.8 16 1.8 
15 2 14 1.9 20 1.85 
22 2.1 20 1.95 26 2 
24 2.15 29 2.05 32 2 
31 2.25 37 2.1 40 2.05 
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ИЗМЕНЕНИЕ РЕОЛОГИЧЕСКИХ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
РАСТВОРА LiCl ПОД ДЕЙСТВИЕМ ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА 

Воробьёв Е.А., Хлюстова А.В. 
Ивановский государственный химико-технологический университет,  

Иваново,  пр. Ф. Энгельса,  7 
Учреждение Российской Академии Наук Институт химии растворов 

Иваново, Академическая,  1 
 

Данная работа является продолжением исследований влияния тлеющего разряда на 
физико-химические свойства раствора. На данном этапе исследований перед нами стояла 
задача изучения влияния воздействия тлеющего разряда вязкость и диэлектрические 
свойства раствора. Проводились эксперименты по измерению времен истечения, 
кислотности и электропроводности раствора хлорида лития до и после обработки тлеющим 
разрядом. 

Экспериментальные данные показали, что при воздействии разряда возникают 
незначительные изменения электропроводности для любого времени обработки, 
согласующиеся с изменением кислотности раствора. Эксперименты по измерениям вязкости 
обработанных растворов показали, что действие разряда приводит к небольшому изменению 
вязкости раствора, значение которой, по прошествии 1 часа, не стремится к исходному 
значению (значение вязкости для необработанного раствора).  

Однако, при определенных условиях эксперимента наблюдаются не характерные 
изменения. Действие тлеющего разряда приводит к увеличению времени истечения и 
последующей релаксации к значению, близкому к времени истечения исходного раствора. 

Анализ полученных данных показал, что 
при обработке тлеющим разрядом достигается 
эффект необратимого изменения структуры 
раствора, что не происходит при обычном 
нагреве. Однако, существуют условия, 
например время обработки, при которых 
свойства раствора полностью 
восстанавливаются и достигают значений, 
характерных для необработанного раствора.  

Эксперименты показали, что тлеющий 
разряд оказывает влияние и на диэлектрические 
свойства. Наблюдались изменения 
диэлектрических потерь, которые нельзя 
полностью охарактеризовать джоулевым 

нагревом, так как значения в диэлектрических потерях при остывании раствора не 
релаксировали, выходя из погрешности измерения. Это подтверждает гипотезу о 
необратимом изменении структуры раствора. 

 
РЕАКЦИЯ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ СОЛЕЙ Zn(II) 

С МЕЗО-ПИРИМИДИНИЛЗАМЕЩЁННЫМ А2В КОРРОЛОМ  
 

Гаранина О.С., Мамардашвили Г.М. 
Институт химии растворов РАН, г. Иваново 

 
Корролы – тетрапиррольные   макроциклы, близкие структурные аналоги 

порфиринов. В структуре коррола, по сравнению с порфиринами, отсутствует один из мезо-
углеродных атомов, что приводит к серьёзным структурным и электронным отличиям этих 
двух тетрапиррольных молекул. Однако если процессы комплексообразования с участием 
порфириновых макроциклов изучены довольно хорошо,  комплексообразующие свойства 
корролов исследованы значительно меньше.  
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(кривая 3)  



 62 

Исследуемый в данной работе мезо-пиримидинил-
замещённый А2В коррол  (5,15-дифенил-10-(4,6-
дихлорпиримидин)коррол (Соr)) был  синтезирован 
конденсацией 5-мезитилдипирометана и 2-замещённого 4,6-
дихлорпиримидин-5-карбальдегида с выходом (~ 20%) и 
идентифицирован в лаборатории «Molecular Design and 
Synthesis» Католического университета г. Леовина 
(Бельгия).  

Нами спектрофотометрическим 
методом изучена реакция 
комплексообразования данного коррола c 
ацетатом цинка в этаноле при 288-328 К. 
Определены наблюдаемые константы 
скорости реакции первого порядка по соли 
в условиях псевдопервого порядка 
реакции по корролу, рассчитаны истинные 
константы скорости реакции второго 
порядка, соответствующие образованию 
комплекса ZnCor: 
       Cor + Zn(OAc)2→ZnCor + 2HOAc       

Рассчитаны энергии активации и энтропия реакции. Полученный комплекс ZnCor- 

охарактеризован методами электронной-,  ЯМР 1Н спектроскопии,  элементным анализом. 
Проведён  сравнительный анализ кинетических параметров реакции комплексообразования с 
ацетатам цинка β-замещённых корролов, исследованных ранее. Рассмотрены возможные 
механизмы  связывания корролом А2В  солей  двухвалентных металлов.                                               

Работа выполнена при поддержке VII Рамочной Программы по научным исследованиям и 
технологическому развитию Европейского Союза. 

 
КОНФОРМАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ  

п-н-НОНИЛОКСИБЕНЗИЛИДЕН-п'-АМИЛОВОГО ЭФИРА  
АМИНОКОРИЧНОЙ КИСЛОТЫ 

 
Генералова Н.Н., Волкова Т.Г., Клюев М.В. 

Россия, 153025 Иваново, ул. Ермака, 39  
ГОУ ВПО Ивановский государственный университет 

 
Конформационный анализ широко используется для изучения строения и свойств 

различных соединений. Как правило, одной структурной формуле для большинства 
органических соединений соответствует несколько различных устойчивых конфигураций 
(конформеров).  

Данная работа посвящена установлению молекулярной структуры п-н-
нонилоксибензилиден-п'-амилового эфира аминокоричной кислоты при температурах 
существования кристаллического состояния, нематической фазы, изотропной жидкости. 

Конформационный анализ проводился полуэмпирическим методом АМ1 в 
приближении изолированной 
молекулы с помощью программы 
HyperChem. 

В результате проведенного 
расчета были установлены 
конформации и молекулярная 
структура молекулы п-н-

нонилоксибензилиден-п'-
амилового эфира аминокоричной 

Рис. Изменение  ЭСП  при  комплексообразовании  Cor с 
Zn(OAC)2 в этаноле, 298 К,  =30 с 

Рис. Структура молекулы п-н-нонилоксибензилиден-п'-амилового 
эфира аминокоричной кислоты 
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кислоты для температур, соответствующих фазам кристаллической, нематической, 
изотропной жидкости. Выяснено, что исследуемое основание Шиффа может иметь при 
каждой температуре несколько конформаций. Были проанализированы только первые 
конформации, поскольку они имеют минимальную энергию, и, следовательно, наиболее 
устойчивые. 

По результатам расчета можно сделать вывод, что фазовые переходы сопровождаются 
сменой конформаций. Молекула п-н-нонилоксибензилиден-п'-амилового эфира, остается 
акопланарной при всех конформационных изменениях. Наибольшие изменения 
претерпевают торсионные углы в группах C9Н19- и –СН=СНCOOC5H11. Углы «жесткой» 
части молекул также способны менять свои величины. 

 
ТЕРМОХИМИЯ РЕАКЦИЙ ПРОТОНИРОВАНИЯ ГЛИЦИНАТ-ИОНА И 

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ЕГО С СЕРЕБРОМ(I) В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА 

 
Гессе Ж.Ф., Репкин Г.И., Исаева В.А., Шарнин В.А. 

Ивановский государственный химико-технологический университет 
Россия, 153000, Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7 

 
 В настоящей работе на прецизионном ампульном калориметре выполнено 
термохимическое исследование процессов протонирования глицинат-иона (Gly–) и 
комплексообразования его с серебром(I) в интервале водно-органического растворителя 
0.0÷0.4 мол. д. диметилсульфоксида при температуре 298К и ионной силе 0.3 (NaClO4). 
Полученные значения тепловых эффектов реакций принимали за стандартные, что связано с 
отсутствием зависимости ∆Hr от ионной силы в пределах погрешности. 
 Установлено, что при переходе от воды к водным растворам диметилсульфоксида 
наблюдается существенное изменение тепловых эффектов реакций: 

H+ + Gly– = HGly,   (1) 
Ag+ + Gly– = [AgGly],  (2) 
[AgGly] + Gly– = [AgGly2]–.  (3) 

В изученной области концентраций смешанного растворителя увеличение содержания 
диметилсульфоксида в растворе приводит к росту экзотермичности реакций протонирования 
глицинат-иона и образования моноглицината серебра(I), а в случае бис-глицината серебра(I) 
– к снижению экзотермичности. 
 С привлечением литературных данных об энтальпиях пересольватации глицинат-иона 
в водных растворах диметилсульфоксида [1] полученные результаты были 
проанализированы с позиций сольвато-термодинамического подхода. Для реакции 
образования моноглицинатного комплекса серебра(I) и реакции протонирования глицинат-
иона обнаружено сходство в соотношении сольватационных вкладов реагентов в изменение 
величины ΔtrH°r. А именно: изменение сольватного состояния лиганда и различие в 
сольватном состоянии комплексной частицы и центрального иона (в случае энтальпий 
протонирования глицинат-иона речь идет о разнице ΔtrH°(HGly) – ΔtrH°(H+)) дают 
противоположные вклады в изменение ΔtrH° исследуемых реакций. Во всей исследованной 
области составов растворителя вода-диметилсульфоксид для процессов протонирования 
глицинат-иона и образования моноглицинатного комплекса серебра(I) выполняется 
следующее соотношение: /ΔtrH°(MGly) – ΔtrH°(M+)/ ≤ /ΔtrH°(Gly–)/, где M – это H+ или Ag+, 
наблюдается. 

Таким образом, можно утверждать, что для реакции комплексообразования серебра(I) 
с глицинат-ионом и реакции протонирования глицинат-иона пересольватация лиганда играет 
определяющую роль в изменении величины ΔtrH°r. 

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253). 

 
1.Шорманов В.А., Шарнин В.А., Леденков С.Ф. // Журн. физ. хим. 1996. Т. 70. № 8. С. 1521. 
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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ УРАНОБОРАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ ПО ДАННЫМ ОБ ИХ РАСТВОРИМОСТИ 

 
Годованова Н.С., Арова М.И, Пыхова Ю.П. 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского 
603950 г. Нижний Новгород, пр-т Гагарина, 23-а 

 

Определены термодинамические функции ураноборатов состава Mk(BUO5)knH2O (Mk 
– Li, Na, K, Rb, Cs). Они рассчитаны с использованием аппарата равновесной термодинамики 
на основании данных о растворимости соединений в воде и водных растворах 
хлороводородной кислоты при температуре 298 К. Для вычисления стандартных функций 
Гиббса образования соединений fGo выбрали схему, отображаемую следующим уравнением 
реакции: 

Mk(BUO5)knH2O(кр)+3kH+
(р-р) Mk+

(р-р)+kUO2
2+

(р-р)+kH3BO3(р-р)+nH2O(ж) (1). 
Это уравнение показывает химизм процесса растворения, так как в нем фигурируют ионные 
формы бора (III), урана (VI) и элемента Мk, имеющие наибольшую концентрацию в растворе 
в экспериментально изученном интервале рН. Для рассматриваемого процесса справедливы 
следующие соотношения:  

fGo(Mk(BUO5)knH2O(кр))= 
=fGo(M+

(р-р))+kfGo(UO2
2+

(р-р))+ kfGo(H3BO3 (р-р))+nfGo(H2O(ж))-rGo  (2) 
rGo = -R∙T∙lnKs.   Ks=a(Mk+)a(UO2

2+)ka(H3BO3)ka(H2O)na(H+)-3k  (3). 
При расчете необходимых в уравнении (3) значений активности учитывали, что 

элементы, образующие структуру ураноборатов, в водном растворе могут существовать в 
виде различных ионных и молекулярных форм. Известно, что в водном растворе урана (VI), 
наряду с UO2

2+, присутствуют гидроксокомплексы состава UO2OH+, UO2(OH)2
0, 

(UO2)2(OH)2
2+, (UO2)2OH3+, (UO2)3(OH)5

+, а также хлоридные комплексы – UO2Cl+, UO2Cl2. 
Бор (III) существует в растворе в виде следующих ионов и молекул: H3BO3, H4BO4

-,  H5BO5
2-, 

H6BO6
3-. Щелочные элементы в разбавленных растворах входят в состав ионов M+, а в более 

щелочных средах - MОН. Полученные с учетом этого значения констант равновесия Ks 
применили для вычисления fGo по соотношению (2). Расчетные величины fGo и 
определенные калориметрически значения fHo позволили определить стандартные 
энтропии образования соединений Mk(BUO5)knH2O: fS0=(fH0-fG0)/T. Далее с 
использованием значений fS0 вычислили абсолютные энтропии ураноборатов: 
S0(Mk(BUO5)knH2O(кр))= fS0+S0(M(кр))+S0(B(кр))+S0(U(кр)) + [(5+n)/2]S0(O2(г))+nS0(H2(г)). 

Таким образом, методом растворимости впервые определены fGo, fS0, S0 для 
следующих соединений: LiBUO51,5H2O, NaBUO5H2O, KBUO5H2O, RbBUO5H2O, 
CsBUO5H2O. Правильность расчетных термодинамических функций подтверждена прямыми 
калориметрически измерениями, проведенными для уранобората натрия. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России на 2009-2013 годы» по направлению «Радиохимия. Химия высоких 

энергий» в рамках мероприятия 1.3.2 Программы (конкурс № НК-478П) 
 

СОСТОЯНИЕ ТРУДНОРАСТВОРИМЫХ УРАНОСИЛИКАТОВ СОСТАВА 
MIHSiUO6nН2О (МI - Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, NH4

+) В НАСЫЩЕННЫХ ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ 

 
Годованова Н. С., Еремина А. А., Пыхова Ю. П. 

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского 
603950 г. Нижний Новгород, пр-т Гагарина, 23а 

 
Вызывает интерес поиск новых форм связывания радионуклидов, способных 

ограничить их свободную миграцию в окружающей среде, поэтому необходимо 
исследование поведения труднорастворимых соединений урана в водных растворах. В связи 
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с этим проведено систематическое исследование физико-химического состояния 
гетерогенных равновесных систем «водный раствор – осадок» для кристаллических 
ураносиликатов щелочных элементов. В работе экспериментально определена 
гидролитическая устойчивость указанных труднорастворимых соединений, с помощью 
аппарата равновесной термодинамики проведено полное количественное описание физико-
химических процессов в гетерогенных системах, позволяющее моделировать поведение 
соединений урана в различных условиях. 
 Установлено, что кислотность водной фазы оказывает наиболее существенное 
влияние на гидролитическую устойчивость ураносиликатов. Изменение состава и структуры 
исходной донной фазы, а также растворимость кристаллических соединений зависит от 
величины рН равновесного водного раствора. Ураносиликаты сохраняют свою структуру в 
нейтральных, слабокислых и слабощелочных растворах. В кислых средах при рН2 
происходит деструкция ураносиликатов с образованием полимерных форм кремневой 
кислоты. В зависимости от кислотности водной фазы растворимость ураносиликатов 
изменяется на несколько порядков: от 10-3М в кислых средах до 10-5М в нейтральных 
растворах. Растворимость соединений в меньшей степени зависит от природы межслоевого 
катиона М+: с увеличением атомного радиуса М+ растворимость сначала незначительно 
падает в ряду Li+ - NH4

+ - Na+ - K+, а затем вновь возрастает от K+ к Cs+. 
На основании полученных экспериментальных значений растворимости создана 

физико-химическая модель, количественно характеризующая равновесия в гетерогенной 
системе. При разработке этой модели принято во внимание, что в рассматриваемых 
ураносиликатных системах наряду с гетерогенным процессом перехода ураносиликата в 
раствор, устанавливаются гомогенные равновесия, в которых кремний (IV) и уран (VI) 
участвуют в виде совокупности ионных и молекулярных форм. Предлагаемая модель 
использована для расчета величин произведений растворимости труднорастворимых 
соединений и для прогнозирования процессов растворения в зависимости от различных 
факторов. Моделирование состояния гетерогенных систем показало, что растворимость 
соединений урана в зависимости от кислотности имеет экстремальный характер. Величина 
растворимости падает с увеличением рН раствора, а затем вновь возрастает. При рН около 
11,5 наблюдается минимум растворимости ураносиликатов, что соответствует  
оптимальному значению рН для синтеза данных соединений в гидротермальных условиях. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России на 2009-2013 годы» по направлению «Радиохимия. Химия высоких 

энергий» в рамках мероприятия 1.3.2 Программы (конкурс № НК-478П) 
 

ВЛИЯНИЕ НИЗКОЧАСТОТНЫХ АКУСТИЧЕСКИХ ВОЛН  
НА ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИОН – РАСТВОРИТЕЛЬ  

В РАСТВОРАХ СОЛЕЙ МЕДИ (II) 
 

Горбунов А.О., Скрипкин М.Ю. 
Санкт-Петербургский Государственный Университет, 

Россия 198504 Петергоф, Университетский проспект, 26. 
 

Действие ультразвука на структуру и свойства воды и растворов детально изучено и 
получило адекватное теоретическое объяснение. Что же касается исследований, 
посвященных действию акустических волн слышимого диапазона (20-120 Гц), то они весьма 
малочисленны. Целью работы было установить формы проявления и раскрыть механизм 
влияние низкочастотного акустического поля на равновесия в растворах солей меди(II). В 
качестве объектов исследования был выбран ряд систем, существенно различающихся по 
таким характеристикам, как энергия сольватации анионов, устойчивость ацидокомплексов, 
степень гидролиза иона меди и сила межмолекулярных взаимодействий в растворителе. 

Происходящие под действием звукового поля изменения фиксировались с помощью 
электронной спектроскопии поглощения и потенциометрического определения рН раствора. 
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Сравнение спектров растворов, подвергавшихся действию акустических волн в течение 45 
минут, и необлученных растворов сравнения показало отчетливую разницу в значениях 
оптической плотности в максимуме поглощения без смещения самого максимума. Это 
изменение значительно больше погрешности измерений и воспроизводится при повторных 
экспериментах с погрешностью 0.2%. На основании данных потенциометрического 
исследования можно заключить, что изменения степени гидролиза ионов меди при 
облучении не происходит. Следовательно, основное влияние воздействие звука оказывает на 
молекулы растворителя, находящиеся за пределами первой сольватной оболочки, а не во 
внутренней координационной сфере. 

Анализ влияния звука на спектральные свойства растворов солей меди (II) в неводных 
растворителях показал, что в случае диметилсульфоксида оно гораздо сильнее, чем в N,N-
диметилформамиде, и близко к наблюдаемым для водных растворов. Данный факт является 
дополнительным доказательством того, что акустическое поле влияет на свойства растворов 
в первую очередь посредством изменения взаимодействий растворитель – растворитель: 
наблюдается симбатность между степенью структурированности растворителя и амплитудой 
наблюдаемых эффектов. 
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В настоящее время метод неэмпирической молекулярной динамики (МД) является  

одним из перспективных теоретических  подходов, разработанных за последние десятилетия. 
Большой прогресс в этой области достигнут благодаря использованию теории функционала 
плотности в приближении локальной плотности. Наиболее эффективный метод 
представления электронных структур и расчета общей энергии системы с использованием 
приближения локальной плотности разработан Каром и Парринелло, в котором волновые 
функции раскладываются в базис плоских волн, а электрон-ионные взаимодействия 
описываются с помощью псевдопотенциалов.  

В докладе проводится сравнение эффективности ультрамягкого псевдопотенциала 
Вандербильта и норм-сохраняющего псевдопотенциала Труллера-Мартинса с помощью 
изучения зависимости энергии системы от величины энергии обрыва плоских волн. Также 
показано влияние выбора псевдопотенициала на структурные свойства сверхкритической 
воды. Расчет общей энергии системы, состоящей из 32 молекул воды, помещенных в 
кубическую ячейку с периодическими граничными условиями, проводился при температуре 
300К и плотности 1,0 г/см3. Для системы при Т=673К и Р=100МПа были рассчитаны 
функции радиального распределения. Для моделирования использовали компьютерный код 
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CPMD 3.11.1 (Car-Parrinello Molecular Dynamics) и 
функционалы BLYP и  PBE. 

Результаты моделирования для Т=300К и =1.0 
г/см3 представлены на рисунке. Совершенно 
очевидно, что псевдопотенциал Вандербильта 
сходится уже при 25 Ry, а псевдопотенциал Труллера-
Мартинса выходит на прямую только при 100 Ry. 
Таким образом, можно заключить, что использование 
ультрамягкого псевдопотенциала для расчета водных 
систем является привлекательной альтернативой 
использованию норм-сохраняющих 
псевдопотенциалов. 
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Спектрофотометрические исследования  равновесий (1, 2)  в системе (3) проводили на 
приборе Сary 100 фирмы Varian. Соединение  (Н2Р) синтезировали и очищали по методике 
[1].  
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Рис. Изменение ЭСП 4-амино-тетрафенилпорфирина в системе 
этанол-серная кислота (0  0.0079 моль/л)  при 298К. 

                                  H2P  + H+   


1bk

          H3P+                                                                        (1) 

                                        H3P+ +  H+    2bk


       H4P2+                                                                       (2) 

                                        H2P- C2H5OH -  H2SO4,                                                                             (3)    

 Установлено, что в области концентраций серной кислоты 0  0.0079 моль/л  в 
соединении  Н2Р ионизация протекает по реакционному центру тетрапиррольного 
макроцикла с последовательным присоединением двух протонов к внутрициклическим 
атомам азота. На отдельных стадиях ионизации (1, 2) в системе (3) Н2Р ведет себя как 
типичное основание Гаммета. По методикам [2,3] определены соответствующие константы 
ионизации Кb1 и  Кb2. По результатам эксперимента и литературным данным проведен 
сравнительный анализ влияния химической модификации тетрапиррольного макроцикла на 
его основность. 
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Рис. Зависимость общей энергии системы 
от величины энергии обрыва плоских  
волн при Т=300К и =1.0 г/см3. 
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ЭНЕРГОНАПРЯЖЕННОСТИ 

 
Дмитриев С.Д., Пухов И.Г., Смирнов Н.Н. 

Ивановский государственный химико-технологический университет, 
 e-mail: smirnov@isuct.ru 

 
Углеродные материалы являются эффективными адсорбентами в процессах очистки 

жидкостей и растворов от примесей. Известно, что адсорбционная и реакционная 
способность, селективность сорбентов находятся в прямой зависимости от величины 
удельной поверхности, наноархитектуры материала и поверхностных кислотно-основных 
центров.  

Структурными элементами углеродных материалов являются пакеты из графенов, 
связанные в надатомные образования внедрениями аморфного углерода, при этом 
упорядоченность расположения атомов углерода в кристаллитах и синхронность ориентации 
самих кристаллитов меняется в зависимости от типа углеродного материала от 
турбостратной структуры у саж и углей до кристаллической у графита.  

Мощным инструментом управления 
наноорганизацией структурных элементов 
углеродных материалов и формирования 
функциональных поверхностных групп является 
механохимическая активация.  

В работе поставлена цель – изучить влияние 
типа активируемого материла и условий 
механохимической активации на строение 

углеродного каркаса и поверхностные свойства синтезируемых адсорбентов. 
В исследовании в качестве исходных материалов использовались сажа марки П514 

ГОСТ 7535-86, древесный уголь ГОСТ 6217-74, графит Кыштымского месторождения. 
Активация углеродных материалов проводилась в мельницах ударного действия 

(дезинтегратор) и вибромельнице ударно-истирающего действия в сухом виде либо при 
добавлении жидкого модифицирующего агента. 

Методом рентгеноструктурного анализа установлено, что в результате механического 
воздействия в активируемых веществах наблюдается уменьшение ОКР по осям а и с, при 
этом мельницы ударного дейсвия приводят к более значительным изменениям в структуре.  

Механохимическая обработка с добавлением минеральных кислот приводит к 
образованию аморфных структур особенно в дезинтеграторе, что связано расширением 
углеродного материала. В момент удара локальный разогрев частиц материала, с 
находящимся в порах активирующим агентом, приводит разложению и испарению 
последнего, при этом создается большое давление паров, что вызывает разрыв частиц 
углеродного материала. 
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К настоящему времени не сложилось однозначного мнения о механизме сглаживания 
поверхности при химическом полировании металлов. В нашей работе была предпринята 
попытка объяснить процесс сглаживания протеканием диффузионных токов между 
участками поверхности, имеющими различную толщину вязкого приэлектродного слоя. 

Моделирование процесса растворения выступов и впадин проводилось в ячейке с 
двумя титановыми электродами марки ВТ1-0, один из которых был запрессован заподлицо 
во фторопластовую оболочку, а второй заглублен на 2 мм. Измерение ЭДС в этой системе 
позволит судить о величине и направлении ЭДС диффузии, которая будет способствовать 
протеканию диффузионного тока, ускоряющего или замедляющего растворение электродов. 
Также проводилось сравнение поляризационных кривых, полученных на вращающемся 
дисковом электроде (ВДЭ), с кривыми, снятыми в стационарных условиях. Использование 
двухэлектродной ячейки и ВДЭ позволяет искусственно изменять толщину приэлектродного 
слоя. В качестве электролита химического полирования использовали раствор, содержащий 
солянокислый гидроксиламин и кислый фтористый аммоний [1]. 

Как показали исследования [2], увеличение частоты вращения дискового электрода, и, 
следовательно, снижение толщины вязкого приэлектродного слоя, смещает потенциал 
коррозии титана в сторону более электроотрицательных значений. 

Моделирование процесса в двухэлектродной ячейке показало, что между 
заглубленным электродом и электродом, запрессованным заподлицо, возникает ЭДС, 
величина которой зависит от соотношения компонентов в растворе и составляет от десятков 
до сотен мВ. Причем, потенциал заглубленного электрода положительнее потенциала 
электрода, запрессованного заподлицо. Если эти два электрода замкнуть, то возникающая 
ЭДС будет способствовать протеканию токов, которые на заглубленном электроде будут 
ускорять восстановительные процессы, а на электроде, запрессованном заподлицо, ускорять 
окислительные. Сопоставление величин ЭДС и профилометрических измерений показывает 
определенную согласованность. 

Токи коррозии, измеренные путем сравнения поляризационных кривых, снятых в 
стационарных условиях, с поляризационными кривыми, полученными на вращающемся 
дисковом электроде, также указывают на определенную взаимосвязь между величиной 
диффузионных токов и эффектом сглаживания. 
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Одной из важнейших задач координационной химии нового класса линейных 

олигопирролов – бис(дипирролилметенов) является поиск новых функциональных 
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соединений с интенсивными хромофорными и флуоресцентными свойствами, 
представляющих практический интерес в качестве флуорофорных препаратов, маркеров, 
флуоресцентных ON/OFF переключателей, хемосенсоров, ограничителей интенсивности 
мощного лазерного излучения, фотосенсибилизаторов в ФДТ, интеркаляторов ДНК и др. 
Наиболее подходящими объектами, с этой точки зрения, оказались новые 3,3'-
бис(дипирролилметены), конформационная предрасположенность которых благоприятно 
сказывается на формировании биядерных биспиральных комплексов с катионами ряда d-
металлов.  

В докладе рассматриваются основные вопросы синтеза, структурного анализа (РСА, 
масс-спектрометрия, ИК, ЯМР) и изучения спектрально-люминесцентных свойств геликатов 
Zn(II), Cd(II) и Hg(II) с декаметилзамещенным 3,3′-бис(дипирролилметеном) в растворах и 
твердых матрицах. Комплексы синтезированы обменной реакцией ацетатов d-металлов с 
дигидробромидом бис(дипирролилметена) в смеси хлороформ/метанол в присутствии 
триэтиламина. По данным РСА комплексы состава [M2L2] представляет собой 
спиралевидную цепочку, в которой два атома металла, координируют четыре донорных 
атома азота от двух дипирролилметеновых лигандов. Синтезированные комплексы обладают 
набором ценных физико-химических характеристик, в том числе интенсивной 
флуоресценцией (квантовый выход флуоресценции до 0.99) в неполярных растворителях 
(циклогексан, гексан, гептан, бензол, толуол) в отличие от полярных (спирты, ДМФА, 
пиридин и др.). Селективность флуоресценции к природе растворителя (различие в 
максимумах длин волн в спектрах испускания, существенное различие в значениях 
квантовых выходов) обеспечивает потенциальную возможность практического 
использования геликатов Zn(II), Cd(II) и Hg(II) в качестве флуорофорных индикаторов и 
сенсоров полярности среды. В неполярных средах комплекс [Zn2L2] генерирует 
вынужденное излучение в области 550–560 нм при возбуждении второй гармоникой Nd:YAG 
лазера. Следует отметить, что результаты по генерационным характеристикам таких 
сложных комплексов в литературе отсутствуют. В этанольных растворах комплекс [Zn2L2] 
ограничивает мощное лазерное излучение.  Обсуждаются результаты исследования 
флуоресценции комплекса [Zn2(L)2] в твердотельной силикатной матрице, синтезированной 
золь-гель способом на основе ТЭОС.  

Обнаруженные в процессе изучения особенности перспективны при создании 
лазерно-активных сред, лазерных лимитеров на УФ область, при поиске возможностей для 
создания оптических сенсоров на полярность среды, а также при изучении 
электрофосфоресценции. 

Работа выполнена при финансовой поддержке АВЦП «Развитие научного потенциала 
высшей школы (2009–2010 гг.)» (проект № 2.1.1/827), ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253, ГК № 02.740.11.0444, 
П1128,  П64). 
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В настоящее время продолжается интенсивное развитие и внедрение методов ионного 
обмена и сорбции в самых разных областях химической технологии. Среди многочисленных 
типов ионитов, известных в настоящее время, большой интерес вызывают фосфорнокислые 
катиониты. Они образуют комплексы с ионами тяжелых металлов и проявляют высокую 
специфичность в процессах сорбции. Известные способы  получения таких 
полиэлектролитов часто осложнены многостадийностью, необходимостью применения  
катализаторов, специальной аппаратуры и малодоступных соединений. В связи с этим 
наиболее перспективно использование в качестве  основы для синтеза фосфорнокислых 
ионитов широко распространенных природных гидроксилсодержащих полимеров. 
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Сорбенты, получаемые фосфорилированием целлюлозы относятся к более дешевым, однако 
и чистая целлюлоза относительно дорога. Разработка методов получения фосфорнокислых 
катионитов на основе доступного возобновляемого растительного сырья, в частности 
хлопкового волокна, которое на 98-99% состоит из целлюлозы, актуальна. 
Фосфорилированием хлопкового волокна (Х) концентрированной ортофосфорной кислотой с 
последующей химической модификацией полученного продукта глицидилметакрилатом 
(ГМА) нами синтезирован новый фосфорнокислый катионообменник КФ-ГМА-Х 
(статическая обменная емкость по 0,1 н раствору NaOH равна 4,3 мг-экв/г). 

Ртуть и ее соли обладают наибольшей токсичностью по сравнению с другими 
тяжелыми металлами. Поэтому одной из важных экологических задач является очистка 
природных и промышленных сточных вод от ионов Hg2+, которые способны образовывать 
осадки с  рядом анионов или превращаться организмами в производные метил- или 
этилртути, являющиеся протоплазменными ядами.  Изучена сорбция Hg2+ катионитом КФ-
ГМА-Х из раствора Hg(NO3)2, содержащего 1,7 г/л ртути и имеющего рН 2,0. Установлено, 
что его поглощающая способность выше, чем у промышленного карбоксильного катионита 
КБ-4 (их сорбционная емкость по ионам  Hg2+ составляет 401,2 и 206,8 мг/г соответственно).  

На фосфорнокислом ионите, благодаря повышенной электронной плотности 
фосфорильного кислорода Р=О, происходит комплексообразование по схеме: 
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Этим, по-видимому, и объясняются его более высокие сорбционные свойства по отношению 
к ионам Hg2+  по сравнению с карбоксильным катионитом, не обладающим 
комплексообразующей способностью. Поэтому фосфорнокислый катионит на основе 
хлопкового волокна и ГМА является перспективным для извлечения ионов ртути (II) из 
сточных вод и промышленных растворов гидрометаллургического производства.  
 

КИНЕТИКА БРУТТО-РАСПАДА ГИДРОПЕРОКСИДА ЭТИЛБЕНЗОЛА В СРЕДЕ  
Н-ДЕКАНА И ХЛОРБЕНЗОЛА 

 
Анисимова В.И., Суворова И.А., Ерандаева Ю. В., Батыршин Н.Н. 

Казанский государственный технологический университет, г. Казань, ул. К. Маркса, 68 
 
Процессы окисления органических соединений – один из наиболее перспективных 

путей развития нефтехимического синтеза, основную роль в котором играют 
гидропероксиды. Например, процесс эпоксидирования пропилена ГПЭБ, реализованный во 
многих странах в крупнотоннажном масштабе, является основным промышленным 
процессом, основанным на жидкофазном окислении этилбензола. Гомолитический распад 
гидропероксидов – одна из важнейших стадий радикально-цепного вырождено-
разветвленного процесса окисления. Характерной особенностью гидропероксидов, благодаря 
наличию алкоксильного кислорода и гидроксильной группы, является их способность 
образовывать самоассоциаты и ассоциаты за счёт водородных связей, что оказывает 
значительное влияние на кинетику реакций [1, 2]. 

Проведено и исследовано термическое разложение гидропероксида этилбензола 
(ГПЭБ) в среде н-декана и хлорбензола. Полученные кинетические кривые 
аппроксимировались квадратным и кубическим полиномом, результаты опытов по распаду 
ГПЭБ (его мономеров, димеров и тримеров) вычислены с использованием соответствующих 
констант равновесия (КD, КТ), полученных методом ИК – спектроскопии [3].  Впервые 
кинетическими методами раздельно определены константы скоростей термического распада 
мономеров, димеров и тримеров. Данные по кинетике распада при 130С приведены в 
таблице. 
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Таблица  Кинетические параметры разложения ГПЭБ (130С) 
k1 105, 

c-1 
KD 

л/моль 
k2KD105, 
л/мольс 

k2105,с-1 KT 
(л/моль)2 

k3KТ105, 
(л/моль)2с 

k3105,с-1 

н-декан 
43,7 0,41 84,83 206,81 1,43 48,67 34,14 

хлорбензол 
6,88 0,34 4,34 1,27 0,40 3,98 1,00 

 

Из таблицы видно, что, самоассоциаты гидропероксида этилбензола распадаются 
быстрее мономерной формы, причем тримеры разлагаются быстрее димеров. Аналогичная 
картина наблюдалась при разложении гидропероксида изопропилбензола [2]. 

 

1.Ремизов А.Б., Батыршин Н.Н., Суворова И.А. Внутреннее вращение и ассоциации в растворах 
гидропероксида кумила по данным ИК-спектроскопии.//ЖФХ. 2001.Т.75. №8. С.1378-1382.  
2.Суворова И.А. Ассоциации и термический распад третичных гидропероксидов: Дис. канд. хим. наук. –Казань, 
2003.-124с. 
3.Анисимова, В. И. Внутреннее вращение и ассоциации в растворах гидропероксида этилбензола: ИК-
спектроскопическое исследование/   В. И. Анисимова, И. А. Суворова, Н.Н. Батыршин, Р.А. Скочилов, Х.Э. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ РАВНОВЕСИЙ В НАСЫЩЕННЫХ ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ УРАНОВАНАДАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
 

Еремина А.А, Пыхова Ю.П., Годованова Н.С. 
Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского 

603950 г. Нижний Новгород, пр-т Гагарина, 23-а 
 

Уранованадаты щелочных элементов относятся к обширному классу соединений с 
общей формулой следующего вида Ак(ВvUО6)k -nН2O, где Аk – металлы широкого спектра 
степеней окисления, Вv - элементы V группы периодической системы Д.И. Менделеева. 
Соединения этого ряда представляют интерес как возможные формы существования урана и 
других радионуклидов в различных схемах переработки радиоактивных материалов. Любое 
направление использования этих соединений затрагивает вопросы их состояния в водных 
растворах. В связи с этим в данном сообщении представлены результаты исследования 
состояния уранованадатов состава АI(VUО6)∙nН2О (АI – H, Na, K, Rb, Cs) в насыщенных 
водных растворах. 

Представленная работа включает в себя два этапа. Во-первых, экспериментальное 
исследование влияния различных факторов на растворимость уранованадатов в водных 
растворах. Во-вторых, аналитическое описание состояния равновесной гетерогенной 
системы, включающее расчет произведений растворимости указанных соединений и 
прогнозирование их состояния в экспериментально не изученной области.  

Установлено, что наиболее существенное влияние на химическую устойчивость 
минералоподобных соединений оказывает кислотность водного раствора. Растворимость 
всех соединений независимо от вида элемента АI уменьшается с увеличением рН раствора в 
интервале рН 1-7, а затем вновь возрастает. Обращает на себя внимание различие в 
поведении уранованадатов, не содержащих в своей структуре кристаллизационной воды от 
поведения кристаллогидратов. Производные калия, рубидия и цезия растворяются 
конгруэнтно, что подтверждается совпадением концентраций урана и ванадия в их 
насыщенных водных растворах в пределах погрешности эксперимента. При растворении 
кристаллогидратов в кислых растворах концентрация урана всегда выше, чем ванадия. 
Неконгруэнтное растворение кристаллогидратов с физико-химических позиций может быть 
объяснено образованием и системе "уранованадат - водный раствор" еще одной твердой фазы, 
обогащенной ванадием. Таковой, например, может являться гидратированный оксид ванадия, 
растворимость которого в кислых растворах соизмерима с растворимостью уранованадатов, 
образующих кристаллогидраты. На основании полученных экспериментальных данных создана 
количественная модель поведения системы "уранованадат - водный раствор", которая положена в 
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основу расчетов констант равновесия гетерогенных реакций растворения. С помощью 
разработанной модели состояния системы «уранованадат – водный раствор» оценено влияние 
кислотности раствора на растворимость уранованадатов. Растворимость имеет наибольшее 
значение в кислой области. При уменьшении кислотности она резко падает и в нейтральных и 
слабощелочных растворах изменяется мало. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России на 2009-2013 годы» по направлению «Радиохимия. Химия высоких 

энергий» в рамках мероприятия 1.3.2 Программы (конкурс № НК-478П) 
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Создание организованного мезоструктурированного  материала на основе  оксида 

аллюминия позволит решить ряд проблем в различных областях промышленности, например 
нефтепереработки, очистки газов, катализа, создании композиционных материалов и др. 
Одним из ключевых направлений развития науки по созданию высокоактивных 
каталитических материалов является тонкое регулирование пористой структуры, как по 
размеру, так и по форме, а также подбор оптимального расположения каталитических 
реакционных центров и их природы. 

Авторами развивается подход по наноконструированию каталитически активных 
материалов с применением метода послойной супрамолекулярной самосборки материалов. 
Он основан на постадийном проведении золь-гель синтеза в присутствии координационно-
активного темплата, вводя на первой стадии соединения допирующих добавок в раствор и 
формирование первого каталитического слоя, а затем, последующее введение прекурсора 
основного каталитически активного материала, который, помимо каталитических функций, 
играет конструкционную роль.  

По результатам рентгенофазового анализа показано, что, после прокаливания водных 
образцов происходит переход от фазы бемита в кристаллическую фазу γ-Al2O3.  

Для идентификации присутствия соответствующих связей в образцах нами был 
выбран метод ИК спектроскопии. 

Методом низкотемпературной адсорбции/десорбции азота произведены измерения 
удельной площади поверхности по методу BET и распределения пор по размерам по BJH 
модели, учитывающей десорбционную ветвь изотермы.  Образцы, приготовленные по 
темплатному механизму, обладают узким распределением пор по размерам. 

 
ФАЗООБРАЗОВАНИЕ В ВОДНО-СОЛЕВЫХ РАСТВОРАХ НА ОСНОВЕ 
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61077, Украина,  Харьков, пл. Свободы, 4 
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В настоящее время жидкостная экстракция является основным промышленным 

методом извлечения, разделения и очистки различных неорганических и органических 
веществ. Наряду с совершенствованием существующих технологических схем актуальной 
задачей является поиск новых экстракционных систем с более выгодными экономическими 
показателями и способных отчасти или полностью заменить традиционные.  
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Наиболее полно этим требованиям отвечают двухфазные водные системы на основе 
водорастворимых полимеров, не содержащие органических растворителей, являющихся, как 
правило, летучими, взрывоопасными и токсичными. К таким полимерам относится 
полипропиленгликоль (ППГ). Полипропиленгликоль является неионогенным полимером, 
низкомолекулярные фракции которого хорошо растворимы в воде. ППГ в водных растворах 
других полимеров и в присутствии солей способен образовывать водные двухфазные 
системы. Двухфазные водные системы, образующиеся при высаливании ППГ, успешно 
используются для извлечения и концентрирования биологически активных веществ.  

В то же время, вопросы фазообразования, особо важные для систем с двумя водными 
фазами, исследованы недостаточно. 

С целью выбора оптимальных условий получения гетерогенных систем для создания 
эффективных экстракционных систем для выделения и разделения металлов, в том числе 
радионуклидов, из жидких сред исследованы фазовые равновесия в системе 
полипропиленгликоль − соль – вода. 

Фазовые равновесия изучали методом титрования водного раствора ППГ растворами 
исследуемых солей до точки помутнения при 298 К в воздушном термостате.  

Кроме того, исследовано влияние природы аниона и катиона на высаливающую 
способность солей. 

По способности к высаливанию ППГ из водных растворов изученные соли можно 
расположить в следующий ряд: 

Na2СО3 > Na2SO4 ≥ Na3Cyt > NaCl > K2СО3 > KCl > NaNO3. 
Обнаружено, что природа аниона хотя и играет ведущую роль, однако, и природа 

катиона так же сказывается на ширине области гетерогенности системы ППГ – соль – вода. 
Сравнивая бинодали, образованные водными растворами ППГ и карбонатами натрия и 
калия, видно, что область гетерогенности для карбоната натрия шире, чем для карбоната 
калия. Аналогичные выводы можно сделать и в отношении хлоридов натрия и калия. 

 
СИНТЕЗ ПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ ИЗ МОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ 
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В химической промышленности широкое распространение получили каталитические 

процессы. Наиболее распространенными из них являются конверсия природного газа, 
различные окислительные процессы и процессы синтеза органических веществ. Широкое 
распространение в данных процессах получил медь - цинковый катализатор, который может 
также использоваться в синтезе пропиленгликоля. 

 Пропиленгликоль используется как в медицинской, так и в парфюмерной 
промышленности. В косметике используется для приготовления эликсиров, лосьонов,  
шампуней, эмульсий, паст, кремов, помад и других препаратов. Применяется как 
растворитель душистых веществ, эфирных масел и при производстве пищевых 
ароматизаторов. Низкозамерзающие теплоносители на основе водного раствора 
пропиленгликоля широко используются в различных отраслях промышленности в качестве 
теплоносителей (антифризов), в том числе в системах отопления, вентиляции, 
кондиционирования жилых помещений, в системах охлаждения пищевых производств, а 
также в другом теплообменном оборудовании в интервале температур от минус 40°С до 
плюс 108°С. 

В данной работе предложено осуществлять синтез пропиленгликоля путем 
гидрирования молочной кислоты на восстановленном медь-цинковом катализаторе.  

Основными продуктами реакции гидрирования молочной кислоты  являются 
пропиленгликоль  (ПГ) и пропионовая кислота (ПК). Кроме того, в ходе наших  
экспериментов зафиксировано образование пропанола, изопропанола, молочного альдегида и 
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продуктов олигомеризации пропиленгликоля в количествах, согласно данным ГХ анализа, не 
превышающих 2 масс. %.  

При гидрировании молочной кислоты на медьцинковых катализаторах, полученных 
по промышленной технологии выяснено, что данные катализаторы проявляют низкую 
каталитическую активность в данной реакции, а также низкую селективность. Основным 
продуктом является пропионовая кислота. При использовании медь-цинк-кремниего 
катализатора селективность по пропиленгликолю выше. Полученные данные приведены в 
таблице. 

Таблица. Результаты тестирования катализаторов в реакции гидрирования молочной кислоты. 

Катализатор Температура реакции, 0С Скорость 
подачи, мл/ч 

Степень конверсии в 
пропиленгликоль, % 

Степень конверсии в 
пропионовую кислоту, % 

Cu-Zn 220 0,8 5 15 
Cu-Zn-Al 200 0,8 7 35 

Cu-Mg 180 0,8 4 47 
Cu-Si 200 0,8 52 25 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ СТАДИИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ  

СИНТЕТИЧЕСКИХ НИЗКОМОДУЛЬНЫХ ЦЕОЛИТОВ 
 

Жидкова А.Б., Лещев Н.В., Гордина Н.Е. 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

153000, г. Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7 
 

Синтетические цеолиты получают либо кристаллизацией из растворов, гелей или 
золей, либо из каолинового сырья с последующей длительной гидротермальной 
кристаллизацией (ГК) [1]. В обоих случаях процессы характеризуются многостадийностью и 
сопровождаются образованием большого количества обработанного маточного раствора. 
Поэтому использование механохимических процессов при синтезе так называемых «сухих» 
технологий является весьма перспективным методом [2]. 

В данной работе методом механохимической активации (МХА) с последующей ГК 
при использовании каолинового сырья синтезировали низкомодульный цеолит  типа NaA. 
Несмотря на то, что в многочисленных литературных источниках [3] имеется широкий обзор 
условий синтеза цеолита в различных алюмосиликатных системах, процесс ГК является 
термодинамически неравновесным, концентрацию щелочи NaOH и условия кристаллизации 
можно менять в широких пределах, а следовательно получить новые цеолиты или 
модифицировать их состав и физические свойства. Поэтому целью данной работы явилось 
исследование влияния концентрации щелочи NaOH в процессе ГК на процесс образования 
цеолита типа NaA. 

В результате ГК уже при низких концентрациях щелочи наблюдается образование 
цеолита типа NaA, однако на рентгенограммах присутствует и содалитовые структуры, 
получаемые образцы при этом слабо окристаллизованы, что объясняется тем, что при ГК в 
первую очередь возникают слабо упорядоченные структуры, образование которых 
сопровождается меньшим изменением энтропии. Эти широкопористые цеолиты с 
беспорядочно расположенными обменными катионами и молекулами воды по своим 
структурным свойствам и энтропии мало отличаются от неупорядоченных гелей. 

При более высоких концентрациях, используемой щелочи, на рентгенограмме 
преобладает фракция цеолита NaA (относящегося к компактным цеолитам).Таким образом 
можно предположить, что образующиеся изначально содалитовые ячейки участвуют в 
процессе образования цеолита NaA в качестве строительных блоков. При концентрации 
щелочи выше 6 моль/л следует рекристаллизация цеолита обратно в фазу с содалитовой 
структурой, что объясняется выщелачиванием алюминия из структуры получаемых 
образцов, что подтверждает химический анализ отработанной щелочи. 

Таким образом, установлено, что оптимальной концентрацией при гидротермальной 
кристаллизации в процессе синтеза цеолита NaA является – 4-6 моль/л. 
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ МЕТАЛЛООБМЕНА  

Cd-МЕЗО-ТРИАЗА--ТЕТРА-(4-ТРЕТ.БУТИЛБЕНЗО)ПОРФИНА  
С КАТИОНАМИ МЕТАЛЛОВ В ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДЕ 

 
Звездина С.В., Мамардашвили Н.Ж., Березин Б.Д. 

Институт химии растворов РАН, 153045, Иваново, Академическая, 1.  
 
Спектрофотометрическим методом изучена реакция металлообмена Cd-

мезо-триаза--тетра-(4-трет.бутилбензо)порфина с хлоридами меди и цинка в 
диметилсульфоксиде. Уравнение реакции металлообмена в общем виде можно записать 
следующим образом: 

N

N

N

N

N

N N

tBu
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tBu
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Cd + МCl2(DMSO)4 CdCl2(DMSO)4
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Установлено, что порядок реакции по соли в обоих случаях равен 1. Скорость 

металлообмена описывается уравнением первого порядка по концентрации порфирината 
кадмия. Анализ литературных и собственных результатов позволяет заключить, что реакция 
металлообмена Cd-мезо-триаза--тетра-(4-трет.бутилбензо)порфина с хлоридами цинка и 
меди в диметилсульфоксиде протекает по ассоциативному механизму. 

Скорость реакции металлообмена Cd-мезо-триаза--тетра-(4-
трет.бутилбензо)порфина с хлоридом меди на порядок больше, чем с хлоридом цинка в 
диметилсульфоксиде. В работе проведен сравнительный анализ данных по константам 
скоростей реакций, полученных при металлообмене Cd-мезо-триаза--тетра-(4-
трет.бутилбензо)порфина с хлоридами цинка и меди, с данными по константам скоростей 
реакций при образовании комплексов мезо-триаза--тетра-(4-трет.бутилбензо)порфина с 
этими же солями в диметилсульфоксиде. 

Данная работа вносит фундаментальный вклад в область координационной химии 
порфиринов, т.к. реакции обмена ионами металлов в макроциклических лигандах широко 
используются для разработки новых методов создания селективных рецепторов под 
определенный тип субстрата, при изотопном обмене, при конструировании металлических 
кластеров и функциональных металлоорганических соединений. 

 
УСТОЙЧИВОСТЬ БЕНЗОТРИАЗОЛИЛЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛОЦИАНИНОВ 

К ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 
 

Знойко С.А.1, Майзлиш В.Е.1, Шапошников Г.П.1,Губарев Ю.А.2, Вьюгин А.И.2 

1 Ивановский государственный химико-технологический университет 
Иваново, пр.Ф. Энгельса, 7, ttoc@isuct.ru 

2 Российская академия наук, Институт химии растворов, nsl@isc-ras.ru 
 

Данная работа посвящена изучению устойчивости к термоокислительной деструкции 
бензотриазолилзамещенных фталоцианинов при высоких температурах в присутствии 
кислорода воздуха. 
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Термогравиметрические исследования бензотриазолилзамещенных фталоцианинов 

проведены с применением нескольких экспериментальных методов (термогравиметрический 
анализ, ИК и электронная спектроскопия). При анализе данных ТГА установлено, что 
процесс термического разложения исследуемых соединений носит ступенчатый характер, то 
есть на первом этапе происходят изменения с участием периферийных заместителей, что 
подтверждается данными ИК, ЯМР 1Н спектроскопии и элементного анализа. Выявлено, что 
процесс термоокислительной деструкции бензотриазолилзамещенных фталоцианинов 
начинается именно с отщепления фрагментов 1-бензотриазола. 

Показано, что термическая устойчивость бензотриазолилзамещенных фталоцианинов 
существенно зависит от природы заместителя, введенного в орто-положение к фрагменту 1-
бензотриазола. Наименьшей термической устойчивостью обладает соединение, содержащее 
на периферии сульфанилфенильные группы, а наибольшей - фрагменты 2- нафтола и 4-
трифенилметилфенола. 

Обнаружено, что термоокислительная деструкция бензотриазолилзамещенных 
фталоцианинов - лигандов происходит при несколько более высокой температуре, нежели у 
большинства изученных металлокомплексов. 

Отмечено, что бензотриазолилзамещенные фталоцианины уступают по своей 
термической устойчивости незамещенному фталоцианину. 

 
ВЛИЯНИЕ ПОЛИМЕРОВ, ВВОДИМЫХ В РЕАКЦИОННУЮ СИСТЕМУ В 

ПРОЦЕССЕ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗА АЦЕТАТОТИТАНИЛА БАРИЯ НА 
ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ ПОЛУЧЕННЫХ КОМПОЗИТОВ 

 
Иванов К.В., Агафонов А.В. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 
Россия Иваново,Академическая, 1  

 
Электрореологические жидкости- это двухфазные системы, представляющие собой 

суспензии частиц полупроводников в диэлектрических жидкостях. В качестве дисперсной 
фазы могут быть использованы ультрадисперсные неорганические, органические, гибридные 
материалы или нанокомпозиты. 

На величину электрореологического эффекта существенное влияние оказывают 
размер, форма, диэлектрическая проницаемость, проводимость, поляризационные 
характеристики частиц дисперсной фазы, а так же тип диэлектрической жидкости и 
некоторых добавок-активаторов. При этом диэлектрические характеристики наполнителя 
являются наиболее критичными параметрами. Использование нанокомпозитов в качестве 
наполнителей электрореологических жидкостей представляет интерес вследствие возможной 
реализации синергетического изменения свойств, определяющих поляризационные 
характеристики частиц твердой фазы. Граница раздела фаз в таких материалах достаточно 
велика, что увеличивает межфазную поляризацию, приводя к росту электрореологической 
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активности. Применение в качестве неорганической фазы титаната бария, а в качестве 
органической полимера, позволяет создавать электрореологические суспензии, обладающие 
с одной стороны высоким значением диэлектрической проницаемости которая оказывает 
существенное влияние на величину эффекта, а с другой стороны придает 
антисидементационные свойства суспензии. При этом введение в систему в качестве 
органической фазы полимера оказывает влияние на размер, форму и пористость 
синтезируемого материала, что в свою очередь влияет на электрореологический эффект. В 
докладе представлен золь-гель синтез органо-неорганического ультрадисперсного материала 
ацетатотитанила бария модифицированного путем введения полимера полиэтиленимина 
(ПЭИ), полиэтиленгликоля (ПЭГ) и полиэтилоксазолина (ПЭО). Проведены исследования 
влияния введенного полимера на структуру полученного материал с использованием ряда 
физико-химических методов анализа: рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии. По 
результатам низкотемпературной адсорбции-десорбции азота прокаленных материалов при 
температуре 600°С и 800°С проанализирована поверхность образцов, определена площадь 
поверхности. Выполнены диэлектрические измерения 30% суспензий полученных 
материалов, где на зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от частоты 
наблюдаются существенные различия в положении релаксационных максимумов суспензий 
синтезированных материалов. Электрореологические измерения были выполнены как при 
приложении постоянного, так и переменного тока. По полученным результатам измерения 
электрореологической активности суспензий выявлено влияния диэлектрической 
проницаемости и проводимости систем на процесс поляризации в переменном и постоянном 
электрических полях. 

Работа выполнена при поддержке программы Президиума РАН №21 
 и гранта РФФИ 09-03-12219 ОФИ_М 
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Аренсульфонилирование аминов широко применяются в органическом синтезе. 
Продукты этих реакций используются в качестве красителей, в производстве полимеров, 
обладающих рядом ценных свойств: термостойкостью и устойчивостью в щелочных средах. 
Другая важная сфера их использования – фармакология и медицина. В настоящее время в 
клинической практике применяется более 50 сульфамидных препаратов: антибактериальных, 
диуретических, гипотензивных и др. 

Закономерности взаимодействия аммиака, являющегося родоначальником ряда 
алифатических аминов, с сульфохлоридами имеют важное теоретическое значение, так как 
необходимы для установления общих закономерностей протекания реакций ацильного 
переноса.  

В данной работе изучена кинетика ацилирования аммиака с бензолсульфохлоридом 
(БСХ), 3-нитробензолсульфохлоридом (3-НБСХ), 4- нитробензолсульфохлоридом (4-НБСХ) 
и бензоилхлоридом (БХ) в растворителе вода (40 мас.%) – диоксан, при температуре 298К. 
Известно, что водно-органические среды по ряду свойств ближе к биологическим 
жидкостям, чем вода. 

В качестве исходного реагента использовали ацетат аммония. Реакцию проводили в 
условиях первого порядка при большом избытке аммиака  по сравнению с сульфохлоридом 
(102-103 раз). Для обеспечения постоянства концентрации реакционноспособного свободного 
аммиака поддерживали постоянство рН раствора, для чего готовили раствор ацетатного 
буфера в водно-диоксановом растворителе. 
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Между наблюдаемыми константами скорости реакции аммиака с 3-НБСХ, 4-НБСХ, 
БСХ, БХ и начальной концентрацией ионов аммония наблюдается линейная зависимость.  

Среди изученных хлорангидридов наибольшую константу скорости реакции с 
аммиаком имеет хлористый бензоил, что согласуется с имеющимися в литературе данными о 
его более высокой  реакционной способности в ацилировании по сравнению с 
сульфохлоридами. Наименее реакционноспособным среди сульфохлоридов является 
бензолсульфохлорид: константа скорости его реакции с аммиаком в 40 раз меньше, чем kац 
аммиака 3-НБСХ и 4-НБСХ. Увеличение скорости ацилирования нитрозамещенных 
сульфонилхлоридов обусловлено электроноакцепторным действием нитрогрупп, 
приводящим к увеличению положительного  заряда на сульфонильной группе. Близкие 
значения kац аммиака 3-НБСХ и 4-НБСХ наблюдались и в других реакциях N-ацилирования, 
например, при их взаимодействии с бензгидразидом. 

Между log(kац) реакций аммиака и глицина с рядом ацилирующих агентов  
установлена линейная зависимость. Также наблюдается линейность между логарифмами 
констант скоростей реакций аммиака, пиперидина и морфолина с БСХ и константами 
ацилирования тех же соединений 4-нитрофениловым эфиром бензойной кислоты в водном 
диоксане. 

Таким образом, полученные кинетические данные согласуются с результатами 
исследования кинетики других реакций ацилирования, что является следствием общности 
механизмов ацилирования аминов и аммиака производными бензойной и сульфобензойной 
кислот. 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

РАСПЛАВОВ СМЕСЕЙ ПОЛИПРОПИЛЕНА И 
ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА 

 
Кисель С.С. 1, Кацапова О.В. 1, Будкуте И.А. 2 

1ОАО «Могилевхимволокно» 212035, Республика Беларусь,  
г. Могилев, пр-т Шмидта, 300 

2 УО «Могилевский государственный университет продовольствия»,  
212027, Республика Беларусь, г. Могилев, пр-т Шмидта, 3 

 
Эффективным методом реализации ресурсо- и энергосберегающих технологий 

является использование полимерных смесей, представляющих собой вторичное сырье, для 
производства на их основе материалов с заданными свойствами. 

В работе представлены 
результаты изучения 
реологических свойств  
расплавов  волокнообразующих  
полипропилена (ПП), 
полиэтилентерефталата (ПЭТ)  
и  их  смесей во всем диапазоне 
составов при различных 
напряжениях и градиентах 
скорости сдвига при 255-270 °С. 
Изучение вязкостных свойств 
расплавов полимеров 
осуществлялось с помощью 
ротационного вискозиметра  
Rheomat 115, в состав которого 
входит измерительная система 

Contraves cp 400, представляющая собой систему типа “конус-плоскость”. 

Рис. Влияние массового соотношения ПП и ПЭТ в смеси на 
кажущуюся энергию активации вязкого течения расплавов при 
градиенте скорости сдвига 10 с-1 
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В работе использована концепция оценки совместимости полимеров в расплаве, 
основанная на использовании в качестве критериальной характеристики отклонение  
фактических (экспериментальных) значений кажущейся энергии активации вязкого течения 
от аддитивных (теоретических). На рисунке представлены результаты изучения 
температурных зависимостей вязкостных свойств расплавов ПП-ПЭТ. Показано, что 
исследуемая смесь может быть отнесена к числу ограниченно совместимых систем. 
Совместимость ПЭТ и ПП  ожидается при содержании ПЭТ в смеси от 7 % до 20 %. При 
остальных соотношениях полимеров в исследуемой системе смеси несовместимы. 

 
СИНТЕЗ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА ГЕТЕРОТОПНЫХ 

ПОРФИРИНОВЫХ РЕЦЕПТОРОВ ПО ОТНОШЕНИЮ К АРОМАТИЧЕСКИМ 
АМИНОКИСЛОТАМ 

 
Койфман М.О., Мамардашвили Н.Ж. 

Институт химии растворов РАН, 153045, Иваново, ул. Академическая, д.1 
 

С целью создания новых эффективных рецепторов для селективного связывания 
ароматических аминокислот в настоящей работе, реакцией мезо-арилдипиррометана (1) с 
двумя молями 2-формилпиррола (2) в метаноле в присутствии кислоты синтезирован 
ключевой 10-арил-замещенный октаалкилбиладиен-а,с дигидробромид (3). Реакция (3) с 
соответствующими ароматическими альдегидами в метаноле в присутствии 
бромистоводородной кислоты приводит к порфиринам лигандам, содержащим карбокси-
заместитель в конформационно подвижном мезо-арильном фрагменте макроцикла [орто-(4), 
пара-(5), Арил1= феноксиуксусная кислота (6) и Арил2= 4-феноксиметилен-(4-бензойная 
кислота) (7)]. Выход целевого продукта в среднем составляет 27%. Реакцией (4-7) с ацетатом 
цинка в диметилформамиде получены соответствующие порфиринаты цинка (8-11). 
Методами электронной, ИК-, 1Н ЯМР, масс-спектроскопии и элементного анализа проведена 
идентификация впервые синтезированных порфиринатов цинка.  

Основными преимуществами данного подхода являются: 1) доступность исходных 
моно- и дипиррольных соединений; 2) возможность введения реакционно-способных групп в 
последовательно формируемые промежуточные полипиррольные фрагменты; 3) 
устойчивость получаемых незамкнутых тетрапиррольных структур и их способность 
циклизоваться в порфириновый макроцикл. Особенности строения 10-арил-замещенных 
биладиенов-а,с позволяют им легко принимать кольцеобразную структуру, облегчающую 
образование тетрапиррольного ароматического макроцикла. 

Методом спектрофотометрического титрования и 1Н ЯМР исследована 
комплексообразующая способность гетеротопных рецепторов 8-11 по отношению к 
метиловым эфирам различающихся расположением  функциональных групп (NH2- и НООС-) 
орто-, мета- и пара- аминобензойных кислот (L1-L3). Высокие значения констант 
устойчивости Kу в системах 8-L1, 10-L2, 11-L1 и 11-L2, по сравнению с системами 8-L2, 8-
L3, 9-L1, 9-L2, 9-L3, 10-L1, 10-L3 и 11-L3, свидетельствует о том, что  в этих случаях между 
порфиринатами и эфирами аминокислот образуются комплексы с двумя центрами 
связывания – донорно-акцепторной Zn-N и водородной связью между карбонильным атомом 
кислорода эфира и гидроксильной группой порфирината. Вероятно, при 
комплексообразовании карбокси-замещенных порфиринатов цинка с метиловыми эфирами 
аминокислот в случае наличия хорошего геометрического соответствия между 
реакционными центрами реагентов одновременно реализуются координационные 
взаимодействия по катиону металла реакционного центра порфирина и водородное 
связывание (образование Н-связей) на периферии макроцикла. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты № 09-03-00040_а, 
 09-03-00040_а, 09-03-97500-р_центр_а) и федеральной целевой программы  

"Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы 
госконтракт № 02.740.11.0857)      
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ЖИДКАФАЗНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ  
КАК МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ  

  
Комаров А.А., Нуреев Р.М., Лефедова О.В 

ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет 
Россия Иваново, Ф. Энгельса 7, 

 
Традиционно в технологиях получения ароматических аминов методом жидкофазной 

гидрогенизации используются водно–органические среды. С технологической точки зрения 
наиболее целесообразно использовать водные растворы продукта реакции, так как это 
позволяет организовать замкнутый цикл производства, существенно сократить объем 
сточных вод, снизить себестоимость целевого продукта. Известно, что целенаправленное 
регулирование скорости и селективности реакций гидрогенизации возможно не только 
модификацией гетерогенного катализатора, но и варьированием природы и состава 
жидкофазной составляющей каталитической системы. Практическую значимость имеет 1,4-
фенилендиамин (ПФДА), имеющий самостоятельное применение как "краситель Черный Д 
для меха и кожи", так и используемый в синтезе широкого спектра и других классов 
органических красителей. Именно по этой причине разработка оптимальных каталитических 
систем для получения ПФДА, несомненно, имеет прикладное значение. 

Сопоставление результатов термохимических и кинетических исследований с 
особенностями строения водно–органических растворителей позволяет утверждать, что в 
растворах, в которых существуют структуры наиболее близкие к структуре воды, константы 
скорости реакции на равнодоступной поверхности возрастают наиболее резко. Именно для 
данной области составов наблюдается значительное понижение растворимости и эффек-
тивных коэффициентов диффузии водорода. Для сред, характеризующихся упорядоченными 
протяженными водно–спиртовыми структурами, наблюдается более плавное увеличение 
констант скоростей с ростом мольной доли 2-пропанола и ПФДА.   

Из полученных данных следует, что увеличение мольной доли ПФДА или 2–
пропанола в воде вызывает рост экзотермичности процесса сольватации НА, увеличение 
растворимости и, соответственно, снижение величин адсорбции и уменьшение наблюдаемых 
констант скорости реакции гидрогенизации исходного 4-нитроанилина. Ароматические 
амины, обладая высокой донорной способностью, сольватируют поверхность катализатора 
более интенсивно, чем вода и алифатические спирты. Это приводит к тому, что влияние 
амина на величины адсорбции НА в результате конкурентного характера адсорбционных 
взаимодействий между гидрируемым соединением и компонентами растворителя 
проявляется при более низких концентрациях органической добавки. 

 
КИНЕТИКА ДЕСТРУКЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ ПРИ СОВМЕСТНОМ ДЕЙСТВИИ 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОДВОДНЫХ РАЗРЯДОВ И ВОЗДУШНО-ОЗОНОВОЙ СМЕСИ 
 

Короткова А. К., Хлюстова А. В. 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

153000, Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7 
Учреждение Российской Академии Наук Институт химии растворов 

153045, Иваново, Академическая, 1 
 

Возникновение зоны плазмы в объеме раствора электролита интенсифицирует 
окислительно-восстановительные процессы в самом растворе. Ранее полученные результаты 
показали, что действие подводных электрических разрядов приводит к разрушению 
органических молекул красителей, а присутствие озона в растворе увеличивает скорость 
деструкции. Данные результаты можно применять для очистки воды от органических 
примесей. В данной работе представлены результаты совместного воздействия подводных 
электрических разрядов и воздушно-озоновой смеси на водные растворы красителей. 
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Проводились эксперименты с красителями родамин 6Ж (ксантеновый краситель) и 
прямой чисто-голубой (прямы красители), как в совместном присутствии, так и по 
отдельности. Концентрации красителей варьировались от 0,8 до 1,2мг/л. В качестве 
электрических разрядов использовались диафрагменный и торцевой разряды. Параметры 
электрических разрядов составляли: I=97-130mA, U=545-730B, Uвх=130В (в случае 

диафрагменного разряда); I=135mA, U=485-606B, 
Uвх=150В (торцевой разряд). 

Экспериментальные результаты показали, 
что тип разряда оказывает существенное влияние 
на скорость деструкции молекул красителя. Так, 
в экспериментах с водным раствором родамина 
6Ж скорость разложения под действием 
диафрагменного разряда в 4 раза больше, чем в 
случае торцевого. С другой стороны, при 
воздействии торцевого разряда на водный 
раствор смеси красителей (родамин 6Ж и прямой 
чисто-голубой) скорость деструкции 
ксантенового красителя увеличивается в 1,5 раза. 

Как показали данные, представленные на рис. 
совместное действие воздушно-озоновой смеси и 
диафрагменного разряда приводит к 
интенсификации процесса разложения красителя 
(синергичный эффект). 

 
ПРИМЕНЕНИЕ ГИБРИДНЫХ ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИХ НАНОМАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ТИТАНА И МЕТАКРИЛАТОВ В КАЧЕСТВЕ 
НАПОЛНИТЕЛЕЙ ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ 

 
Краев А.С., Шиханова И.В., Агафонов А.В. 

Институт химии растворов РАН, 153045, г. Иваново, ул. Академическая, 1 
 

Получение новых гибридных органо-неорганических наноматериалов сочетающих в 
себе свойства органических субстратов и неорганических веществ, входящих в их состав, 
представляет общенаучный и практический интерес, поскольку существенно расширяется 
спектр функциональных характеристик таких объектов. Одно из направлений применения 
нанокомпозитов – в качестве наполнителей электрореологических жидкостей. 
Электрореологические жидкости представляют собой сложные коллоидные системы, 
образованные дисперсной фазой со специально организованной структурой и обладающей 
диэлектрическими свойствами, размеры частиц которой составляют от 10 до 1000 нм, и 
диэлектрической жидкостью в качестве дисперсионной среды. Нанокомпозитные органо-
неорганические материалы синтезируются различными методами, предусматривающими 
внедрение полимера в структуру неорганического материала. Одним из перспективных 
методов получения гибридного порошка является золь-гель синтез композитных материалов 
путем совместного гидролиза неорганического компонента с полимерным связующим из 
неводных растворов. 

Данная работа посвящена золь-гель синтезу и исследованию структурно-
механических характеристик электрореологической жидкости гибридных органо-
неорганических наноматериалов на основе диоксида титана с 
поли(этиленгликоль)метакрилатом и поли(пропиленгликоль)метакрилатом. Полученные 
материалы охарактеризованы методами ИК спектроскопии, дифракции рентгеновских лучей, 
электронной микроскопии и термического анализа. Было изучено влияние добавок 
полиметакрилатов на электрореологические и диэлектрические свойства суспензий 
полученного порошка в полидиметилсилоксане ПМС-20. 
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Рис. Сравнительное действие 
электрического подводного разряда и 
воздушно-озоновой смеси на водный 
раствор родамина 6Ж. 1 – озон (без 
разряда); 2 – диафрагменный разряд; 3 –
диафрагменный разряд и озон 
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Результаты диэлектрических измерений показывают, что с ростом частоты 
диэлектрические проницаемости суспензий уменьшаются. При этом в интервале частот до 
3000 Гц диэлектрическая проницаемость суспензии с наполнителем TiO2 - ППГМ выше, чем 
диэлектрическая проницаемость суспензий TiO2 – ПЭГМ, а при более высоких частотах 
наблюдается инверсия данной зависимости. Различный характер диэлектрических 
характеристик и релаксационных процессов в суспензиях гибридных материалов отражается 
в величине электрореологического эффекта. Установлено, что органо-неорганический 
материал на основе наноразмерного TiO2 с ПЭГМ развивает существенно больший 
электрореологический эффект при малой напряженности электрического поля, чем при 
введении ППГМ. При напряженности электрического поля больше 3,375 кВ/мм большее 
влияние на величину электрореологического отклика сильнее всего влияет добавка полимера 
ППГМ. Это связано с особенностями супрамолекулярной структуры гибридных 
наноматериалов. По диэлектрическим свойствам более предпочтителен гибридный материал 
на основе TiO2 и ПЭГМ. Структурно-механические свойства можно изменять введением 
необходимых добавок в исходную систему синтеза для получения гибридного материала. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 09-03-12219ОФИ_М. 
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Исследованы структурно-термодинамические характеристики и особенности 

межмолекулярных взаимодействий в смесях апротонных амидов алифатических карбоновых 
кислот с диолами, являющимися растворителями с сетками водородных связей. В указанных 
смесях измерены энтальпии смешения (НЕ) при разных температурах. В соответствии с 
известными теоретическими представлениями [1] рассчитаны специфическая и 
неспецифическая составляющие полной энергии межмолекулярного взаимодействия в 
исследуемых растворах при разных температурах [2], а также оценены соответствующие 
вклады в энтальпии смешения (НЕ

sp, НЕ
nsp), обусловленные специфическими и 

неспецифическими взаимодействиями. 
Установлено, что слабо отрицательные величины энтальпий смешения в исследуемых 

неводных растворах апротонных амидов обусловлены соотношением вкладов |НЕ
nsp|  |НЕ

sp|. 
Для этих смесей выполнен расчет избыточных коэффициентов упаковки yE, которые 
позволяют проследить за структурными изменениями в растворах, не связанными с 
образованием гетерокомпонентных ассоциатов [3]. Корреляция параметров НЕ

nsp и yE во всей 
области составов указывает на то, что избыточный коэффициент упаковки является 
доминирующим фактором, который определяет величину вкладов НЕ

nsp. В неводных смесях 
значения величин yE и НЕ

nsp существенно меньше, чем полученные для водных растворов 
амидов. Это отличие в первую очередь обусловлено малыми размерами молекул воды. 
Максимумы концентрационных зависимостей этих параметров в неводных смесях 
приходятся на область средних концентраций и обусловлены разрушением сетки 
водородных связей диолов.  

Ранее было установлено, что специфические и неспецифические составляющие 
полной энергии межмолекулярного взаимодействия в неводных смесях гликолей с амидами, 
в отличие от водных смесей, близки к аддитивным [2]. Увеличение размеров молекул этих 
растворителей с сетками водородных связей по сравнению с водой сопровождается 
снижением на порядок избыточных коэффициентов упаковки и вкладов НЕ

nsp относительно 
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водных растворов амидов, вследствие чего сильно ослабляется экзотермичность смешения в 
этих неводных смесях. Близкие собственные значения коэффициентов упаковки амидов и 
гликолей препятствуют существенному росту компактности (yE) при их смешении, что 
отражается в малых абсолютных значениях вкладов НЕ

nsp и весьма слабой экзотермичности 
смешения компонентов исследуемых неводных смесей. 

 

1. M. R. J. Dack. Chem. Soc. Rev., 1975, 4(1), 211-229. 
2. А. М. Зайчиков, М. А. Крестьянинов. Журн. общ. химии, 2004, 74(11), 1789-1796. 
3. E. S. Balankina, A. K. Lyashchenko. J. Mol. Liq., 2003, 103-104(1), 211-220. 
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТОВ 
ЛАНТАНОИДОВ ПОДГРУППЫ ИТТРИЯ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

 
Кривоногих Т.С., Козлова Е.В., Хатова Н.В., Захарова Ю.Н., Борисова Н.А. 

Ивановский государственный университет, г. Иваново, ул. Ермака, 39 
 

Смешаннолигандное комплексообразование с участием этилендиаминтетраацетатов 
лантаноидов цериевой подгруппы было изучено ранее. Изучение аналогичных реакций с 
участием катионов лантаноидов подгруппы иттрия дает возможность проследить 
периодичность изменения термодинамических характеристик по всему ряду лантаноидов. 
Это позволяет выявить не только дентатность лигандов в составе смешанного комплекса, но 
и смену координационного числа по ряду лантаноидов. Актуальность работы в прикладном 
аспекте обусловлена использованием комплексонатов лантаноидов в процессах их 
разделения, в ЯМР-томографии, а также в качестве люминесцентных меток. 

В ходе работы была проведена серия рН-метрических титрований растворов, 
содержащих NaLnEdta, HnL (Ln = Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+ Tm3+, Yb3+; HnL = H2Ida, H2Asp, 
H3Nta) раствором NaOH при 25ºС и ионной силе 0,5 (KNO3). ЭДС цепи с переносом, 
включающей стеклянный и хлорсеребряный электроды, измеряли компенсационным 
методом. Обработку экспериментальных данных рН-метрических измерений проводили по 
программе PHMETR [1]. Было выявлено наличие в растворе частиц состава LnEdtaIda3-, 
LnEdtaHIda2-, LnEdtaAsp3-, LnEdtaHAsp2- LnEdtaNta4- и LnEdtaHNta3- и определены 
константы их устойчивости. Были измерены тепловые эффекты смешения щелочных 
растворов иминодиуксусной, аспарагиновой и нитрилотриуксусной кислот с растворами 
комплексонатов Ln(III). Измерения тепловых эффектов проводили на ампульном 
калориметре смешения с изотермической оболочкой. Тепловые эффекты реакций 
рассчитывались по программе HEAT [1]. 

Были рассчитаны полные термодинамические характеристики реакций 
присоединения моноаминных комплексонов к этилендиаминтетраацетатам лантаноидов. 
Характер изменения термодинамических параметров указанных реакций свидетельствует о 
переходе координационного от числа 9 в начале ряда лантаноидов к преимущественно 
восьмивершинным комплексам в конце ряда. Изменение термодинамических параметров 
изучаемых реакций в ряду лантаноидов рассмотрено с позиций тетрадного эффекта. 
Немонотонность изменения термодинамических характеристик, отмечаемая в начале ряда 
(Ln = La, Ce), обусловлена, по всей видимости, особенностями электронного строения легких 
лантаноидов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ 
в рамках проекта «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 
– 2013 годы (ГК №П1360). 
Работа выполнена под руководством доц. Пырэу Д.Ф. и проф. Козловского Е.В. 
 
1. Бородин В.А., Васильев В.П., Козловский Е.В.. Математические задачи химической термодинамики. 
Новосибирск: Наука, 1985. С.219. 
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ Ni(II) И Ag(I) С 
АМПИЦИЛЛИНОМ В РАСТВОРЕ 

 
Кривоногих Т.С., Козлова Е.В.,  

Ивановский государственный университет Иваново, ул. Ермака, 39 
 

Антибиотики пенициллинового ряда (ампициллин, амоксициллин и др.) широко 
применяются при лечении многих инфекционных заболеваний, вызванных 
грамотрицательными микроорганизмами. Они относительно не дороги и малотоксичны. 
Однако координационная химия пенициллинов изучена недостаточно подробно, а 
термодинамические параметры процессов комплексообразования с их участием остаются 
практически неизученными. Целью исследования является определение термодинамических 
характеристик реакций комплексообразования ампициллина с катионами переходных 
металлов в растворе. 

Было проведено компьютерное моделирование систем Amp- - H+ и Ni2+, Ag+ - Amp- - 
H+ по программе RRSU, которое позволило подобрать методики калориметрических 
измерений тепловых эффектов кислотной диссоциации ампициллина и 
комплексообразования. 

В ходе работы были измерены тепловые эффекты смешения водных растворов 
нитратов Ni(II) и Ag(I) с растворами натриевой соли ампициллина NaAmp при 25ºС и ионной 
силе 0,1 (KNO3). Измерения тепловых эффектов проводили на ампульном калориметре 
смешения с изотермической оболочкой и термистерным датчиком температуры. Также были 
измерены теплоты смешения раствора азотной кислоты, точную навеску которой помещали 
в стеклянные ампулы, с раствором натриевой соли ампициллина. Тепловые эффекты реакций 
рассчитывались по программе HEAT [1]. Значения констант устойчивости моно- и бис-
комплексов, определенные в тех же условиях, были взяты по данным [2]. Были рассчитаны 
полные термодинамические характеристики реакций образования комплексов состава 
MAmpi, i = 1,2 (M = Ni2+, Ag+). Сравнительный анализ термодинамических характеристик 
изученных и ряда модельных процессов позволяет предположить, что координация катиона 
Ni2+ осуществляется с участием аминогруппы ампициллина, а в координации катиона Ag+ 
наряду с –NH2 группой принимает участие и донорный атом S тиазолидиновой группы. В 
дальнейшем планируется изучение термодинамики комплексообразования с участием таких 
антибиотиков как амоксициллин и цефалексин.  
Работа выполнена под руководством доц. Пырэу Д.Ф. и проф. Козловского Е.В. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках 
проекта «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России»  

на 2009 – 2013 годы (ГК №П1360). 
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Одно из ключевых направлений исследований последнего десятилетия в области 

физической химии растворов – исследования особенностей сольватации (гидратации) 
биомолекул, необходимые для понимания механизмов их функционирования и для развития 
био- и нанотехнологий. Однако, несмотря на интенсификацию в последние годы подобных 
исследований экспериментальными и компьютерными методами, имеющиеся в литературе 
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данные весьма противоречивы. Основная проблема состоит в том, что из-за размера и сложности 
биомолекул интерпретация получаемых данных затруднена необходимостью разделения 
различных эффектов, определяющихся множеством различных взаимодействий.  

Альтернативным методом исследования структурных и термодинамических свойств 
молекулярных жидкостей является метод интегральных уравнений статистической теории 
жидкостей в атом-атомном приближении. Вместе с тем, существующие приближения, 
основанные на атом-атомном (RISM) интегральном уравнении Орнштейна-Цернике, как 
правило, рассматривают растворенное вещество с числом компонентов не более двух, что 
значительно ограничивает возможности метода и не позволяет использовать его растворов, 
содержащих макромолекулярное растворенное вещество. В докладе представлена 
модифицированная схема расчета структурных и термодинамических характеристик 
сольватации многоатомных молекул с произвольной геометрией в произвольном 
многокомпонентном растворителе в рамках модели RISM. Для численного решения RISM-
интегральных уравнений Орнштейна-Цернике использованы высокоэффективные 
мультимасштабные алгоритмы, основанные на дискретном вейвлет-представлении или на 
многорешеточной технике с дискретизацией решения на решетках с различным шагом, что 
позволяет значительно ускорить время счета. Показана апробация предлагаемой схемы 
расчета на системе бензойная кислота-вода. 

 
ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ МОДИФИКАЦИЯ ХИТОЗАНА В ПРИСУТСТВИИ СОЛЕЙ 

МЕТАЛЛОВ ПЕРЕМЕННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 
 

          Курамшина А.Р., Муринов Ю.И., Кабальнова Н.Н. 
Институт органической химии Уфимского научного центра РАН, 

Уфа 450054, просп. Октября, 71., тел/факс: (347)235-60-66 
E-mail: chemox@anrb.ru 

 
Окисление хитозана (ММ = 300 кDa) под действием кислорода воздуха проводили в 

ледяной уксусной кислоте в присутствии нитратов Co (II) - Mn (II) с добавлением 
каталитических количеств 2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксила (ТЕМРО) при 18 °С. 
Время реакции 2 часа.  Выход продукта составил 95 %.  Кинематическая вязкость 
полученного продукта близка к вязкости растворителя. Методом потенциометрического 

титрования рассчитана степень дезацетилирования 
модифицированного образца, которая составила 43 %.  

В ИК-спектре окисленного хитозана 
наблюдали следующие изменения: увеличение 
интенсивности полос поглощения при 1420 см-1 – 
карбоксилат-иона и значительное увеличение 
интенсивности полос поглощения при 1650 см-1 и при 
1530 см-1. Изменение интенсивности полос 
поглощения амидной группы NH–C=O при 1530 см-1 
и 1650 см-1 происходит за счет образования связи 
между атомом углерода карбоксильной группы и 
атомом азота аминогруппы хитозана. 

Таким образом, при взаимодействии хитозана 
с кислородом воздуха в ледяной уксусной кислоте в 

присутствии нитратов Co2+, Mn2+, с добавлением каталитических количеств 2,2,6,6-
тетраметил-пиперидин-1-оксила протекает как окислительная деструкция хитозана, так и 
окисление полимера с образованием амидной связи. 

 
 
 

ИК-спектр хитозана, окисленного в 
присутствии нитратов Co2+, Mn2+, с 
добавлением TEMPO 
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ОЛИГОМЕРОВ ХИТОЗАНА 
 ПО ОТНОШЕНИЮ К ДИОКСИДУ ХЛОРА 

 
Курамшина А.Р., Муринов Ю.И., Кабальнова Н.Н. 

Институт органической химии Уфимского научного центра РАН, 
Уфа 450054, просп. Октября, 71., тел/факс: (347)235-60-66 

E-mail: chemox@anrb.ru 
 

Модифицированные производные хитозана и олигомеры хитозана с более низким 
молекулярным весом проявляют уникальные физико-химические свойства. Получение 
олигомеров хитозана и модифицированных производных хитозана позволяет значительно 
расширить область их применения.  

Низкомолекулярные олигомеры хитозана получены в результате окислительной 
деструкции хитозана  под действием пероксида водорода в гомогенной среде при 
соотношении [Хитозан]:[H2O2] = 1:1.7, Т=90 °С. 

Реакционную способность олигомеров хитозана с диоксидом хлора изучали в водном 
растворе соляной кислоты при рН 4.5, Т = 30 °С. Продукты реакции анализировали методами 
ЯМР 13С и ИК–спектроскопии, при соотношении [олигомеры хитозана]:[ClO2] = 1:2 
([олигомеры хитозана] = 5.84∙10-3 моль/л). Выход продукта реакции составил 78%.  

Методом потенциометрического титрования показано незначительное изменение 
степени дезацетилирования продукта реакции. В ИК-спектре продукта отмечены изменения: 
появление полосы поглощения в области 1740 см-1 – полоса поглощения карбоновых кислот 

и увеличение интенсивности полосы поглощения в 
области 1420 см-1 – полоса поглощения карбоксилат–
иона, что свидетельствует об окислении первичной 
спиртовой группы при С (6) атоме углерода 
деструктированного образца и окислительной 
деструкции по 1,4-β-гликозидной связи.  

Кинематическая вязкость полученного образца 
близка к вязкости растворителя. 

При взаимодействии олигомеров хитозана  с 
диоксидом хлора протекают следующие процессы: 
окисление первичной спиртовой группы при С(6) 
атоме углерода, окислительная деструкция по 1,4-β-
гликозидной связи.   

 
ПЛАЗМЕННО-РАСТВОРНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ ЛИГНИНА ИЗ ДРЕВЕСИНЫ 

 
Лаптева Д.И. 1, Наумова И.К. 2, Хлюстова А.В. 3 

1Ивановский государственный химико-технологический университет, 
153000, Иваново, пр. Ф. Энгельса,  7 

2ФГОУ ВПО Ивановская государственная сельскохозяйственная академия 
153012, Иваново,  Советская,  45 

3Учреждение Российской Академии Наук Институт химии растворов РАН 
153045, Иваново,  Академическая,  1 

 
Питательная ценность грубого растительного сырья (солома, древесные опилки, лузга 

и др.) остается малодоступной для животных из-за низкой перевариваемости клетчатки. Это 
обусловлено наличием лигнина, химически связанного с целлюлозой и другими 
структурными компонентами лигниноуглеводного комплекса эфироподобными связями. 
Окислительное разложение лигниноуглеводного комплекса грубого растительного сырья 
позволяет повысить перевариваемость клетчатки. Химический способ окисления с 
использованием каустической соды, кальцинированной соды, извести, различных кислот 

ИК-спектр олигомеров хитозана, 
окисленных диоксидом хлора  
(рН = 4.5, Т = 30 °С) 
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позволяет добиться разложения комплекса, но приводит к загрязнению продуктов 
переработки токсичными компонентами. 

В данной работе представлены результаты плазменно-растворного извлечения 
лигнина из древесных опилок. В качестве источника газоразрядной активации 
использовались подводные электрические разряды типа диафрагменного и торцевого. В 

качестве рабочего электролита 
использовался раствор HCl pH=3.5. 
Древесные опилки (береза, ольха, осина) 
массой 2 г помещались в раствор, 
объемом 0,4 л, и обрабатывались разрядом 
в течение 40 минут. Спектры поглощения 
обработанных растворов снимали с 
использование спектрофотометра СФ 103 
в диапазоне 190-1100 нм. 
Экспериментальные результаты показали, 
что действие подводных электрических 
разрядов приводит к переходу лигнина в 
раствор, о чем свидетельствует появление 
максимумов поглощения в УФ области 
спектра (204 и 275 нм). 
На рис. 1 представлены кривые 
накопления лигнина в растворе в ходе 

газоразрядного воздействия. Как показали данные, легче происходит делигнификация 
опилок осины и ольхи и труднее в случае березы. 

 
ГИДРОФОБНЫЕ СВОЙСТВА ОГНЕТУШАЩИХ КОМПОЗИЦИЙ 

 НА ОСНОВЕ АММОФОСА 
 

Лапшин Д. Н., Смирнов С. А., Кунин А. В. 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

153000, г. Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7 
 

Аммофос является гигроскопичной солью, поэтому склонен к слеживанию и 
комкованию. Данные явления могут происходить при его хранении за счет адсорбции воды 
из атмосферного воздуха. В производстве огнетушащих порошковых составов (ОПС) 
недопустимо использование гидрофильных веществ. 

В работе оценку гигроскопичности проводили по гигроскопическим точкам и 
построению изотерм сорбции влаги из воздуха огнетушащим порошком, имеющим 
различный состав и технологию приготовления. 

Измельчение проводили в ролико-кольцевой вибромельнице VM-4 с ударно- 
сдвиговым характером нагружения, частота колебаний 930 мин-1, энергонапряженность 5,4 
кВт/кг. 

Согласно литературным данным, гигроскопическая точка аммофоса при 25 ºС 
находится в предела 64-74 %. Для ее увеличения проводили гидрофобизацию аммофоса при 
его измельчении в течение 5 мин. с кремнийорганической жидкостью – ГКЖ-136-14 
(полиэтилгидридсилоксан), как в присутствии немодифицированной белой сажи марки БС-
120, так и без нее (масса загрузки 37,8 г). Количество введенной белой сажи в составе ОПС 
увеличивали до 4,0 %мас., содержание ГКЖ оставалось постоянным – 0,5 %мас., остальное 
аммофос. 

Исследования показали, что при введении гидрофобизирующей добавки к аммофосу 
происходит резкое увеличение значения гигроскопической точки до 80 %. Улучшение 
гидрофобных свойств связано с блокировкой активных центров адгезии – поверхностных 

Рис. 1. Относительный выход лигнина в раствор из 
разных сортов древесины под действием торцевого 
разряда. 1 – осина; 2 – береза; 3 – ольха 
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точечных дефектов, несущих электрический заряд. Экранирование осуществляется за счет 
адсорбции крупноразмерных многоатомных дипольных молекул ГКЖ. 

Введение в состав порошка белой сажи 
марки БС-120 до 4,0 %мас. не приводит к 
изменению значения гигроскопической точки - 
79 - 80 %. Данное явление объясняется тем, что 
аммофос является единственным 
водорастворимым веществом в составе 
тушащего агента. Поэтому образование 
насыщенного раствора аммофоса при контакте 
с воздухом в течение длительного периода 
времени будет начинаться при постоянном 
значении относительной влажности воздуха, 
соответствующей гигроскопической точке (рис. 
1, вертикальный участок), вне зависимости от 
состава тушащего агента. 

Минимальное влагопоглощение 
наблюдается при введении в состав порошка 3,0 % БС-120. Не модифицированная белая 
сажа способствует увеличению сыпучести веществ за счет ее адгезии, что создает 
структурномеханический барьер, препятствующий агрегации частиц. 
 

ВЛИЯНИЕ СЫРЬЯ НА МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ЦЕОЛИТОВ 
РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 

 
Лещев Н.В., Жидкова А.Б., Лихтаренко К.В., Гордина Н.Е. 

Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, г. Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7 

 
Цеолиты находят широкое применение в химической и нефтехимической 

промышленности для разделения смесей углеводородов на молекулярном уровне; в 
нефтегазодобывающей промышленности для осушки и очистки природного и нефтяного 
попутного газов; в теплоэнергетике и атомной энергетике, как ионообменный материал для 
удаления катионов металлов и радионуклидов из водных потоков. 

Исходными веществами для синтеза цеолитов служили каолин, гидроксид натрия 
NaOH, оксид алюминия Al2O3, алюминат натрия NaAlO2 и силикат натрия Na2SiO3. 
Измельчение твердых компонентов проводили в ролико-кольцевой вибромельнице VM-4. 
После формования гранулы подвергались термической активации при температуре 500°С. 
Прокаленные образцы подвергались гидротермальной кристаллизации в растворе NaOH с 
постоянными концентрациями 4 и 5 моль/л. Рентгенофазовый анализ образцов 
осуществлялся на дефракторе ДРОН-3М с использованием CuKα-изучения (длина волны λ = 
1,54Ǻ). 

Система алюминат натрия и прокаленный каолин 
В данной системе происходит образование цеолита NaA (Na12Al12Si12O4). Суммарные 

реакции этих процессов можно представить в следующем виде: 
12NaAlO2 + 6Al2Si2O7 → Na12Al12Si12O48 + 6Al2O3 

Система алюминат натрия и не прокаленный каолин 
При обработке в щелочи NaOH с концентрацией 4 и 5 моль/л образуется цеолит NaA 

(Na12Al12Si12O48) и шабазит (Na2Al2Si4O12). Реакции этих процессов можно представить в 
следующем виде: 

12NaAlO2 + 6Al2Si2O5(OH)4 → Na12Al12Si12O48 + 6Al2O3 + 12H2O 
2NaAlO2 + 2Al2Si2O5(OH)4 → Na2Al2Si4O12∙+2Al2O3 + 4H2O 

Система прокаленный каолин и силикат натрия  
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Рис. 1. Изотерма сорбции влаги тушащим 
агентом: Q – равновесное влагосодержание 
вещества; φ – относительная влажность воздуха. 
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В данной системе также происходит образование цеолита NaA (Na12Al12Si12O48) при 
обработке в NaOH, концентрацией 4 и 5 моль/л по реакции: 

6Al2Si2O7 + 6Na2SiO3 → Na12Al12Si12O48 + 6SiO2. 
Система не прокаленный каолин и силикат натрия  
В данном случае образовался цеолит со структурой шабазита (Na2Al2Si4O12), а часть 

каолина Al2Si2O5(OH)4 не прореагировала. 
Таким образом, на образование цеолитов оказывает влияние сырье, при 

использовании прокаленного каолина образуется цеолит типа NaA, а при использовании не 
прокаленного каолина помимо цеолита NaA образуется еще цеолит со структурой шабазит. 
Это можно объяснить большей реакционной способностью не прокаленного каолина по 
сравнению с прокаленным. Наличие гидроксильных групп у не прокаленного каолина 
благоприятствует селективному растворению оксида алюминия, вследствие чего образуется 
шабазит, в котором соотношение кремния к алюминию в пересчете на атомы больше. В 
прокаленном каолине, обладающем меньшей реакционной способностью, селективное 
растворение оксида алюминия не наблюдается. Различие во влиянии алюмината натрия 
NaAlO2 и силиката натрия Na2SiO3 на образование цеолитов незначительное. 

 
ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ЩЕЛОЧИ НА КРИСТАЛЛИЗАЦИЮ ЦЕОЛИТОВ 

РАЗЛИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 
 

Лихтаренко К.В., Воробьева Т.Н., Гордина Н.Е. 
Ивановский государственный химико-технологический университет 

153000, Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7,E-mail:veessta@mail.ru 
 
Цеолиты широко используются как сорбенты для очистки и сушки газов, а также как 

катализаторы многих процессов нефтехимии и нефтепереработки; в водоочистительных 
приборах, как адсорбенты, ионообменники, молекулярные сита.  

Цеолиты получали из алюминатов натрия, прокаленного и непрокаленного каолина, 
силиката натрия. Все компоненты брали в соотношении, соответствующем стехиометрии для 
получения цеолита типа NаА: 

4 Al2O3∙2SiO2+2Nа2О∙Al2O3+4Nа2О∙SiO2→6Nа2О∙6Al2O3∙12SiO2      (1) 
После измельчения исходных веществ, смесь термически активировали. Прокаленные 

образцы подвергались гидротермальной кристаллизации в растворе NaOH с постоянными 
концентрациями 4; 5; 7; 9 моль/л. Рентгенофазовый анализ образцов осуществлялся на 
дифрактометре ДРОН-3М с использованием CuKα-изучения (длина волны λ = 1,54Ǻ). 
Было установлено, что на тип цеолита влияют способ обработки каолина и концентрация 
раствора NаОН. Показано, что при использовании непрокаленного каолина, не зависимо от 
концентрации щелочи получается цеолит типа шабазит по реакции 

4 Al2O3∙2SiO2∙2H2O+2Nа2О∙ Al2O3+4Nа2О∙SiO2→ 
2Nа2О∙ 2Al2O3∙8SiO2+4Nа2О∙Н2О+4SiO2+2Н2О+2Al2O3∙3Н2О        (2) 

При использовании прокаленного каолина и щелочи с концентрацией меньше 5 
моль/л происходит образование цеолита типа NаА по реакции (1). 

При использовании прокаленного каолина и щелочи с концентрацией более 7 моль/л 
происходит образование цеолита типа шабазит по реакции 

Al2O3∙2SiO2+2Nа2О∙Al2O3+4Nа2О∙SiO2+6Н2О→ 
2Nа2О∙2Al2O3∙8SiO2+4Nа2О∙Н2О+4SiO2+2Al2O3∙3Н2О        (3) 

При использовании непрокаленного каолина образуется шабазит, это объясняется 
присутствием внутренних гидроксидных групп, которые связаны с атомами алюминия. Эти 
группы обладают высокой реакционной способностью, при взаимодействии с раствором 
NаОН происходит селективное растворение алюминия. Это приводит к увеличению 
соотношения SiO2:Al2O3, в результате чего образуется шабазит с содалитовой структурой, у 
которой соотношение SiO2:Al2O3 выше чем в цеолите NаА. В прокаленном каолине все 
атомы алюминия связаны только с атомами кислорода и обладают меньшей реакционной 
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способностью. Тем не менее, при высокой концентрация раствора NаОН на стадии 
гидротермальной кристаллизации также наблюдается селективное растворение алюминия, 
что и приводит к образованию шабазита. 

 
ПРОЦЕССЫ РАСТВОРЕНИЯ, СОЛЬВАТАЦИИ И РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗОМЕРОВ 

АЦЕТАМИДОБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТ  
 

Манин А.Н. 
Институт химии растворов Российской академии наук, 

Россия 153045 Иваново, Академическая,1  E-mail: anm@isc-ras.ru 
 

Сольватация молекул лекарственных веществ играет важную роль в процессах их 
доставки и транспорта, более того она определяет такие важные физико-химические и 
биофармацевтические свойства, как растворимость, абсорбция, распределение и выделение. 
Количественные характеристики процесса сольватации зависят от знания энергий 
кристаллической решетки, которые пока не очень широко проработаны в литературе для 
фармацевтических соединений. Следует отметить, что сольватационные функции дают 
возможность сравнения различных по природе лекарственных соединений в единой 
энергетической шкале и найти корреляции между количественными свойствами препаратов 
и качественной терминологией, которая обычно описывается параметрами липофильности и 
гидрофильности. 
В качестве объектов исследования были выбраны 2-, 3-, 4-ацетамидобензойные кислоты. 
Представленные объекты являются родственными соединениями ряда ацетаминофенов, а так 
же фенацетина и ацетанилида, исследованные нами ранее [1]. Именно этот факт дает 
возможность провести качественный и количественный сравнительный анализ данной 
группы соединений.  
Методом переноса инертным газом-носителем были получены температурные зависимости 
давлений насыщенных паров и рассчитаны термодинамические функции процессов 
сублимации для 2-, 3- и 4- ацетамидобензойных кислот. Методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии изучены процессы плавления выбранных соединений. 
Растворимость исследуемых соединений была измерена в широком температурном 
интервале (293-315К) методом изотермического насыщения. Были определены 
термодинамические параметры процессов растворения и сольватации (энергия Гиббса, 
энтальпия и энтропия) в фармацевтически-значимых растворителях (вода, буфер (pH 7.4, pH 
2.0), н-октанол, н-гексан). Термодинамика переноса в системах «н-октанол – буфер 7.4» и 
«вода - н-октанол» была исследована с использованием диаграммного метода. Обсуждены 
корреляции термодинамических параметров обсуждаемых процессов со структурными 
характеристиками кристаллических решеток объектов исследования. Растворимость орто- 
изомера ацетамидобензойной кислоты больше во всех растворителях, чем у мета- и пара- 
изомеров. Преобладающим термом процесса сольватации для всех растворителей является 
энтальпийный, в среднем он выше 60%. 
Работа была поддержана грантом РФФИ N 09-03-00057_a, грантами отделения и президиума РАН 

«Медицинская и биомолекулярная химия» и  
«Фундаментальная наука медицине». 

 
1. G.L. Perlovich, T.V. Volkova, A.N. Manin, A. Bauer-Brandl. Influence of position and size of substituents on the 
mechanism of partitioning: a thermodynamic study on acetaminophens, hydroxybenzoic acids, and parabens. AAPS 
PharmSciTech (2008) 9(1):205-216. 
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МЕХАНИЗМЫ И НАНОТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ДЕГИДРАТАЦИОННОЙ 
СТРУКТУРИЗАЦИИ ЖИДКИХ СРЕД ОРГАНИЗМА  
В ДИАГНОСТИЧЕСКОЙ БИОКРИСТАЛЛОМИКЕ 

 
Мартусевич А.К., Симонова Ж.Г. 

Нижегородский научно-исследовательский институт травматологии и ортопедии  
Россия, 603155, г. Нижний Новгород, Верхне-Волжская наб. 18/1 

 
Применение нанотехнологических решений в медицине чаще ограничивается 

созданием замещающих материалов, тогда как вопросы, связанные с оценкой и управлением 
функциональным состоянием организма на молекулярном уровне, остаются нерешенными. 
Одним из них является биокристалломика –междисциплинарное направление, 
объединяющее исследование ненаправленной и направленной кристаллизацию метаболитов. 
В связи с этим представляет интерес исследование дегидратационной структуризации 
биожидкостей организма человека и животных, которые позволяют одновременно изучать 
состояние макроорганизма и физико-химические параметры биоматериала, указывающие на 
трансформации его органо-минерального состава при различных состояниях. Размеры 
промежуточных и дефинитивных соединений и структур позволяют отнести данные 
процессы к нанотехнологиям, имеющим естественный генез (нанобиотехнология).  

Цель работы: сформировать концепцию молекулярных механизмов 
дегидратационной структуризации биосред, обосновывающую целесообразность 
кристаллоскопической диагностики заболеваний человека и животных. 

Направленная и ненаправленная кристаллизация биосред аналогичны и представляют 
собой усложнение структуры образования, генез которого связан с дегидратацией и 
агрегацией белковых молекул в псевдомицеллы, приобретающие нанокристаллическое 
строение. Дальнейшее протекание процесса обусловлено изменением микро- и 
макроокружения кристаллов с образованием мицеллярной структуры. Финальным этапом 
является синтез органо-минеральных агрегатов.  

Касаясь биологической значимости кристаллизации биосубстратов, необходимо 
указать на единый механизм направленного и ненаправленного кристаллообразования. 
Процесс может быть охарактеризован как концентрирование информации о метаболическом 
статусе индивида. Т.о., результатом усложнения нанокристаллов должны стать идентичные 
макрокристаллы. Системообразующим элементом механизма является протеиновый 
компонент биосред, определяемый геномом, но способный к модификации. Роль белков в 
кристаллогенезе представляется дуалистичной: они способны как выступать в качестве 
кристаллообразователей, так и могут обеспечивать инициаторный эффект. Кристаллогенный 
потенциал белков является статичной характеристикой биосубстрата, реактогенной на 
качественно-количественные сдвиги их содержания. Однако белковая индукция 
кристаллогенеза представляется лабильным механизмом трансформации 
кристаллоскопического образца. Большинство имеющихся на данный момент подходов к 
моделированию дегидратационной самоорганизации биожидкостей в условиях in vitro 
базируются на воспроизведении кристаллизации природных или синтетических белков, а 
значимость остальных компонентов мало изучена. Они играют роль быстрых и 
чувствительных к метаболическому статусу механизмов регуляции кристаллогенеза 
биоматериала.  

Таким образом, процесс биокристаллогенеза может быть представлен как 
дегидратационная самоорганизация протеиновых структур, регулируемая модуляторами 
нескольких иерархических порядков. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХИТОЗАНА С ХЛОРИТОМ НАТРИЯ  
В ГЕТЕРОГЕННОЙ СРЕДЕ 

 
      Муринов К. Ю.,  Курамшина А. Р., Кабальнова Н. Н. 

Институт органической химии Уфимского научного центра РАН, 
Уфа 450054, просп. Октября, 71., тел/факс: (347)235-60-66 E-mail: chemox@anrb.ru 

 
При взаимодействии хитозана с хлоритом и гипохлоритом натрия с добавлением 

стабильного нитроксильного радикала 2,2,5,5-тетраметил-4-фенил-3-имидазолин-3-оксид-1-
оксила (R)  в гетерогенной среде (рН 6.4, Т=35оС ) одновременно протекают следующие 
процессы: окислительная деструкция биополимера с сохранением кольца, окисление по С (6) 
атому углерода до карбоновой кислоты, образование ковалентной связи между атомом азота 
аминогруппы и углеродом карбоксильной группы хитозана. Выход продукта составил 87%. 

В ИК-спектре окисленного образца отмечено увеличение интенсивности полос 
поглощения при 1530 (амид II) и 1650 см-1 (амид I). Изменение интенсивности происходит за 
счет образования связи между атомом углерода карбоксильной группы и атомом азота 
аминогруппы хитозана.  

Измерение кинематической вязкости 
полученных образцов показало, что после 
первого часа реакции вязкость уменьшается в 5 
раз. В дальнейшем происходит увеличение 
кинематической вязкости окисленных образцов, 
через 6 ч вязкость почти достигает исходного 
значения. Уменьшение кинематической 
вязкости в первый час реакции, вероятно, 
связано с протеканием процесса окислительной 
деструкции. 

Потенциометрическим  титрованием 
рассчитано количество аминогрупп в исходном 
(74.50%) и окисленном хитозане (34.24%). 
Количество свободных карбоксильных групп в 

окисленном образце 31%. С учетом количества карбоксильных групп, участвующих в 
образовании ковалентной связи с аминогруппами, рассчитана суммарная степень окисления 
~ 70%. 

 
СИНТЕЗ И КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ 

ДИСПЕРСИЙ СЕРЕБРА, СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ ЖЕЛАТИНОМ 
 

Найденко Е.В., Макаров С.В. 

Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7 

 
Получение стабильных  дисперсий с заданными коллоидно-химическими свойствами 

на базе наночастиц серебра является необходимой стадией при создании нано-структурных 
материалов, применяемых в микроэлектронике, электрохимии, при синтезе оптико-
электронных сенсоров, пигментов и др. Коллоидные растворы серебра готовили методом 
химической конденсации. Частицы дисперсной металлической фазы получали 
восстановлением ионов Ag+ глюкозой в среде вода-изопропанол (в объемном соотношении 
9:1). Для стабилизации получаемых дисперсий на начальной стадии синтеза вводили в 
раствор добавки защитного коллоида-желатина (до 3 об. %). Наличие в системе желатина 
вызывает образование полупроницаемых микрокапсул, внутри которых протекает реакция 
восстановления Ag+ молекулами глюкозы. Установлено, что необходимым условием синтеза 
дисперсий серебра является воздействие УФ – лучей, следовательно, полученные 

ИК-спектр окисленного хитозана (1)  
и исходного солянокислого раствора хитозана (2) 
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коллоидные растворы могут быть использованы в качестве биосенсоров. Образование 
дисперсий серебра оценивали по появлению характерной красно-бурой окраски и наличию 
конуса Тиндаля. Агрегативную устойчивость оценивали по времени от момента 
приготовления до выпадения частиц дисперсной фазы в осадок, а также по неизменности 
характерного пика поглощения при λ=450 нм, который отвечает восстановленной форме Ag0. 
Методом атомно-абсорционной спектроскопии (спектрометр «Сатурн») определили, что 
содержание основного металла Ag в образцах дисперсий составляет не менее 95 %.  
Полученные дисперсии сохраняются в достаточно узком интервале рН = 5,46÷6,05.  

Рентгеноструктурный анализ образцов дисперсий Ag проводили на дифрактометре 
ДРОН-3М с использованием  Cuкα и Coкα – излучения. Дифракционные спектры выводились 
на сопряженную с дифрактометром ЭВМ и обрабатывались с помощью специальной 
программы. Так, средний диаметр частиц дисперсий серебра составляет 55÷64 нм, что 
соответствует наноразмерному состоянию. Размеры частиц дисперсной фазы определяли 
также методом динамического светорассения – фотонная корреляционная спектроскопия 
(ФКС). Изучение светорассеяния проводили на установке ФК-22. Выходными данными 
расчета являются коэффициент диффузии и средний гидродинамический радиус частиц (в 
предположении, что частицы являются сферическими). Средний гидродинамический радиус 
частиц составляет 106 нм и включает в себя, кроме радиуса, толщину двойного 
электрического слоя, а также толщину пленки, адсорбированной на поверхности частиц (при 
стабилизации поверхносто-активными веществами или высокомолекулярными 
соединениями). Следует отметить, что размеры частиц, полученные методом ФКС, по 
сравнению с методом рентгенографического анализа несколько выше. Это объясняется тем, 
что в первом методе регистрируется размер самой металлической фазы, а в методе ФКС - 
гидродинамический радиус. 

 
АНТИБАКТЕРИАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА 

 
Найденко Е.В.1, Гарасько Е.В. 2, Макаров С.В.1 

1Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7 

2Ивановская государственная медицинская академия 
153012, Иваново, пр. Ф.Энгельса, д. 8 

 
В настоящее время актуальной задачей является поиск новых препаратов, 

альтернативных антибиотикам, обладающих бактерицидными свойствами. 
Антибактериальная активность серебра известна давно, препараты на основе серебра широко 
используются для борьбы с микроорганизмами. Данное свойство обеспечивает наночастицам 
серебра широкое применение. Целью исследования явилось изучение влияния дисперсий 
серебра на различные виды микроорганизмов. Частицы дисперсной фазы синтезировали 
методом химической конденсации за счет реакции восстановления ионов Ag+ глюкозой в 
водно-спиртовых средах  в присутствии стабилизирующей добавки желатина. Исследования 
на антибактериальную активность проводились по отношению к тест-культурам 
прокариотических: грамположительных (Staphylococcus albus), и грамотрицательных 
(Escherichia coli) микроорганизмов и эукариотических (грибы Candida albicans) 
микроорганизмов. Эксперимент осуществляли двумя методами: диффузией в агар с 
применением бумажных дисков на плотных питательных средах и в жидких питательных 
средах. Результаты исследования подтвердили высокий биоцидный эффект наноразмерных 
частиц Ag, превосходящий эффект ионов указанного металла. Так, ионы Ag+  не влияют на 
рост дрожжевых клеток, в то время как наночастицы металла  подавляют рост 
микроорганизмов, угнетая ферментативные процессы. Синтезированные гидрозоли серебра 
за счет малых размеров частиц имеют большую удельную площадь поверхности раздела фаз, 
что увеличивает область контакта серебра с бактериями и вирусами. Применение серебра в 
виде наночастиц позволяет в сотни раз снизить концентрацию серебра с сохранением всех 
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бактерицидных свойств. Таким образом, синтезированные системы могут быть 
рекомендованы для медицинской и пищевой промышленности, а также для очистки воды и 
уничтожения болезнетворных микроорганизмов в фильтрах систем кондиционирования 
воздуха, в бассейнах, душах и других местах общего пользования. 

 
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ГЛИЦИЛГЛИЦИНА В ВОДНО-

ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХ  
 

Наумов В.В., Исаева В.А., Шарнин В.А., Кузина Е.Н. 
ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет 

153460, Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7 E-mail: oxt705@isuct.ru 
 

Изучение кислотно-основных равновесий простейших дипептидов в различных 
растворителях представляет интерес как для установления общих закономерностей влияния 
состава и природы растворителя на смещение протолитических равновесий, так и для 
выявления особенностей влияния среды на кислотно-основные свойства соединений, 
содержащих амино- и карбоксильную группу. Это позволит прогнозировать термодинамику 
реакций с участием сложных бифункциональных молекул. 

Ранее кислотно-основные свойства глицилглицина были изучены в водно-ацетоновом 
и водно-этанольном растворителях. В настоящей работе рассмотрено влияние состава водно-
диметилсульфоксидного растворителя на протолитические равновесия глицилглицина: 

+NH3CH2CONHCH2COOH ↔ +NH3CH2CONHCH2COO- + H+, pK1                   (1) 
+NH3CH2CONHCH2COO- ↔ NH2CH2CONHCH2COO- + H+, pK2                      (2) 
Константы диссоциации глицилглициний-иона и глицилглицина определены 

потенциометрическим методом в водно-диметилсульфоксидных растворителях переменного 
состава  при ионной силе 0.1M (NaClO4) и температуре 298K. 

Установлено, что добавление в водный раствор неводного компонента ведет к 
ухудшению диссоциации глицилглициний-иона H2GG+, величина pK1 возрастает на 3.47 лог. 
ед. в интервале составов смешанного растворителя 0.00÷0.60 мол. дол. ДМСО. При этом на 
смещение равновесия (1) наибольшее влияние оказывает увеличение содержания ДМСО в 
растворе по сравнению с ацетоном и этанолом. Установлено, что изменение констант 
диссоциации глицилглициний-иона не согласуется однозначно с изменением 
диэлектрической проницаемости индивидуальных растворителей. 

Зависимость константы диссоциации pK2 нейтральной формы дипептида имеет 
экстремальный характер: в области составов смешанного растворителя 0.00÷0.20 мол. дол. 
ДМСО величина pK2 уменьшается на 0.27 лог. ед., а при дальнейшем увеличении 
содержания ДМСО в растворе до 0.70 мол. дол. происходит рост pK2 на 1.39 лог. ед. Такое 
резкое ухудшение диссоциации нейтральной формы дипептида в области высоких 
концентраций ДМСО связано, вероятно, со смещением равновесия цвиттер-ион ↔ 
нейтральная молекула преимущественно в сторону образования молекулярной формы 
глицилглицина. 

Работа выполнена при поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253). 

 
СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА ЭФФЕКТИВНОСТИ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОДА В 

ВИДЕ ДИИОДХЛОРИДА МЕТОДОМ ИОННОГО ОБМЕНА 
 

Нгуен Динь Куок Бао, Черновьянц М.С., Бурыкин И.В. 
Южный федеральный университет, химический факультет 
Российская Федерация, 344090 Ростов-на-Дону, ул. Зорге, 7 

 
Несмотря на то, что по сравнению с основными продуктами химической 

промышленности производство иода невелико, оно имеет особое значение для 
удовлетворения потребностей химфарминдустрии [1]. Совершенствование процессов 
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технологии добычи иода требует развития методов извлечения элементарного иода из 
растворов и разработки способов его аналитического контроля. 

Одним из наиболее перспективных методов извлечения иода из природных и 
техногенных растворов считается ионообменная сорбция с использованием анионитов [2]. 
Цель настоящего исследования: сравнительная оценка эффективности извлечения иода из 
водных растворов методом ионного обмена с использованием полимерных сорбентов, 
содержащих четвертичный атом азота – поли(N-метил-4-винилпиридиния иодида) и 
поливинилдиметилбензиламмония хлорида. 

Эффективность сорбции иода в статическом режиме при комнатной температуре 
анионитом поли(N-метил-4-винилпиридиния иодидом) из 0.5 М раствора NaCl достаточно 
высока, cтепень извлечения иода достигает 95%. Полнота сорбции и степень извлечения 
иода при низком содержании анионита связана с высокой устойчивостью поли(N-метил-4-
винилпиридиния трииодида). Извлечение иода анионитом поливинилдиметилбензиламмония 
хлоридом в статическом режиме в виде комплексного аниона I2Cl- (в присутствии 0.5 М 
NaCl) является практический полным (99,9%), а в динамическом режиме сорбция достигает 
85,5% при одинаковой массе сорбента. 

Содержание иода после сорбции 
контролировали спектрофотометрически как в виде 
иод-крахмального, так и в виде дииодхлоридного 
комплексов. Иод удерживается в виде 
адсорбционного комплекса внутри спиралевидной 
цепи макромолекулы β-амилозы. Спектральные серии 
растворов комплексов иода с хлорид-ионом (кривые 
1-5) и крахмалом (кривые 1’-5’) представлены на 
рисунке. 

Проведена статическая оценка результатов 
сорбции молекулярного иода анионитами. 

При x = 94.7; S = 0.128; x  ± δ = 94.7 ± 0.18; Sr = 
1.35∙10-3, где x- % сорбции иода поли(N-метил-4-

винилпиридиния иодидом) (сорбционная емкость 442 мг/г). 
При x = 98.3; S = 0.137; x  ± δ = 98.3 ± 0.25; Sr = 2.57∙10-3, где x- % сорбции иода 
поливинилдиметилбензиламмония хлоридом (сорбционная емкость 35,0 мг/г). 

 
1.В.И. Ксензенко, Д.С. Сташневич, Химия и технология брома, иода и их соединений, Москва, Химия, 1995. 
2.Патент 2207976 Российская Федерация, МПК7 С 01 В 7/14. Способ извлечения иода из растворов / В.В. 
Шаталов и др.; опубл. 10.07.2003. -5с. 

 
РОЛЬ РАСТВОРИТЕЛЯ В РЕАКЦИИ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 

4–НИТРОАНИЛИНА НА СКЕЛЕТНОМ НИКЕЛЕВОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 
 

Нуреев Р.М., Комаров А.А., Лефедова О.В., Улитин М.В. 

 ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет,  
Иваново, Ф. Энгельса, 7, Россия 

 
Наиболее часто в технологиях получения ароматических аминов методом 

жидкофазной гидрогенизации используются водно–спиртовые среды и водные растворы, 
содержащие конечный продукт реакции. Доказано, что варьирование природы и состава 
растворителя приводит к изменению селективности реакций гидрогенизации, активности и 
устойчивости работы катализаторов. Известно, что ароматические амины, обладая высокой 
донорно–акцепторной способностью, способны изменять скорости реакций гидрогенизации 
главным образом за счет изменения величин адсорбции нитросоединений в результате их 
конкурентной адсорбции с растворителем. Целенаправленное регулирование скорости и 
селективности реакций гидрогенизации действием растворителя обусловливает возможность 
создания методов научно–обоснованного подбора оптимальных каталитических систем для 

Рис. Концентрации иода (М) равны 
соответственно: 2.8∙10-5 (1, 1’), 4.0∙10-5 
(2, 2’), 4.8∙10-5 (3, 3’), 5.2∙10-5 (4, 4’), 
6.0∙10-5 (5, 5’). 
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проведения жидкофазных процессов. Экспериментальной основой разработки подобных 
методов оптимизации являются результаты систематических исследований влияния природы 
и состава растворителя на кинетические закономерности реакций жидкофазной 
гидрогенизации. К сожалению, имеющаяся в литературе информация о причинах влияния 
растворителя на кинетику реакций гидрогенизации органических соединений различного 
строения недостаточна.  

В работе изучено влияние состава водных растворов 2–пропанола и 1,4–фе-
нилендиамина, на скорость и селективность реакции гидрогенизации 4–нитроанилина. 
Показано, что в водно–спиртовых средах реакция протекает при незначительном вкладе 
внутреннего массопереноса по водороду в общую скорость процесса, в отличие от ее про-
ведения в воде с добавками 1,4–фенилендиамина, где вклад внутридиффузиионного 
торможения по восстановителю резко возрастает.  

Изменение состава водных растворов как 2–пропанола, так и 1,4–фенилендиамина 
оказывает существенное влияние на скорость, константы скорости реакции гидрогенизации 
и величины адсорбции 4–нитроанилина. Установлена количественная взаимосвязь парамет-
ров сольватационных взаимодействий в растворе со скоростью реакции гидрогенизации 4–
нитроанилина. Рассчитаны значения степени использования поверхности катализатора для 
различных условий проведения реакции. Установлено, что энергии активации изучаемой 
реакции мало зависят от состава растворителя. Полученные результаты обсуждены с 
позиций влияния специфических сольватационных взаимодействий на величины адсорбции 
и константы скорости реакции гидрогенизации 4-нитроанилина в водных растворах 2-
пропанола и 1,4-фенилендиамина.  

Показано, что наиболее приемлемыми условиями для проведения реакции 
гидрогенизации 4-нитроанилина являются: водный раствор 2-пропанола азеотропного 
состава и водные растворы 1,4-фенилендиамина с добавкой последнего в количестве 4555 
масс.%. В качестве катализатора целесообразно использовать скелетный никелевый 
катализатор, промотированный молибденом. Полученные результаты являются основой для 
разработки технологии получения 1,4-фенилендиамина с высоким выходом и качеством 
продукта при обеспечении высокой производительности и экологической безопасности 
производства.   

 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ НА ЭЛЕКТРОДЕ, 

МОДИФИЦИРОВАННОМ МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
 

Попов И.А., Тесакова М.В., Парфенюк В.И. 
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН,  

150045, Россия, Иваново, ул. Академическая, 1 
 

Исследования электрохимических и электрокаталитических свойств тетракис(4-
метоксифенил)порфина и его комплексов с Со(II) и Со(III) выполнены методом циклической 

вольтамперометрии. Измерения проводили в 
трехэлектродной электрохимической ячейке. 
Рабочий электрод представлял собой 
углеграфитовый стержень диаметром 8 мм, 
боковая поверхность которого заизолирована 
фторопластовой оболочкой. Исследуемые 
соединения наносили на графитовый электрод в 
составе активной массы, приготовленной из 
углеродного материала, гидрофобизатора и 
активного вещества. В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный 
электрод. Поляризующим электродом служил 
платиновый электрод. Исследование 

Рис. ЦВА для электрода с H2TMPhP при 
различных скоростях сканирования 
потенциала: 1 – 5, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 50, 5 - 100 
мВ/с. 
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электрохимических свойств макроциклических соединений проводили в растворе 0.1 моль/л 
КОН. 

Циклические вольтамперограммы получены в диапазоне потенциалов 0.5  -1.5 В при 
различных скоростях развертки потенциала (5, 10, 20, 50, 100 мВ/с). На рис. представлены 
потенциодинамические поляризационные кривые процесса электровосстановления 
кислорода, имеющие максимумы в области потенциалов -0.2÷-0.5 В, характерные для этого 
процесса.  

Определены значения red/ox потенциалов для процессов, протекающих на рабочем 
электроде, модифицированном исследуемыми макрогетероциклическими соединениями, 
связанных с превращениями органического лиганда, центрального иона металла, которые 
приведены в таблице 1. 

Табдица 1. 

 
Величины «потенциала полуволны» восстановления кислорода были определены 

экстраполяцией зависимостей потенциала полупика от скорости развертки потенциала к V=0 
мВ/с с учетом нефарадеевского тока заряжения ДЭС. Полученные значения увеличиваются в 
ряду H2TMPhP < Co(II)TMPhP < Co(III)TMPhP. Установлено, что при введение 
исследованных соединений в состав активной массы происходит увеличение 
электрокаталитической активности в реакции восстановления молекулярного кислорода по 
сравнению с использованием немодифицированного углеродного носителя.  
 

СТАНДАРТНАЯ ЭНТАЛЬПИЯ ОБРАЗОВАНИЯ ИОНА VO2
+ 

 
Ромодановский П.А., Дмитриева Н.Г., Гридчин С.Н., Воробьев П.Н. 

Ивановский государственный химико-технологический университет, 
153460, Иваново, пр.Ф.Энгельса, 7;  E-mail: sergei_gridchin@mail.ru 

 
Калориметричеким методом при 298.15К измерены энтальпии растворения  

кристаллического NaVO32H2O в водных растворах перхлората натрия (1) и смеси хлорной 
кислоты и перхлората натрия (2) при значениях ионной силы 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, и 1.0 моль/л.  

           NaVO32H2O (кр.)  =  Na+ (р-р) + VO3
–

 (р-р) + 2H2O (ж)                        (1) 
           NaVO32H2O (кр.) + 2H+ (р-р) =  Na+ (р-р) + VO2

+
 (р-р) + 3H2O (ж)     (2) 

Указанные реакции использованы для определения стандартной энтальпии образования 
перванадил-иона в водном растворе fH(VO2

+, р-р, H2O, 298.15К): 
            solH = solH’ + am1/2                                                                                (3) 

            solH’ – z2(I)   = solH + bI                                                                (4) 
здесь solH, solH’ – энтальпии растворения NaVO32H2O при концентрации m моль/кг и 
бесконечном раведении (при фиксированных значениях ионной силы), соответственно; 
solH – энтальпия растворения NaVO32H2O при нулевой ионной силе; I – ионная сила; (I) 
– функция ионной силы, вычисленная теоретически [1]; z2 – разность квадратов зарядов 
продуктов реакции и исходных компонентов; a, b – эмпирические коэффициенты; solH(1) = 
27.87  1.50 и solH(2) = –21.63  0.14 кДж/моль.  

Согласно схемам (1) и (2) с использованием значений fH(VO3
–, р-р, H2O, 298.15К) 

= –890.52  1.12 кДж/моль [2], fH(Na+, р-р, H2O, 298.15К) = –240.41  0.13 кДж/моль [3], 
fH(H2O, ж., 298.15К) = –285.83  0.04 кДж/моль [3] получены величины fH(NaVO32H2O, 
кр., 298.15К) = –1730.46  1.88 кДж/моль и fH(VO2

+, р-р, H2O, 298.15К) = –654.19  1.89 
кДж/моль. 

 

Процесс Сo 3+↔ Co 2+ Процесс Сo 2+↔ Co + Процесс III Соединение 
Eкат. В Eан. В Ered/ox. В Eкат. В Eан. В Ered/ox. В Eкат. В Eан. В Ered/ox. В 

H2 TMPhP       -1.10 -0.96 -1.03 
Co2+TMPhP 0.16 0.23 0.19 -0,63 -0,60 -0,61 -1.13 -1,01 -1,07 
Co3+TMPhP 0,14 0,30 0,22 -0,63 -0,61 -0,62 -1,18 -1,01 -1,10 
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Сульфонамиды (SAs) – это лекарственные соединения, которые интенсивно 

используются для лечения определенного вида инфекций, инициируемых грамм-
положительными и грамм-отрицательными микроорганизмами, некоторыми грибками и 
простейшими одноклеточными организмами. Кроме этого, данный класс веществ 
представляет собой интерес и с точки зрения изучения фундаментальных вопросов, 
связанных с исследованием взаимодействий молекул, как в кристаллах, так и в растворах. 
Более того, выбранные соединения представляют собой уникальные объекты для 
экспериментальных исследований, поскольку: а) не подвергаются термодеструкции при 
проведении сублимационных экспериментов; б) удается вырастить монокристаллы, 
пригодные для проведения рентгеноструктурных экспериментов; в) соединения не 
разлагаются при проведении термофизических экспериментов (процессы плавления 
кристаллов); г) благодаря наличию разветвленной сетки водородных связей возможно 
существование двух и более кристаллических форм, т.е. проявление полиморфизма. Таким 
образом, при изучении сульфонамидов можно использовать широкий спектр 
экспериментальных методов.  

Данная работа посвящена исследованию термодинамики процессов 
сублимации, растворения, сольватации и распределения группы сульфонамидов с 
общей формулой, приведённой на схеме (где R1=NH2-, H-, а R2=C2H5-, OCH3-, 
CN-, NO2-, Cl-). Выбор соединений был продиктован следующими целями: во-
первых, мы хотели изучить влияние природы заместителя при пара-положении на 
термодинамические и термофизические свойства, во-вторых, оценить влияние 
этих заместителей на процессы растворения, сольватации и распределения в воде, 
буферном растворе с рН 7.4 и н-октаноле, которые являются модельными 
растворителями для описания биологических мембран. 

Методом переноса инертным газом получены температурные зависимости 
давления насыщенного пара изученных сульфонамидов, рассчитаны 
термодинамические параметры сублимации. С использованием метода 

изотермического насыщения были изучены процессы растворения соединений в буфере с pH 
7.4, воде и н-октаноле. На основе полученных данных выявлены корреляционные 
зависимости между энергиями Гиббса процессов сублимации и сольватации/гидратации – с 
одной стороны, и суммарной акцепторной способностью молекул – с другой. Это позволяет 
оценивать растворимость соединений на знаниях только его структурных формул. 
Термодинамика переноса в системах вода – н-октанол и буфер 7.4 – н-октанол была 
исследована с использованием диаграммного метода. Были проанализированы движущие 
силы процессов распределения в системах, моделирующих биологические мембраны, а 
также влияние на эти процессы энтальпийных и энтропийных факторов.  
Работа была поддержана грантом РФФИ N 09-03-00057_a, грантами отделения и президиума РАН 

«Медицинская и биомолекулярная химия» и «Фундаментальная наука медицине». 
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Для установления общих закономерностей влияния растворителя, как средства 

управления химическими процессами, на смещение равновесий химических реакций 
используют сольватационный подход. Изучение термодинамических характеристик 
растворения аминов необходимо для оценки сольватационных вкладов реагентов в 
изменение энтальпии и энтропии реакций комплексообразования аминов в бинарных смесях. 

     В настоящее время широко изучены термодинамические параметры сольватации 
различных соединений в водно-органических средах и значительно меньший объем данных 
по сольватации в смешанных органических растворителях, что обуславливает актуальность 
представленных данных. 

    Целью настоящей работы является изучение влияния смешанного ацетонитрил-
диметилсульфоксидного растворителя на термохимию сольватации этилендиамина и 
проведение сравнительного анализа влияния данного растворителя на термодинамику 
сольватации различных аминов. Теплоты растворения определяли калориметрическим 
методом на ампульном калориметре с изотермической оболочкой при 298,15К во всем 
составе бинарного растворителя. Перед проведением эксперимента был осуществлен выбор 
условий, исключающих протонизацию этилендиамина и зависимость тепловых эффектов 
растворения амина от его концентрации. Экспериментально установлен интервал 
концентраций от 0,02 до 0,05 моль/л, в котором обеспечиваются требуемые условия 
проведения эксперимента. С использованием теплот испарения этилендиамина рассчитаны 
изменения энтальпии сольватации в изучаемой системе и энтальпии переноса этилендиамина 
из ацетонитрила в ацетонитрил-диметилсульфоксидный растворитель. 

     Установлено, что с повышением концентрации диметилсульфоксида в смешанном 
растворителе наблюдается незначительное уменьшение эндотермичности растворения и 
сольватации этилендиамина. Изменение энтальпии переноса связано с изменение 
сольватации как азота, так и углеводородного радикала амина. Углеводородный радикал 
лучше сольватируется ацетонитрилом, чем DMSO, поэтому уменьшение эндотермичности 
сольватации этилендиамина с ростом концентрации DMSO, вероятно, связано с 
сольватацией аминогрупп. Рост экзотермичности сольватации ароматического амина 
пиридина, с увеличением концентрации диметилсульфоксида в смешанном растворителе 
также связано с усилением сольватации азота [1]. В свою очередь, молекула дипиридила, 
имеющая в своем составе два бензольных кольца, хуже сольватируется 
диметилсульфоксидом, чем этилендиамин. Аномально высокий рост экзотермичности 
сольватации алифатического амина пиперидина, вероятно, связан с сольватацией протона 
аминогруппы, энергия взаимодействия которого выше с диметилсульфоксидом, чем с 
ацетонитрилом. 

 
1.Кузьмина И.А. //Химия и химическая технология. -2000. –т. 43, вып. 1. –с. 89-92. 
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Перспективность синтеза сложных эфиров п-(N-глюкозилиден) аминобензойной 
кислоты обусловлено возможностью их применения в косметических препаратах, как 
фотозащитные средства, и как анестетики в медицине. 

Синтез сложных эфиров п-(N-глюкозилиден) аминобензойной кислоты основан на 
каталитическом восстановлении соответствующего нитросоединения при температуре 45ºС, 
и с последующей его конденсацией с глюкозой на том же катализаторе (катализатор-АВ-17-
8-Pd). Выделение и очистку продукта проводили из водно-спиртового раствора. Выход 
составил 30-40 % от теоретически возможного. 

 

 
Дополнительную очистку проводили методом вымораживания целевого продукта из 

бензола. В итоге выделили 94.5% чистого вещества. Качество контролировалось методом 
ТСХ.  

Для подтверждения строения полученных соединений и их качества использовали 
метод ЯМР-спектроскопии. 

Методом поляризационной термомикроскопии и контактных препаратов были 
проверены мезоморфные свойства н-бутилового эфира п-(N-глюкозилиден) аминобензойной 
кислоты. Соединение проявило энантиотропный смектический мезоморфизм с сильным 
эффектом переохлаждения в интервале температур: 

 
Исходя, из выше изложенного материала, можно предположить, что мезоморфные 

свойства проявят остальные представители гомологического ряда сложных эфиров п-(N-
глюкозилиден)аминобензойной кислоты. 

 
ИЗУЧЕНИЕ ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК ПОДВОДНОГО РАЗРЯДА 

ТИПА ТОРЦЕВОГО  
 

Силкин С. В., Максимов А. И., Хлюстова А.В. 
Институт химии растворов РАН 153045, Иваново,  Академическая, 1 

 
Различные способы комбинирования системы плазма-раствор представляют научный 

интерес с точки зрения фундаментальных и прикладных исследований. В системе плазма-
раствор, в которой зона плазмы находится над поверхностью электролитного катода [1,2],  
генерация активных частиц происходит на поверхности раздела фаз плазма-жидкость. 
Возможность получения активных частиц под действием плазмы внутри жидкой фазы 
(«подводных» разрядов), при помощи которых можно осуществлять специфические реакции, 
описанные в работах [3,4]. В качестве перспективы использования таких систем можно 
рассматривать процессы очистки и стерилизации воды. 
В данной работе представлены результаты исследований энергетических характеристик 
подводного разряда, типа торцевого, при атмосферном давлении в воздухе. В качестве 
одного из электродов использовался графитовый стержень диаметром 5мм, который 
помещался в кварцевую трубку на расстояние 5-10мм от ее открытого конца. Второй 
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электрод представлял собой стержень из нержавеющей стали, находящийся в объеме 
электролита. Рабочим электролитом служили растворы сульфата и хлорида натрия, с 
концентрациями в диапазоне 10-3 - 0,1 моль/л. Раствор электролита заполнял трубку так, что 
между торцом графитового электрода и стенками трубки образовывался газо-паровый 
пузырь. Параметры подводного разряда варьировались от 300 до 2500 В, ток менялся от 0,2 
до 100 мА, в зависимости от режима горения разряда. Регистрировались электрические 
характеристики разряда (ток, падение потенциала, сдвиг фаз) с использованием цифровых 
мультиметров, осциллографа. Данные записывались при помощи АЦП на компьютер. 
 Были получены  вольтамперные характеристики изучаемого типа разряда при горении 
на переменном и постоянном токе. Полученные данные показали, что электрические 
характеристики разряда зависят прежде всего от концентрации электролита, но не от его 
природа. Использование графитовых и стальных электродов дало практически одинаковые 
результаты. 

Было выяснено, что данный тип разряда имеет, по меньшей мере, два режима горения, 
причем обратный переход из одного режима в другой не происходит. Мы связываем это с 
различными механизмами горения разряда. Кроме того, нами было установлено, что при 
определенных энергетических параметрах имеется зона устойчивого горения, причем даже 
при довольно большом изменении ЭДС  разряд стремится вернуться в устойчивое состояние.  

 
1.P. Bruggeman, E. Ribezl, A. Maslani et al. // J. Plasma Sources Sci. Technol., 2008. Vol. 17. P. 1-10. 
2.P. Mezei, T. Czerfalvi, M. Janossy // J. Anal. At. Spectrom., 1997. Vol.12 . P. 1203–1208. 
3.F. Krcma, Z. Stara // Chemical Papers, 2002. Vol. 96. N. 82.  
4.Стройкова И. К., Максимов А. И. // Электронная обработка материалов, 2002. №6. С. 43-49. 
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Жидкофазная каталитическая гидрогенизация ароматических нитросоединений 

является одним из перспективных экономически и экологически выгодных процессов 
получения аминов различного строения. В частности, к незаменим для жизнедеятельности 
человека аминокислотам принадлежит пара-аминобензойная кислота. Установлено, что 
скорость и селективность реакций гидрогенизации замещенных нитробензолов зависит не 
только от состава катализатора, но и в значительной степени определяется природой и 
составом растворителя.  

Работа посвящена изучению влияния растворителя на скорость реакции 
гидрогенизации пара-нитробензойной кислоты (ПНБК). Реакцию гидрогенизации проводили 
статическим методом в реакторе с интенсивным перемешиванием жидкой фазы при 
температуре 303 К и атмосферном давлении водорода. В качестве катализатора использовали 
скелетный никель, а растворителей – водный раствор 2-пропанола, в том числе с добавками 
гидроксида натрия (0.01 М) и уксусной кислоты (0.17 М). Наблюдаемые скорости реакции 
гидрогенизации ПНБК в исследуемых растворителях приведены в таблице.  

Согласно закону действующих поверхностей, скорость реакций гидрогенизации 
пропорциональна поверхностным концентрациям гидрируемых соединений, величины 
которых линейно связаны с их растворимостью. К сожалению, данные по растворимости 
ПНБК в водных растворах 2-пропанола исследуемых составах в литературе отсутствуют, 
поэтому растворимость ПНБК определялась экспериментально по стандартным методикам с 
использованием спектрофотометрического контроля концентраций. Полученные результаты 
приведены в таблице. 
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Наблюдаемые скорости реакции гидрогенизации и значения растворимости ПНБК в исследуемых 
растворителях (Т = 303 К) 

Растворитель Наблюдаемая скорость 
реакции, r0, см3 Н2/ см3 ж. ф. 

Растворимость ∙103, г/л 

2-пропанол–вода (0.68 м.д.) 63.0 20.05 
2-пропанол-вода + СН3СООН 55.6 22.65 

2-пропанол-вода + NaOH 46.8 53.26 

Полученные данные свидетельствуют о том, что при переходе от нейтрального водно-
спиртового растворителя к среде с добавкой кислоты и щелочи растворимость ПНБК растет, 
что должно сопровождаться уменьшением адсорбционной способности исходного 
соединения. Поэтому следует ожидать падение наблюдаемой скорости реакции при переходе 
от водного раствора 2-пропанола азеотропного состава к растворителям соответственно с 
добавкой уксусной кислоты и гидроксида натрия. 

Характер наблюдаемых кинетических закономерностей непосредственно связан с 
величинами адсорбции исходного нитробензола, зависящими от сольватационных 
взаимодействий в растворе, что хорошо согласуется с данными литературы и для других 
замещенных нитробензолов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ 
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Гидрохинон интересен для химии антиоксидантов как прекурсор синтетических 

антирадикальных агентов. Один из самых распространенных животных линейных 
тетрапирролов – билирубин (BR), также проявляющий антиоксидантные свойства, 
представляет особый интерес в плане проведения исследований, связанных с поиском, 
молекулярным дизайном и выявлением антиоксидантной активности его эквивалентов – 
синтетических ди- и тетрапирролов, перспективных для использования в качестве 
лекарственных препаратов в плане лечения онкологических, кардиологических и 
нейродегеративных заболеваний. Исследование природы взаимодействия двух 
потенциальных антиокислителей явилось целью данной работы. 

Как в присутствии пероксида водорода, так и в условиях автоокисления в ЭСП 
гидрохинона наблюдается появление максимума поглощения, соответствующего хинону. 
Наблюдаемые константы скоростей реакции автоокисления гидрохинона, а также в 
присутствии пероксида водорода совпадают. Введение H2O2 в реакционную смесь 
аналогичным образом не влияет скорость накопления хинона. 

При совместном окислении билирубина и гидрохинона в условиях автоокисления и в 
присутствии пероксида водорода в ЭСП реакционной смеси наблюдается появление хинона, 
а также уменьшение максимумов поглощения соответствующих гидрохинону и билирубину. 
Однако в присутствии пероксида водорода в спектрах появляется четкий пик, 
соответствующий максимуму поглощению биливердина. Применение H2O2 в качестве 
окислителя приводит к существенному уменьшению константы скорости реакции окисления 
билирубина и незначительному росту константы скорости окисления гидрохинона по 
сравнению с окислением их в свободном состоянии. То есть, хидрохинон препятствует 
окислению билирубина. 

На основании спектральных данных выдвигаются две модельные схемы процессов 
взаимодействия гидрохинона и билирубина: 
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а) В условиях автоокисления: 
1. H2Q + O2 → Q + H2O2 
2. BR + H2O2 →  … → НРМПП + H2O 

НРМПП – нерадикальные монопиррольные производные; BR – билирубин. 
б) В присутствии пероксида водорода: 
1. H2Q + H2O2 → Q + 2H2O 
2. BR + Q → BV + H2Q 

Q, H2Q – хинон и гидрохинон соответственно, BV – биливердин. 
Квантово-химическое моделирование процессов окисления с применением 

полуэмпирических методов AM1 и PM3 показало, что все реакции, за исключением реакции 
взаимодействия хинона и билирубина, характеризуются большими отрицательными значениями 
ΔrHº, в то время как данная реакция характеризуется значением энтальпии, близкой к нулю в обоих 
методах. 

Работа выполнена при поддержке АВЦП «Развитие научного потенциала высшей школы 
(2009-2010 гг.)» (проект № 2.1.1/827) и ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253). 
 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ В СИНТЕЗЕ 
КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ АЛКИНОВ И АЛКЕНОВ 

 
Стрежнев Д.С., Журавлева Н.Н., Насибулин А.А.. 

Ивановский государственный университет, 
 Иваново, ул. Ермака 39 E-mail: LSD2point@yandex.ru 

 
В работе представлены результаты синтеза фенилуксусного альдегида и ацетофенона 

в условиях жидкофазной гидратации в присутствии металлополимерных комплексов. Анализ 
продуктов синтеза на газо-жидкостном хроматографе показал, что алкены присоединяют 
нуклеофильный реагент (воду) в присутствии катализаторов содержащих биметаллический 
каталитический центр состоящий из Cu(II) и Pd(II). Алкины присоединяют воду в 
присутствии Hg2+ , закрепленных на полимерной матрице в кислой среде. Присоединение 
протекает по правилу Марковникова и полученный енол перегруппировывается в карбонил. 

Ионообменная смола позволяет закрепить сульфат ртути (HgSO4) и использовать его 
как катализатор в реакции гидролиза 
соединения с  тройной связью (реакция 
Кучерова). Достоинством предлагаемого 
катализатора служит надежное 
закрепление металла и это позволяет 

перевести реакцию в разряд экологически “чистых“.   
Второй процесс, который нас заинтересовал – это окисление алкенов в присутствии 

солей палладия. Согласно данным литературы алкены в присутствии солей палладия 
реагируют с водой с образованием карбонилов (альдегидов или кетонов). То есть Pd(II) 
окисляет алкен, превращаясь в Pd(0) . 

Эта реакция может быть 
усовершенствована добавлением в 
реакционную массу CuCl2 , что 
позволяет регенерировать палладий в 

исходное состояние, а применение соляной кислоты и кислорода воздуха регенерирует 
хлорид меди. 

 
 

Поскольку в данной реакции участвуют 2 соли PdCl2 и CuCl2, нами синтезирован 
биметаллический катализатор АВ-17-8-Cu/Pd, который успешно зарекомендовал себя в 
реакции окисления стирола до фенилуксусного альдегида. 
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ФЛЮОРЕСЦЕНТНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КЕТО-ЕНОЛЬНОЙ ТАУТОМЕРИИ И 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 5-ФТОРУРАЦИЛА С ТРИПТОФАНОМ И 

КОМПОНЕНТАМИ КРОВИ 
 

Султанбаев М.В. 2, Остахов С.С. 1, Ганцев Ш.Х. 2, Казаков В.П. 1 

1 Институт органической химии Уфимского научного центра РАН  
450054, Уфа, просп. Октября, 71. 

2 ГОУ ВПО "Башкирский государственный медицинский университет “Росздрава" 
450000, Уфа, ул. Ленина, 3. 

 
В настоящей работе проведено спекьтрально-люминесцентное исследование кето-

енольной таутомерии 5-фторурацила (FU) с целью экспериментального обнаружения 
теоретически предсказанного существования кето-енольной и диенольной форм. 
Установлено несоответствие спектров поглощения и возбуждения флюоресценции (ФЛ) 
водных растворов FU (pH = 7). Фотовозбуждение в длинноволновую полосу (340 нм) в 
спектре возбуждения FU позволило впервые зарегистрировать ФЛ его диенольного 
таутомера (λмакс. = 440 нм).  

Лабильное кето-енольное равновесие различных форм FU может быть 
дифференцированно селективностью комплексообразования его таутомеров. Поскольку 5-
фторурацил является эффективным противоопухолевым препаратом, то в связи с 
возможностью исследования биологической активности его различных таутомерных форм, в 
качестве комплексообразователя был выбран триптофан (Trp) – аминокислотный остаток 
белков, ответственный за ФЛ в живых биологических системах. 5-Фторурацил тушит ФЛ Trp 
в соответствие с уравнением Штерна-Фольмера с константой К = 15×103 л/моль. Показано, 
что тушение ФЛ Trp осуществляется по статическому механизму обратимого 
внутрикомплексного фотоиндуцированного переноса электрона. В полностью потушенных 
растворах Trp преимущественно регистрируется только ФЛ минорного диенольного 
таутомера фторурацила, что свидетельствует о преимущественном комплексообразовании 
аминокислоты с кето- и кето-енольными формами. 

Общеизвестно, что кровь обладает собственной флюоресценцией, изменение 
квантового выхода которой от концентрации FU, по аналогии с тушением ФЛ триптофана, 
может быть использовано в экспресс-анализе количественного определения 5-фторурацила. 
Добавление 5-фторурацила к водному раствору крови (кровь:H2O = 1:25) приводит к 
тушению ее флюоресценции, которое наблюдается в области концентраций FU от 10-6 до 10-3 

моль/л. Таким образом, из данных по тушению ФЛ крови можно количественно определять 
концентрацию 5-фторурацила от мили- до микромолей. Полученные результаты открывают 
перспективу флюоресцентного титрования многокомпонентных растворов биологических 
жидкостей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ОХНМ РАН (№ 1-ОХ). 
 

ОЦЕНКА МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ДИМЕРЕ n-н-
БУТИЛОКСИБЕНЗИЛИДЕН-n`-ТОЛУИДИНА В ТЕРМИНАЛЬНОЙ 

КОНФИГУРАЦИИ 
 

Суслова А.А., Волкова Т.Г., Стерликова И.О., Магдалинова Н.А. 
Ивановский государственный университет 153025 г. Иваново, ул. Ермака, 39 

 
Межмолекулярные взаимодействия определяют механизм столкновений молекул и 

некоторые стадии химических реакций. Они также определяют существование 
конденсированных фаз и их свойства. Особое место среди веществ, способных к проявлению 
разнообразных межмолекулярных взаимодействий, занимают анизотропно-молекулярные 
системы, для которых характерна специфическая локализация подобных взаимодействий. К 
таким объектам можно отнести, например, нематические жидкие кристаллы. 
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Объектом данного исследования является п-н-бутилоксибензилиден-п`-толуидин, 
относящийся к классу нематических жидких кристаллов (НЖК). 

Оптимизация геометрии исследуемых молекулярных систем и декомпозиция энергии 
взаимодействия в димерах по методу Моракумы проводилась с использованием метода HF/6-
31 ++G** (GAMESS). 

Результаты расчета энергии взаимодействия в димере п-н-бутилоксибензилиден-п`-
толуидина, соответствующего терминальной конфигурации с противоположным 
направлением дипольных моментов, и ее составляющих по методу Моракумы представлены 
в таблице. 

 
R = 10.27 Å R = 4,88 Å Составляющие энергии взаимодействия 
Hartree ккал/моль Hartree ккал/моль 

Электростатическая энергия, ES 0.000005 0.00 0,000032 0,02 
Обменная энергия, EX 0.000000 0.00 0,000009 0,01 
Поляризационная энергия, PL 0.000000 0.00 -0,000002 0,00 
Энергия переноса заряда, CT 0.000000 0.00 -0,000053 -0,03 
Энергия смешивания, MIX 0.000000 0.00 0,000001 0,00 
Общая энергия взаимодействия, E 0.000005 0.00 -0,000013 -0,01 

 
Из данных таблицы видно, что на расстоянии 10,27 Å между молекулами практически 

отсутствует какое-либо взаимодействие. Анализ зависимости общей энергии димера от 
расстояния между молекулами показал, что минимум энергии системы соответствует 
расстоянию 4,88 Å. Расчет энергии взаимодействия и ее составляющих (метод Моракумы)  
для данного расстояния показывает наличие очень слабых взаимодействий между 
метильными группами молекул в димере. Маленькие значения энергии взаимодействия, 
вероятно, связаны с тем, что дипольные моменты имеют противоположное направление. 

Основной вклад в энергию взаимодействия двух молекул п-н-бутилоксибензилиден-
п`-толуидина, находящихся в терминальной конфигурации с противоположным 
направлением дипольных моментов, вносят электростатическая энергия и энергия переноса 
заряда. 

Работа выполнена в рамках Программы Развитие фундаментальных научных исследований в 
области создания функциональных наноматериалов в УНК «Химическая физика Ивановского 
государственного университета и ИПХФ РАН» (РНП.2.2.1.1.2820)  

 
КИНЕТИЧЕСКИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ 
АМИНОГУАНИДИНА С АЛИФАТИЧЕСКИМИ КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ 

 
Тарасова Е.В., Чернышева А.В., Чернышев В.М. 

Южно-Российский государственный технический университет 
346428 Новочеркасск,  Просвещения, 132  E-mail: barkasoff@mail.ru, chern13@yandex.ru 

 
Одним из методов синтеза 3-R-5-амино-1,2,4-триазолов (АМТ) является циклизация 

гуанилгидразидов карбоновых кислот (GH). Последние могут быть получены 
взаимодействием карбоновых кислот с солями аминогуанидина [1]. 
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Однако, для большинства 3-алкил- и 3-арил-5-амино-1,2,4-триазолов этот метод имеет 

ограниченное применение в связи с низким выходом. С целью оптимизации  синтеза 3-
алкил-5-амино-1,2,4-триазолов из аминогуанидина и карбоновых кислот нами 
экспериментально исследованы кинетические и термодинамические закономерности реакции 
образования гуанилгидразидов некоторых алифатических кислот: муравьиной, уксусной, 
пропионовой, масляной, изомасляной. 
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Установлено, что образование гуанилгидразидов карбоновых кислот описывается 
кинетическим уравнениемобратимой реакции второго порядка: 

 
Нами установлено, что реакция карбоновых кислот с аминогуанидином является 

кислотно-катализируемой, при рН≤ 2 происходит резкое увеличение скорости реакции. Для 
выяснения влияния природы карбоновой кислоты на скорость и равновесие нами 
экспериментально найдены константы скорости прямой k1 и обратной k-1реакции (k1 = 0.493 
÷ 0.0078 л2∙моль-2∙мин-1,k-1 = 0.301 ÷ 0.0052л2∙моль-2∙мин-1при 70°С), а так же константы 
равновесия КGH(КGH=3.5÷1.5 л∙моль-1при 70°С).  

Полученные результаты показали, что с увеличением электронодонорного характера 
заместителя энергия активации уменьшается от 33.4 до 12.0 кДж∙моль-1, а тепловой эффект 
реакции в пределах ошибки эксперимента не зависит от строения карбоновой кислоты (∆Н 
имеет значения от -28 до -32.5 кДж∙моль-1). 

В докладе обсуждаются механизм реакции и пути оптимизации синтеза 3-алкил-5-
амино-1,2,4-триазолов из аминогуанидина и карбоновых кислот с учетом установленных 
кинетических и термодинамических закономерностей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Федерального агентства по образованию 
(ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг.), ГК П302. 

 
1.Чернышева А.В., Чернышев В.М., Короленко П.В., Таранушич В.А.// ЖПХ.2008.T.81.№10.С. 1690-
1695. 

 
ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ ФЕРРОЦЕНА В ОБЛАСТИ НИЗКОГО 

СОДЕРЖАНИЯ ОРГАНИЧЕСКОГО РАСТВОРИТЕЛЯ 
 

Тетенкова Е.В., Вологдин Н.В., Фабинский П.В., Федоров В.А. 
Сибирский Государственный Технологический Университет  

660049, Россия, Красноярск, пр. Мира 82. 
 

Среди многих методов исследования смешанных растворителей (СР) достаточно 
широко используется изучение растворимости неполярных и малополярных веществ в таких 
системах. В нашем случае в качестве малорастворимых соединений использовался ферроцен 
(Fec), молекула которого симметрична и неполярная. 

Наибольшие изменения в процессе растворения неэлектролита в СР происходят в 
области с небольшим содержанием органического компонента (N2<0.1). Поэтому нами были 

проведены исследования по определению 
растворимости в области с низким содержанием 
спирта (N2<0.03). Отметим, что на участке 0-0.002 
м.д. происходит резкое увеличение растворимости, 
при N2 выше 0.002-0.003 растворимость выходит на 
плато с колебанием в пределах погрешности 
определения lgS.  
Мы попытались, проводя аналогию с процессами 
комплексообразования, связать возрастание 
растворимости Fec в смесях Н2О-ROH с 
образованием в растворе ассоциата Fec∙ROH. Тогда, 
общая концентрация Fec (СFec) в растворе будет 
равна: 
СFec = [Fec] + [Fec∙ROH],                (1) 

где [ ] – равновесная концентрация соответствующих химических форм. 
Вводя константу образования ассоциата Fec∙ROH равную  
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Рис . Зависимость функции 
закомплексованности Fec от молярной 
концентрации спирта при 298.15К. Каждая 
последующая кривая смещена на 0.5lg ед. 
относительно МеОН 
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К= [Fec∙ROH]∙[Fec]-1∙[ROH]-1, 
получаем, что 

   ROHKFecСФ Fec   11        (2) 
Левую часть уравнения обычно обозначают как Ф (функция закомплексованности) от 
растворимости ∆lgS. Тогда, с учетом  ROHC 2 , получаем: 

 ROHКФ 1  или     2lglglglg1lg CKROHКФ   (3) 

Соответствующие зависимости   2lg1lg CФ   представлены на рис.. Полученные 
значения lgK приведены в табл. 

 
Таблица. Константа образования ассоциата (К) в водно-спиртовых растворителях при Т=298.15 К 

MeOH EtOH PrOH i-PrOH N2 
спирта СMeOH∙10-2, 

моль/л -lgS СEtOH∙10-2, 
моль/л -lgS СPrOH∙10-2, 

моль/л -lgS Сi-PrOH∙10-2, 
моль/л -lgS 

1.0∙10-4 0.56 4.12 0.55 4.09 5.55 4.11 0.55 4.10 
2.0∙10-4 1.11 4.07 1.11 4.04 1.11 4.05 1.11 4.06 
2.5∙10-4 1.39 4.02 1.38 3.98 1.39 4.01 1.39 4.01 
3.0∙10-4 1.66 4.00 1.66 3.91 1.66 3.94 1.66 3.97 
4.0∙10-4 2.22 3.95 2.21 3.87 2.22 3.90 2.22 3.91 
5.0∙10-4 2.77 3.92 2.76 3.82 2.77 3.84 2.77 3.87 

lgK 1.40±0.07 1.59±0.08 1.52±0.09 1.49±0.07 
 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ 

 
Ткаченко В.В., Юхно Г.Д., Красноперова А.П. 

Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, 
Украина, 61077, Харьков, пл. Свободы, 4,тел.:(057)-707-54-31, 

e-mail: alla.p.krasnopyorova@univer.kharkov.ua 
 

Системы полиэтиленгликоль - вода – соль входят число систем, которые образуют 
двухфазные системы, при высаливании полимера неорганическими солями. 

Для объяснений фазовых разделений в водных растворах ПЭГ необходимо 
привлечение и рассмотрение параметров термодинамического взаимодействия компонентов 
в двухфазных системах. Так как обобщенные параметры взаимодействия полимер - 
смешанный растворитель являются функциями состава системы, возникает необходимость 
знать состав фаз. 

Цель работы – найти наиболее простой и точный метод определения состава 
сосуществующих фаз. Для нахождения состава была разработана процедура определения 
концентрации компонентов в сосуществующих фазах. 

При распределении компонентов между двумя фазами выполняется закон сохранения 
массы. Математически это описывается правилом фаз Гиббса, в соответствии с которым: 

t t t

b b b

m V d AB
m V d AC

 
  
   

Бинодальные кривые были 
аппроксимированы степенной 
функцией в пределах 
концентрационных интервалов, на 
которых они были 
экспериментально определены: 

y = ax3+bx2+cx+d 
Программа обсчитывала 

возможные решения системы, 

 a b c d R2 

K3PO4-4000 -0,0059 0,2786 -8,6729 54,811 0,9982 
K2CO3-4000 -0,0108 0,6216 -12,359 89,79 0,9994 
K2HPO4-4000 -0,0200 1,1770 -23,164 154,41 1 
KH2PO4-4000 -0,0263 1,8632 -44,135 352,88 1 
KSCN-4000 -0,0138 1,7332 -73,097 1036,5 0,9998 
K3PO4-3000 -0,0234 0,9565 -13,46 65,146 0,9966 
K2CO3-3000 -0,0166 0,7583 -12,888 81,671 0,9990 
K2HPO4-3000 -0,0316 1,6582 -29,508 181,69 0,9958 
KH2PO4-3000 -0,0298 2,0845 -48,881 387,34 0,9989 
KSCN-3000 -0,0341 4,1043 -166,74 2292,2 0,9984 
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состоящей из уравнения третьей и уравнения первой степени методом простых итераций. В 
случае хорошего совпадения экспериментальных и теоретических результатов, 
концентрации веществ для составов В и С принимались как значения концентраций веществ 
в сосуществующих фазах. В качестве проверочного параметра использовалось отношение 
массы верхней фазы к нижней, определяемое экспериментально. 

Для проверки правильности данного расчета были определены концентрации соли и 
воды (атомно-абсорбционным методом и методом Фишера, полимер - по разнице). Получено 
хорошее совпадение результатов. 

 
СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЫСАЛИВАЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ 
НЕКОТОРЫХ АНИОНОВ В СИСТЕМАХ ПЭГ – СОЛЬ – ВОДА 

 
Ткаченко В.В., Красноперова А.П., Юхно Г.Д. 

Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина, 
Украина, 61077, Харьков, пл. Свободы, 4,тел.:(057)-707-54-31, 

e-mail: alla.p.krasnopyorova@univer.kharkov.ua 
 

Необходимость разработки высокоизбирательных методов выделения и разделения 
радионуклидов связана с возрастающим интересом к способам их определения как в 
технологических растворах переработки ядерных материалов, так и в объектах окружающей 
среды. Высокие требования к методам определения радионуклидов в различных природных 
и технологических объектах требуют их предварительного отделения от других элементов, 
выделения и концентрирования. Для этих целей широкое применение нашли 
экстракционные методы. 

В последние годы для экстракции используются системы на основе водорастворимых 
полимеров. К таким водорастворимым полимерам относятся полиэтиленгликоли (ПЭГ). 
Двухфазные водные системы, образующиеся при высаливании ПЭГ из водных растворов 
неорганическими солями, успешно применяются в аналитических целях для экстракции 
гидратированных комплексов металлов, разделения продуктов ядерного деления, белков, 
вирусов. 

Настоящая работа посвящена исследованию фазовых равновесий в системах 
полиэтиленгликоль − соль – вода с целью выбора оптимальных условий получения 
гетерогенных систем и изучению влияния природы аниона на фазообразование в этих 
системах. 

В работе были использованы полиэтиленгликоли с молекулярными массами 3000 и 
4000 и соли – К3РО4, К3СО3, К2НРО4, КН2РО4, KSCN, K2SO4, KClO4. 

Для описания фазовых равновесий в системах ПЭГ – неорганическая соль – вода 
использовали диаграммы фазового равновесия, которые показывают соотношение 
компонентов в системе, при которых происходит разделение фаз. Область гетерогенности 
для растворов ПЭГ – соль – вода с увеличением молекулярной массы полиэтиленгликоля 
увеличивается. Показано, что чем выше степень полимеризации полиэтиленгликоля, тем 
меньше его концентрация необходима для получения двухфазной системы. 

Рассмотрено влияние природы аниона на фазообразование в изучаемых системах. 
Показано, что анионы большего размера и меньшего заряда обладают меньшей 
высаливающей способностью. В изучаемом ряду солей лучшую высаливающею способность 
проявляют соли образованные анионом слабой кислоты. Следовательно, определяющим 
фактором являются кислотно-основные свойства солей. 

Рассчитаны минимальные концентрации солей, необходимые для получения 
гетерогенной системы, которая содержит 20 масс.% ПЭГ и 10 масс.% ПЭГ. 

Исходя из полученных данных, оценена высаливающая способность анионов, 
согласно которой анионы можно расположить в ряд: 

РО4
3- > СО3

2- > НРО4
2- > Н2РО4

- > SCN- 
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K2SO4 и KClO4 ни при каких изученных нами условиях не высаливают ПЭГ из 
растворов. 

 
ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ВОДНО-ЭТАНОЛЬНОГО РАСТВОРИТЕЛЯ НА 

СОЛЬВАТАЦИЮ МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
 

Тукумова И.Р., Воронина С.И., Кузьмина И.А., Усачева Т.Р.,  Шарнин В.А. 
Ивановский государственный химико-технологический университет, 

153000, г. Иваново, пр.Ф.Энгельса, 7. E-mail:  oxt703@isuct.ru 
 
Известно что реакционная способность реагентов, энергетика и скорость реакции 

зависит от сольватного состояния участников химических взаимодействий, происходящих в 
растворах. Ранее были установлены общие закономерности в термодинамике реакций 
образования аминных и карбоксилатных комплексов ионов d-металлов и сольватации 
реагентов в водно-органических растворителях [1, 2].  

В данной работе исследовано влияния водно-этанольного растворителя на 
сольватацию малеиновой кислоты С2Н2(СООН)2. С этой целью определены стандартные 
энтальпии растворения малеиновой кислоты, solH(С2Н2(СООН)2), в смесях Н2О – EtOH. 
Тепловые эффекты растворения С2Н2(СООН)2 измерены на ампульном калориметре с 
изотермической оболочкой в широком диапазоне составов растворителя Н2О – EtOH при Т = 
298,15 К. В рабочей области концентраций С2Н2(СООН)2 (4,110-3  1,4 10-4 моль/л) не было 
обнаружено концентрационной зависимости теплоты растворения С2Н2(СООН)2, поэтому в 
качестве стандартного значения solH(С2Н2(СООН)2) принимали среднее из 35 измерений. 
Установлено, что растворение С2Н2(СООН)2 сопровождается эндоэффектом в изученной 
области составов растворителя Н2О – EtOH.  

Установлено, что  зависимость solH(С2Н2(СООН)2) = F (XEtOH) имеет максимум 
эндотермичности при XEtOH  0.2 мол. доли. Можно предположить, что экстремальный вид 
зависимости обусловлен структурными изменениями растворителя Н2О – EtOH при 
небольших добавках неводного компонента [3]. Дальнейшее увеличение содержания этанола 
в смешанном растворителе приводит к усилению экзотермичности сольватации малеиновой 
кислоты.  

Работа выполнена при поддержке аналитической ведомственной программы «Развитие 
научного потенциала высшей школы (2009-2010)» по проектам 2.1.1/5594, 2.1.1/5593, ФЦП 

«Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» 
 на 2009-2013 годы (госконтракт № 02.740.11.0253). 

 
1.Шарнин В.А. // Журн. общей химии. 1999. Т. 69. С. 1421. 
2.Комплексообразование в неводных растворах / Под ред. Г.А. Крестова. М.: Наука. 1989. 256 с. 
3.Растворы неэлектролитов / Крестов Г.А., Никифоров М.Ю., Альпер Г.А. и др. М.: Наука, 1989. 263 с. 

 
ЗАВИСИМОСТЬ УСТОЙЧИВОСТИ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

ИОНОВ КОБАЛЬТА (II) С АНИОНОМ МАЛЕИНОВОЙ КИСЛОТЫ ОТ  СОСТАВА  
ВОДНО-ЭТАНОЛЬНОГО РАСТВОРИТЕЛЯ   

 
Чан Тхи Зьеу Тхуан, Н.В. Тукумова, Т.Р. Усачева,  В.А. Шарнин  

Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, Иваново, пр.Ф.Энгельса, 7. E-mail:  oxt-503@isuct.ru 

 
В работе методом потенциометрического титрования при температуре 298 К и  

ионной силе 0,1, создаваемой перхлоратом натрия проведено исследование состава и 
устойчивости координационных соединений ионов кобальта (II) с анионом малеиновой 
кислоты  в водно-этанольных растворах c cодержанием этанола   0; 0,1; 0,3; 0,5 и  0,7 
мольных долей.  Для определения равновесной концентрации ионов водорода измеряли ЭДС 
цепи, состоящей из стеклянного и хлорсеребряного электродов с помощью потенциометра Р-
363-3, в качестве нуль-инструмента использовали рН-340.  Экспериментальные данные 
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обрабатывали по стандартной программе «PHМETR» [1]. Результаты расчета представлены в 
таблице. 

Таблица. Логарифмы констант устойчивости  монолигандных комплексов ионов Со2+ и Ni2+ с анионом 
малеиновой кислотой в водно-этанольных растворах  

Содержание этилового спирта, м.д. lg 
0 0,1 0,3 0,5 0,7 

CoL 2,11  0,03 2,49  0,04 3,07  0,06 3,63  0,03 4,00  0,11 
NiL* 2,83  0,04 3,12   0,05 3,37  0,05 3,76  0,05 4,43  0,08 

*наши данные, полученные ранее. 
 

Полученные в работе значения lgCoL  в водном растворе  хорошо согласуются с 
литературными данными [2], что свидетельствует о надежности полученных результатов. 
Данные о составе и устойчивости комплексов CoL в водно-этанольном растворителе  в 
литературе отсутствуют. С увеличением содержания этилового спирта в растворителе 
происходит упрочение монолигандных комплексов ионов Со2+ и Ni2+ с малеиновой 
кислотой. Как видно из таблицы, ионы кобальта (II)  образуют с анионом малеиновой 
кислоты менее прочные комплексы, чем ионы никеля (II), что соответствует традиционному 
ряду Ирвинга-Уильямса (Zn2+ < Cu2+  > Ni2+ > Co2+).  

Работа выполнена при поддержке аналитической ведомственной программы «Развитие 
научного потенциала высшей школы (2009-2010)» по проектам 2.1.1/5594, 2.1.1/5593, ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт 
№ 02.740.11.0253). 

 
1.Бородин В.А.,Козловский Е.В., Васильев В.П.//Журн.неорг.химии.1986.Т.36, №1,с.10. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И ЭНЕРГЕТИКИ L-МЕТИОНИНА 

 
Тюнина В.В.1, Краснов А.В.1, Гиричев Г.В.1, Баделин В.Г. 2 

1ГОУ ВПО Ивановский государственный химико-технологический университет 
153000, г.Иваново, пр. Ф.Энгельса, 10 

2Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН 
153045, г.Иваново, ул. Академическая, 1 

 
Изучение структуры, функций и физико-химических параметров аминокислот и 

пептидов – модельных соединений белков – необходимо для последующего их применения 
при синтезе новых биологически активных соединений с заданными свойствами. Данная 
работа является продолжением исследований термодинамики сублимации аминокислот и 
пептидов и характера внутримолекулярных конформационных превращений в этих 
соединениях. Для изучения термически нестабильных низколетучих биовеществ 
использован подход, основанный на эффузионном методе Кнудсена с масс-
спектрометрическим контролем состава пара, реализованный на магнитном масс-

спектрометре МИ-1201. В рамках этого 
подхода  исследован процесс сублимации 
аминокислоты L-метионина (Met), имеющей 
в своем составе атом серы. Расшифровка 
масс-спектра Met показала более глубокую 
фрагментацию молекулы под действием 
электронной ионизации по сравнению с 
аналогичными исследованиями серина и 
треонина.  

Проведена идентификация 
молекулярных форм в насыщенном паре, 
показано наличие характерных ионов, 
связанных с элиминированием боковой цепи 

Рис. 1. Масс-спектр электронной ионизации 
L-метионина при Т=450 К, Uиониз=70В. 
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и перегруппировкой МакЛафферти. По II закону термодинамики впервые определена 
энтальпия сублимации Met, которая составила Hs

°=1355 кДж/моль. С помощью процедуры 
«Conformational Search» (HyperChem, метод AM1) найдены и проанализированы возможные 
конформеры, возникающие в результате торсионного движения. При конформационном 
поиске варьировались торсионные углы C5-S-C4-С3 и N1-C2-C1-O1 в молекуле Met в 
интервале 0 ÷ 180о. В результате найдено 16 конформеров. Геометрия трех наиболее 
устойчивых форм свободной молекулы уточнялась методом B3LYP/6-31G* (GAUSSIAN 03). 
В рамках NBO-анализа рассчитаны энергии перекрывания орбиталей и величины 
перенесенного заряда, а также энергии стабилизации образующейся водородной связи. 
Проведено сравнение энергетических характеристик внутри- и межмолекулярных 
водородных связей, реализуемых в структурах аминокислот, содержащих функциональные 
группы: метионина, серина и треонина. 

 
МОДЕЛЬ МОЛЕКУЛЯРНОЙ АДСОРБЦИИ С ИЗБИРАТЕЛЬНОЙ 

РАСТВОРИМОСТЬЮ РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВА В КОМПОНЕНТАХ 
БИНАРНОГО РАСТВОРИТЕЛЯ 
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ГОУВПО Ивановский государственный химико–технологический университет, 
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В работе методом капиллярного поднятия измерены поверхностные натяжения 

растворов стирола в растворителе 2-пропанол-вода с м.д. 2-пропанола 0.192 и 0.681 при 
температурах 298 и 303 К. Получены изотермы избыточной адсорбции адсорбата из 
растворов на границе раздела фаз жидкость/газ. 

Проведенный анализ показал, что ни одно из известных уравнений изотерм адсорбции 
не описывает экспериментальные изотермы избыточной адсорбции стирола во всем 
интервале концентраций растворенных веществ. Для расчета термодинамических 
характеристик адсорбционных равновесий нами была предложена термодинамическая 
модель адсорбции молекулярной адсорбции стирола на границе раздела фаз бинарный 
раствор – газ.  

При построении модели было принято: процесс адсорбции растворенного вещества А 
протекает из бинарного растворителя, состоящего из компонентов S11 и S12. Адсорбат 
характеризуется существенно отличающейся интенсивностью сольватационных 
взаимодействий с S11 и S12, а также различной растворимостью в чистых компонентах. В 
частности, адсорбат хорошо растворим в компоненте S11 и полностью нерастворим в 
компоненте S12. Стандартное состояние растворенных веществ отвечает известной 
несимметричной системе стандартных состояний, принятой в термодинамике растворов. 

В соответствии с принятыми допущениями процесс адсорбции А из бинарного 
растворителя в рамках стехиометрической теории  описывается уравнениями (1) и (2): 

 
 
 

 
где s – частица в поверхностном слое, либо частица адсорбированная на границе дела 

фаз жидкость/газ, р-р – частицы, перешедшие в раствор вследствие десорбции. 
Уравнения (1) и (2) составляют основу модифицированной модели молекулярной 

адсорбции из растворов с избирательной растворимостью адсорбата в компонентах 
бинарного растворителя, на основании которых получено уравнение изотермы избыточной 
адсорбции для модели: 

k2 ppsspp SSSS    1211 1211  

k1 ppSs
pp SASA 

  1111    (1) 

   (2) 
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где Sn0 - суммарное число моль компонентов в адсорбционном слое на 1 м2 поверхности; 
x11, x12 x2 – мольные доли растворителей S11, S12 и адсорбата соответственно, ki-константы 
адсорбционных равновесий. 

Расчет термодинамических характеристик процесса в рамках разработанной модели 
адсорбции позволит получить изотермы полной адсорбции и обсуждать особенности 
формирования поверхностных слоев в бинарных растворах стирола.  

 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ ГЕПАРИНА С ИОНАМИ НЕКОТОРЫХ 

МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 
 

Францева. Ю. В, Феофанова. М. А, Черникова. Ю. В, Семенов. А. Н. 
Тверской государственный университет  E–mail: juli_pavlova@mail.ru 

 
Гепарин (hep) – биополимер, гликозамингликан, мономерное звено которого 

образовано связанными в α-(1→4) положении остатками L-идуроновой кислоты (IdoA) и D-
гликозамина (D-GlcN) – 4-L-IdoA2S-α-4-D-GlcNS,6S-α-1[1]. 

Исследованию эффектов комплексообразования гепарина с ионами ряда щелочных, 
щелочно-земельных и переходных металлов посвящено достаточно большое количество 
работ, выполненных с привлечением различных методик – как спектральных, так и 
потенциометрических [2 - 6]. Достаточно большое внимание авторы уделяют вопросам, 
связанным со стехиометрией идентифицированных комплексов, а также их устойчивостью.  

Взаимодействие ионов металлов с полимерными заряженными цепями гепарина 
можно трактовать с одной стороны как простую «конденсацию» противоионов на 
полимерной цепи, а с другой стороны –как достаточно специфичный процесс, 
определяющийся не только величинами зарядов взаимодействующих частиц и их 
геометрическими параметрами, но и определенной долей сродства ионов металла к 
донорным группам полимера [7] (у гепарина это карбоксильная группа, 2-О и 6-О 
сульфатные группы, сульфамидная группа, а также гидроксокгруппы и гликозидные атомы 
кислорода). 

Следует отметить, что в периодике почти отсутствуют данные о 
комплексообразовании высокомолекулярного гепарина с ионами двухвалентного никеля и 
кобальта. Целью настоящего исследования и явилось получение этих данных, необходимых 
для проведения дальнейшей расчетной работы, связанной с оценкой влияния гепарина на 
баланс ионов микроэлементов в плазме крови. 

Плазма крови представляет собой чрезвычайно сложную многокомпонентную 
систему, в которой протекают сотни реакций с участием компонентов органической (белки, 
аминокислоты и т.д.) и неорганической природы (прежде всего неорганические катионы и 
анионы). Следует отметить, что математическая модель плазмы крови, созданная 
сотрудниками лаборатории химической термодинамики МГУ им. М.В. Ломоносова 
насчитывала в своем банке данных более чем 800 металл-ионных равновесий [1]. И это 
далеко не предел! Таким образом, полученная информация о характеристиках металл-
ионных равновесий (стехиометрия комплекса, а также величина логарифма константы 
устойчивости), протекающих в плазме, в первую очередь необходима для пополнения уже 
существующего банка равновесий. 

Целью настоящей работы явилось исследование взаимодействий ионов Ni2+, Co2+, 
Mn2+ и Fe3+  с высокомолекулярным гепарином - гликозамингликаном, мономерное звено 
которого образовано связанными в α-(1→4) положении остатками L-идуроновой кислоты 
(IdoA) и D-гликозамина (D-GlcN) – 4-L-IdoA2S-α-4-D-GlcNS,6S-α-1[2]. 



 114 

Установлено, что указанные ионы образуют с гепарином ряд комплексных форм 
различного состава и устойчивости: в слабокислой, нейтральной и слабощелочной областях 
доминируют средние монолигандные комплексы состава Mhep2-, по мере защелачивания 
процессы гидролиза усиливаются, происходит 
постепенное замещение координированных молекул 
воды во внутренних координационных сферах ионов 
с образованием смешаннолигандных 
гидроксокомплексов: MOHhep3- и M(OH)2hep4-. 
Следует отметить, что комплексы ионов Co2+ c 
гепарином характеризуются большей устойчивостью, нежели комплексы ионов Ni2+ уступая, 
однако, по устойчивости аналогичных комплексным формам, образованных ионами меди (II) 
[3]. Наибольшей устойчивостью характеризуются комплексы гепарина с ионами 
трехвалентного железа. 

Работа выполнена в рамках федеральной целевой программы «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России на 2009 – 2013 гг.». Номер конкурса НК595(2). 

 
1.Николаева Л.С., Чирков В.В. и др. // Химико-фармацевтический журнал. 2005. Т.39, №2. С. 3-9. 
2.D.L. Rabenstein // Nat. Prod. Rep. 2002. Vol. 19. P. 312 – 331. 
3.А.Н. Семенов, Ю.В. Францева, М.А. Феофанова // Физико-химия полимеров. Сб. науч. тр. – Тверь: Твер. гос. 
ун-т. Вып. 15. С. 116 – 122. 

 
КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНА С ПЕРОКСИДОМ БЕНЗОИЛА С УЧЁТОМ ВЛИЯНИЯ 
РАСТВОРИТЕЛЯ 

 
Фризен А.К. 

Учреждение Российской академии наук Институт органической химии Уфимского научного центра 
РАН, 450054, г. Уфа, пр. Октября, 71 

 
Исследование взаимодействия порфиринов с инициаторами радикальной 

полимеризации представляет интерес с точки зрения разработки новых регуляторов 
полимеризационного процесса. В настоящей работе при помощи квантовохимических 
расчётов изучено взаимодействие тетрафенилпорфирина (Н2TPP) с пероксидом бензоила 
(ПБ). Локализована структура комплекса с переносом заряда (КПЗ) и проанализированы 
возможные направления его распада с учётом влияния растворителя. Равновесные структуры 
исходных реагентов и продуктов реакций рассчитаны в приближении PBE/3ζ (программа 
ПРИРОДА-06 [1]). Единичные расчёты полных энергий изучаемых частиц выполнены 
методом B3LYP/6-31G(d); учёт влияния растворителя произведён в рамках модели 
поляризованного континуума (программа Gaussian 09 [2]). В таблице (см. ниже) приведены 
тепловые эффекты (∆Е, кДж/моль) реакций образования (КПЗ) в различных растворителях 
(реакция 1), а также распада этого комплекса (реакции 2 и 3): 

Н2TPP + (PhCOO)2 → Н2TPP∙∙∙(PhCOO)2      (1) 
Н2TPP∙∙∙(PhCOO)2 → Н2TPP+• + PhCOO• + PhCOO–  (2) 
Н2TPP∙∙∙(PhCOO)2 → Н2TPP(PhCOO•) + PhCOO•       (3) 

Из данных таблицы видно, что с увеличением диэлектрической проницаемости среды 
облегчается образование комплекса между H2TPP и ПБ. Распад КПЗ по реакции 2 
энергетически невыгоден, однако вероятность образования ионных продуктов возрастает с 
увеличением полярности растворителя и температуры. Наиболее вероятным направлением 
распада КПЗ является реакция 3, приводящая к образованию радикала PhCOO• и комплекса 
Н2TPP(PhCOO•). Как видно по значениям ∆Е, данный процесс практически нечувствителен к 
полярности среды, что характерно для радикальных реакций. 

Расчёты выполнены с использованием кластерного суперкомпьютера ИОХ УНЦ РАН и при 
финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» 

(госконтракт № 02.740.11.0648). 
 

Растворитель ∆Е (1) ∆Е (2) ∆Е (3) 
нет 31 381 27 

гептан 25 231 22 
хлороформ 16 136 19 

метилацетат 12 116 18 
этанол 5 88 18 
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1.Laikov D.N., PRIRODA, Electronic Structure Code, Version 6, 2006. 
2.Gaussian 09, Revision A.01. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B. et al. Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 
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ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНА С МЕТИЛМЕТАКРИЛАТОМ 

 
Фризен А.К. 

Учреждение Российской академии наук Институт органической химии Уфимского научного центра 
РАН, 450054, г. Уфа, пр. Октября, 71 

 
Металлокомплексы порфиринов используются в составе инициирующих систем для 

полимеризационных процессов. Рассмотрение взаимодействия данных комплексов с 
компонентами полимеризационной смеси является важным с точки зрения установления 
механизма их действия. В настоящей работе при помощи квантовохимических расчётов 
проанализирована возможность координации молекул мономера – метилметакрилата (ММА) 
с хлоржелезным комплексом тетрафенилпорфирина (Fe(TPP)Cl). Расчёты проводили в 
программе Firefly QC [1], частично основанной на исходном коде GAMESS (US) [2]. 
Оптимизация геометрических параметров исследуемых структур выполнена методом 
UB3LYP/STO-3G*. Полные энергии частиц вычислены в приближении UB3LYP/6-31G*. 
Тепловые эффекты реакций (ΔЕ) рассчитывали в виде разности энергий конечных продуктов 
и исходных веществ. Обнаружено, что карбонильная группа молекулы ММА способна 
образовывать слабую координационную связь с атомом железа в Fe(TPP)Cl. На рисунке 
изображено строение двух типов таких комплексов (1 и 2) и приведены тепловые эффекты 
реакций их образования. Оба комплекса находятся в спиновом состоянии 5/2. Длина 
координационной связи Fe-O составляет 2.4 Å. В результате координации ММА по атому Fe 
cвязи Fe-N в порфириновом цикле укорачиваются, а связь Fe-Cl удлиняется. Очевидно, что 
такое взаимодействие повышает лабильность связи Fe-Cl и, следовательно, увеличивает 
вероятность переноса атома хлора от металла на растущую полимерную цепь 
(полимеризация с обратимым переносом атома [3]). 

 
(1) ΔЕ = 6.0 кДж/моль 

 
(2) ΔЕ = 3.9 кДж/моль 

Расчёты выполнены с использованием кластерного суперкомпьютера ИОХ УНЦ РАН и при 
финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» 

(госконтракт № 02.740.11.0648). 
 
1.Granovsky A.A., Firefly version 7.1.G, www http://classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html;  
2.Schmidt M.W., Baldridge K.K., Boatz J.A., et all // J.Comput.Chem. 1993. V. 14, № 11. P. 1347-1363;  
3.Якиманский А.В. // ВМС. 2005. Т. 47, № 7. С. 1241-1301. 
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РАЗРЯДА С ЭЛЕКТРОЛИТНЫМ КАТОДОМ 
 

Хорев М.С., Максимов А.И., Хлюстова А.В. 
Институт химии растворов РАН, Иваново, Академическая, 1 e-mail: kav@isc-ras.ru 

 
Как известно, горение тлеющего разряда сопровождается оптическим излучением, 

параметры которого сильно зависят от состава исходной среды. В частности, параметры 
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рассматриваемого тлеющего разряда с электролитным катодом сильно зависят от состава 
исходного раствора; концентрации и природы входящей в его состав соли. 

Исследования проводились на установке, состоящей из монохроматора УМ-2 с 
фотодатчиком, цифрового запоминающего осциллографа OWON, и аналого-цифрового 
преобразователя  MINILAB 1008. При проведении эксперимента измерялись ток и 
интенсивность характерной спектральной линии атома растворенного металла, ток и 
напряжение разряда – при применении осциллографа, и все три параметра – в случае 
применения АЦП. При стационарном горении разряда, ток составлял 80 – 180мА. 
Использовались 0,1М LiCl, NaCl, CaCl2. Полученные данные обрабатывались при помощи 
вейвлет и Фурье анализа. 

В процессе исследования спектральных характеристик тлеющего разряда 
атмосферного давления с электролитным катодом был обнаружен нестацио7нарный режим 
горения разряда. Этот режим был нами назван «эффект растекания разряда». Эффект 
довольно хорошо воспроизводится, но непериодичен. Характеризуется резким ростом 
падения напряжения на разрядном промежутке и уменьшением протекающего через цепь 
тока. Такое поведение возможно в результате скачкообразного возрастания сопротивления 
системы. При этом общая интенсивность спектральных линий возрастает, но происходит это, 
скорее всего, из-за увеличивающейся поверхности свечения. 

Визуально этот эффект проявляется как уменьшение яркости основного столба 
разряда, поскольку в нем отсутствует излучение, обусловленное присутствием атома 
растворенного металла. Разряд становится сине-фиолетового цвета и начинает 
контрагироваться, вплоть до погасания. В то же время, на поверхности рабочей ячейки 
возникают яркие светящиеся участки, движущиеся сверху вниз, вместе со стекающим 
раствором. При этом увеличение тока разряда приводит к увеличению интенсивности 
спектральной линии атома растворенного металла в участках растекания. Изменение длины 
пути светящихся участков, путем перемены расстояния между катодом и анодом, показало, 
что при довольно большой (не менее 15 см) длине пути эффект исчезает. 

На осциллограммах было замечено, что при некоторых условиях максимум 
интенсивности спектральной линии соответствует минимуму по току. В нормальных 
условиях рост тока сопровождается возрастанием интенсивности излучения, однако при 
растекании разряда уменьшение тока не сопровождается спадом интенсивности, при этом 
разница в продолжительности импульсов по току и интенсивности может достигать 1,2 с. 
При этом, напряжение на разрядном промежутке все еще остается высоким, хотя ток уже 
вышел из минимума. 

Все это говорит о том, что такая система сильно нелинейна. 
 

СИНТЕЗ РАЗВЕТВЛЕННЫХ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ, ПРОИЗВОДНЫХ 
ЦИКЛОГЕКСАНБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ, И ИХ ФАЗОВОЕ ПОВЕДЕНИЕ 

 
Червонова У.В., Голубева А.С., Груздев М.С. 

Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 
153045, Иваново, Академическая, 1 

 
Производные сложных эфиров моно- и триалкоксибензойных кислот находят 

широкое применение в синтезе металлокомплексов редкоземельных элементов с 
люминисцентными и магнитными свойствами. Данная работа посвящена получению 
разветвленного альдегида на основе сложных эфиров циклогексанбензойной и 3,5-
дигидроксибензойной кислот. 3,5-Ди(4-циклогексанбензоил)оксибензоил-4-окси-2-
гидроксибензальдегид (2) синтезировали на основе 3,5-ди(4-
циклогексанбензоил)оксибензойной кислоты (1) за счет образования сложноэфирной 
группировки с п-гидроксисалициловым альдегидом. 
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Рис. 1. Синтез целевого соединения (2) 

Полупродукты и целевое соединение были охарактеризованы: тонкослойной 
хроматографией, элементным анализом, ИК-, ЯМР спектроскопией. Фазовое поведение 
альдегида (2) установлено по данным дифференциальной сканирующей калориметрии. Так, в 
цикле первого нагрева соединение начинает кристаллизоваться при -2.95 oC с последующим 
плавлением около 64.91 oC.  

Примечательно, что оно не остается в 
расплаве, а начинает переходить в 
застеклованное состояние около 158.34 oC с 
повышением температуры. В цикле 
охлаждения вещество (2) стеклуется около 
66.79 oC, давая переход «стекло-стекло». Во 
втором нагреве проявляет только 
стеклование при 73.76 oC. Такое фазовое 
поведение можно предположительно 
объяснить образованием 
внутримолекулярных водородных связей 
между протоном гидрокси-группы и 
альдегидной группировкой во фрагменте 

салицилового альдегида, а также взаимодействием циклогексановых фрагментов. 
Научный руководитель: д.х.н., профессор Колкер А.М. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ № МК-1625.2009.3. 
 

ЖЕЛЕЗО(III) СОДЕРЖАЩИЙ КОМПЛЕКС НА ОСНОВЕ n-
ЦИКЛОГЕКСАНБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ С ОКСИБЕНЗОИЛ-4-САЛИЦИЛИДЕН-

N’-ЭТИЛ-N-ЭТИЛЕНДИАМИНОМ 
 

Червонова У.В., Груздев М.С., Голубева А.С. 
Учреждение Российской академии наук Институт химии растворов РАН, 

153045, Иваново,  Академическая,  1 
 

В работе синтезирован железо(III)содержащий комплекс симметричного строения с 
тридентатным азометиновым лигандом на основе производных сложных эфиров п-
циклогексанбензойной кислоты с оксибензоил-4-салицилиден-N’-этил-N-этилендиамином с 

противоином Cl-.  
Найдено, что реакция 

комплексообразования солей железа с 
тридентатными лигандами приводит к получению 
соединений состава 1:2 с октаэдрической 
упаковкой железа в комплексе. Наличие основания 
Шиффа подтверждается сильной полосой 
поглощения при 1609 см-1 в ИК-спектре комплекса, 
характерной для связи азометина HC=N и 
расположенной вблизи полосы колебаний 
карбоксильной группы С=О (1737 см-1). Анализ 
дальневолновой области подтвердил наличие иона 
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Рис. 2. ДСК-кривые соединения (2) 

Схема 1. Синтез 
комплекса 
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железа: валентные колебания связи Fe-O (445 см-1), колебания иона Fe (480 см-1), валентные 
колебания связи Fe-N (517 см-1). Активное колебание иона железа при 371 см-1 характерно 
для колебания связи M-Cl в комплексах октаэдрической структуры и отличается от 

колебаний молекулы FeCl3 в пирамидальной 
упаковке (347, 472 см-1). Методом MALDI-ToF 
MS установлено, что на один ион железа 
приходится две молекулы лиганда, образуя 
симетричный комплекс. Вероятнее всего для их 
объяснения предположить октаэдрическое 
окружение железа, с одним противоионом Cl- и 
молекулой воды во внешней сфере комплекса. По 
данным ДСК исследований комплекс проявляет 
несколько необратимых эндотермических 
фазовых переходов по типу твердое-твердое при 
81 и 170 ºC с началом декомпозиции около 250 

ºС. 
 
Научный руководитель: д.х.н., профессор Колкер А.М. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ № МК-1625.2009.3. 
 

ТЕРМОДИНАМИКА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
DL-АЛАНИНА С КРАУН-ЭФИРОМ 18-КРАУН-6 В РАСТВОРИТЕЛЕ ВОДА – 

ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД 
 

Чернов И.В. 1, УсачеваТ.Р. 1, Кузьмина И.А. 1, Шарнин В.А. 1, МаттеолиЕ. 2 

1Ивановский государственный химико-технологический университет. 
Россия. 153460. г.Иваново, пр. Ф.Энгельса, 7. oxt@isuct.ru 

2Институт физико-химических процессов Итальянской академии наук,  
г. Пиза, e-mail: matteoli@ipcf.cnr.it 

 
Изучение реакций образования аминных и карбоксилатных комплексов ионов d-

металлов в водно-органических растворителях позволили установить ряд общих 
закономерностей в термодинамике реакций и сольватации реагентов [1]. Исследование 
процессов образования ионных и молекулярных комплексов краун-эфиров в смешанных 
растворителях выявило особенности термодинамики этих реакций, обусловленные 
строением молекул краун-соединений [2,3]. Краун-эфиры известны как эффективные 
макроциклические лиганды, способные с высокой селективностью связывать ионы металлов 
и нейтральные молекулы, включая их во внутреннюю полость своей кольцевидной 
структуры. В данной работе изучено влияние состава смешанного растворителя вода – 
ДМСО на реакцию образования молекулярного комплекса краун-эфира 18-краун-6 (18К6) с 
DL-аланином (Ala).   

Термодинамические параметры реакции образования [Ala18К6] (LogК, ΔrH, ТΔrS) 
получены из данных калориметрических титрований при Т = 298.15K, проводимых на 
микрокалориметре ТАМ Thermometric MOD 2277 (Thermometric) в растворителях состава 
0.0, 0.08, 0.17 и 0.22 мольных долей ДМСО. Узкий диапазон используемых концентраций 
ДМСО ограничен низкой растворимостью DL-аланина в неводных средах.  Тепловые 
эффекты смешения растворов 18К6 с растворами DL-аланина откорректированы на тепловой 
эффект разведения титранта. Значения LogК и ΔrH получены путем математической 
обработки экспериментальных данных методом наименьших квадратов по программе Excel.  

Увеличение концентрации неводного компонента в смешанном растворителе вода - 
ДМСО приводит к упрочнению комплекса [Ala18К6] и к увеличению экзотермичности 
реакции его образования. В предыдущих исследованиях нами было установлено подобное 
влияние состава смешанных растворителей Н2О-EtOH и Н2О – MeAс на термодинамику 
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реакций образования комплекса глицина с 18К6 [3]. Полученные результаты объяснены с 
позиций сольватационно-термодинамического подхода [1]. 

Работа выполнена при поддержке аналитической ведомственной программы «Развитие 
научного потенциала высшей школы (2009-2010)» по проектам 2.1.1/5594, 2.1.1/5593, ФЦП 

«Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы (госконтракт 
№ 02.740.11.0253). 

 
1.Комплексообразование в неводных растворах / под ред. Г.А. Крестова. - М.: Наука, 1989. - 256 с. 
2.Кузьмина И.А., Шарнин В.А., Голиков А.Н. // Журн. общей химии. 79 (2009) 1965.  
3.Matteoli E., Lepori L., Usacheva T.R, Sharnin V. A. // J.Therm.Anal.Cal. 97 (2009) 811. 

 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАСТВОРИТЕЛЯ НА 

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ГЛИЦИНА  
С 3-НИТРОБЕНЗОЛСУЛЬФОНИЛХЛОРИДОМ  

 
Чернова Е.Б., Кочетова Л.Б. 

Ивановский государственный университет  Иваново, Ермака, 39 
 

С целью исследования влияния растворителя на механизм аренсульфонилирования 
глицина проведен квантово-химический расчет поверхностей потенциальной энергии 
реакции глицина с 3-нитробензолсульфонилхлоридом в газовой фазе и в составе 
сольватокомплекса с одной молекулой модельного растворителя - воды. Для расчетов 
использовался программный пакет HyperChem 7.52.  

В связи с тем, что ранее было экспериментально установлено определяющее влияние 
специфической сольватации реагентов, и в первую очередь аминосоединений, на скорость их 
аренсульфонилирования и несущественное влияние неспецифической сольватации, 
моделирование проводилось в рамках не континуальной, а супермолекулярной модели. 
Молекулу воды помещали около молекулы глицина таким образом, чтобы она образовывала 
водородную связь с аминогруппой и выступала в ней в качестве Н-акцептора. В качестве 
координат реакции использовали расстояние между взаимодействующими молекулами и 
угол атаки молекулы аминокислоты на сульфонилхлоридную группу 3-
нитробензолсульфонилхлорида.   

Полученные потенциальные поверхности однотипны: они имеют единственную 
седловую точку, соответствующую переходному состоянию реакции и единственный 
минимум, соответствующий продуктам. Маршрут реакций «сложный». При приближении 
молекулы глицина к молекуле сульфонилхлорида, угол его атаки (CArSN)  изменяется от 
близкого к аксиальному (170º) до фронтального (100). Продукты реакций образуются при 
угле CArSN  равном 100. Реакции протекают в одну стадию, разрыв связи S-Cl 
сульфонилхлорида и образование связи S-N продукта происходят почти одновременно, что 
указывает на протекание процессов по SN2 пути. Сумма порядков связей PS-N и PS-O больше 
единицы во всех активированных комплексах, что соответствует «сжатому» переходному 
состоянию. 

Проведен квантово-химический расчет структур активированных комплексов 
реакций. Найдено, что в переходном состоянии с точки зрения геометрии реакционный 
центр представляет собой структуру, промежуточную между тригональной бипирамидой и 
тетрагональной пирамидой. 

 Произведена оценка энергии активации реакций. Обнаружено её уменьшение при 
переходе от газофазной реакции к процессу, протекающему в водном растворе. Кроме этого, 
энергии активации изученных реакций оказались ниже по сравнению с таковыми, 
рассчитанными для реакций незамещенного бензолсульфонилхлорида с глицином в газовой 
фазе и в присутствии воды.  
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ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССОВ «ВЫТЕСНИТЕЛЬНОЙ» АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА НА 
ПОВЕРХНОСТИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕАЛЛОВ 

 
Шепелев М.В., Барбов А.В., Улитин М.В. 

Ивановский государственный химико–технологический университет 
153000, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, 7 

 
Данные по исследованию адсорбции водорода на переходных металлах 

свидетельствуют, что водород адсорбирован на неоднородной поверхности в нескольких 
формах. Многие явления с участием адсорбированного водорода, например, такие как 
процессы жидкофазной гидрогенизации, связаны с возможностью вытеснения адсорбата с 
активных центров поверхности твердого тела. Однако, вытеснение адсорбата чаще всего 
характеризуется общим его изменением количества в поверхностном слое.  

Цель настоящей работы заключается в установлении возможности теоретического 
описания вытеснения одной из форм адсорбированного водорода в рамках 
термодинамической модели поверхности с дискретной неоднородностью на основе анализа 
зависимостей теплот адсорбции от количества адсорбированного водорода и изотерм 
адсорбции, а также описания конкурентной адсорбции на активных центрах металла  между 
водородом и растворителем.   

Для исследования «вытеснительного» механизма адсорбции водорода на переходных 
металлах выбрана адсорбционная система, состоящая из скелетного никеля и водных 
растворов гидроксида натрия. Известно, что образующиеся гидроксил–ионы способны 
вытеснять с поверхности металла адсорбированный водород, а концентрация их 
определяется установившемся кислотно-основным равновесием в ходе протекания реакций в 
поверхностном слое адсорбента. Моделирование вытеснения адсорбции водорода с 
активных центров никеля проводилось на основе ранее полученных данных о 
термодинамических свойствах трех форм адсорбата, посредством постепенного уменьшения 
содержания одной из форм водорода до нуля при симбатном изменении общего содержания 
водорода в системе. В расчетах принималось, что величины адсорбционных коэффициентов 
b

ji,
 и теплот адсорбции  2

o
j,ia HH  индивидуальных форм водорода оставались постоянными. 

Нами установлено, что при вытеснении слабосвязанной α-формы водорода вид 
зависимости теплот адсорбции от степени заполнения скелетного никеля существенно 
изменялся только при степенях заполнения выше 0,5, при этом общее снижение теплоты 
адсорбции достигало 1520 кДж/моль. При вытеснении прочносвязанной 2-формы водорода 
происходило резкое изменение вида зависимости теплот адсорбции от степени заполнения 
уже при начальных степенях заполнения скелетного никеля, а общее снижение теплоты 
адсорбции достигало 90100 кДж/моль. Данное заключение качественно согласуется с 
выводами о влиянии рН водных растворов на теплоты адсорбции водорода в широких 
интервалах степени заполнения поверхности скелетного никеля. 

Таким образом, модель поверхности с дискретной неоднородностью позволяет 
проводить расчеты термодинамических характеристик адсорбционных состояний водорода в 
условиях «вытеснительного» механизма адсорбции. Проведенные расчеты позволяют 
обосновать причины влияния природы и состава растворителей на закономерности 
адсорбции водорода на скелетном никеле в результате количественного перераспределения 
между индивидуальными формами адсорбированного водорода, а также исследовать 
процессы дезактивации и отравления катализаторов. 
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АЛФАВИТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 
 

Абдулин Н.Г. 47 
Абилова У.М. 46 
Авдин В.В. 
Алиева Р.А. 

29 
46,48,52 

Агаева К.Т. 46 
Агафонов А.В. 20,24,73,77,82 
Айрапетова Е.Р. 47 
Аксенов А.С. 37 

Александрийский В.В. 19 
Алиева Т.И. 48 
Анисимова В.И. 71 
Антина Е.В. 22,103 
Антина Л.А. 69 
Антипова М.Л. 66 
Арова М.И. 64 
Афинеевский А.В. 48 
Баделин В.Г. 111 
Базанов А.В. 49,50 
Байрамов Г.И. 51,52 
Баранников В.П. 26 
Барбов А.В. 120 
Батыршин Н.Н. 71 
Бектенов Н.А. 70 
Беловол А.Н. 54,74 
Бельская Л.В. 13,55 
Березин А.С. 16,57 
Березин Б.Д. 76 
Березин Д.Б. 26 
Березина Н.М. 26 
Бичан Н.Г. 17 
Боголицин К.Г. 29,37 
Бокова Е.С. 27 
Борисова Н.А. 84 
Братина В.Ю. 47 
Будкуте И.А. 79 
Бурдина Е.И. 58 
Бурыкин И.В. 95 
Варфоломеев М.А. 22,40 
Вашурин А.С. 59 
Веселова О.Ф. 60 
Виноградов А.В. 20 
Виноградов В.В. 73 
Вирзум Л.В. 23,25 
Волкова Т.Г. 105 
Волкова Т.Г. 62 

Вологдин Н.В. 18,60,107 
Воробьев Е.А. 61 
Воробьев П.Н. 98 
Воробьева Т.Н. 90 
Воронина С.И. 110 
Вьюгин А.И. 22, 69,76 
Вялова А.Н. 19 
Гаджиева С.Р. 48,52 
Гамов Г.А. 19 
Ганцев Ш.Х. 105 
Гаранина О.С. 61 
Гарасько Е.В. 94 
Генералова Н.Н. 
Герасимова Т.В. 

62 
20 

Гессе Ж.Ф. 63 
Гиричев Г.В. 111 
Годованова Н.С. 64,72 
Голованова О.А. 13,55 
Голубева А.С. 116,117 
Горбачев Е.В. 21 
Горбунов А.О. 44,65 
Гордина Н.Е. 75, 90 
Гордина Н.Е. 89 
Граждан К.В. 19 
Гридчин С.Н. 98 
Груздев М.С. 116,117 
Губарев Ю.А. 38,59,76 
Гурина Д.Л. 66 
Гусева Г.Б. 22, 69 
Дао Тхе Нам 67 
Дмитриев С.Д. 68 
Дмитриева Н.Г. 98 
Догадкина Е.В. 69 
Донцов М.Г. 69 
Дудина Н.А. 22,69 
Душина С.В. 19 
Дюсембаева Г.Т. 70 
Ерандаева Ю.В. 71 
Ергожин Е.Е. 70 
Еремина А.А. 64,72 
Ермолина Е.Г. 69 
Есергепова И.А. 73 
Ефимова Н.В. 73 
Железнова А.Н. 54,74 
Жидкова А.Б. 75,89 
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Журавлева Н.Н. 104 
Зайцева К.В. 22 
Зайчиков А.М. 83 
Захаров А.Г. 28 
Захарова Ю.Н. 84 
Звездина С.В. 76 
Знойко С.А. 76 
Зубанова Е.А. 23 
Иванов К.В. 24,77 
Иванова Ю.Б. 67 
Иванова Ю.М. 25 
Ильин А.А. 74 
Исаева В.А. 63, 95 
Ишкулова Н.Р. 78 
Кабальнова Н.Н. 86,87,93 
Кабулова Г.К. 70 
Казаков В.П. 105 
Каримов Д.Р. 26 
Кацапова О.В. 79 
Киселев М.Г. 21 
Кисель С.С. 79 
Клюев М.В. 62 
Коваленко Г.М. 27 
Козлова А.С. 103 
Козлова Е.В. 84,85 
Койфман М.О. 80 
Комаров А.А. 81,96,102 
Королев В.В. 28 
Королев Д.В. 28 
Короткова А.К. 81 
Косяков Д.С. 29 
Кочергин Б.А. 103 
Кочетова Л.Б. 119 
Кочурова Н.Н. 47 
Краев А.С. 82 
Краснов А.В. 111 
Красноперова А.П. 73,108,109 
Крестьянинов М.А. 83 
Кривоногих Т.С. 84,85 
Кривцов И.В.  29 
Кручинин С.Е. 85 
Крылов Е.Н. 23,25 
Кузина Е.Н. 95 
Кузьмина И.А. 110,118 
Кулакова Ю.С. 31 

Кунин А.В. 88 
Курамшина А.Р. 86,87,93 
Курзанов А.В. 100 
Кутьин А.М. 36 
Ладесов А.В. 29 
Лаптева Д.И. 87 
Лапшин Д.Н. 88 
Лапшин С.В. 31 
Лефедова О.В. 81,96 
Лещев Н.В. 75,89 
Лихтаренко К.В. 89,90 
Ломова Т.Н. 28 
Лукин М.В. 39,48 
Maharramov A.M. 32 
Mammadov P.R. 32 
Магдалинова Н.А. 105 
Магеррамов А.М. 52 
Майзлиш ВЕ. 76 
Макаров С.В. 93,94 
Максимов А.И. 101,115 
Мамардашвили Г.М. 61 
Мамардашвили Н.Ж. 76,80 
Манин А.Н. 33,91 
Мартусевич А.К. 92 
Маттеоли Е. 118 
Маяковский Л.Э. 103 
Мезина Е.А. 34 
Можжухина Е.Г. 28 
Морыганов П.А. 34 
Муринов К.Ю. 93 
Муринов Ю.И. 86,87 
Назмутдинов Р.Р. 16,57 
Найденко Е.В. 93,94 
Насибулин А.А. 100,104 
Наумов В.В. 95 
Наумова И.К. 87 
Нгуен Ван Тхык 35 
Нгуен Динь Куок 
Бао 

95 

Немцева М.П. 102 
Никитина А.И. 70 
Никитина Е.В. 78 
Новикова В.В. 31 
Нуреев Р.М. 81,96 
Падохин В.А. 49,50 
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Парфенюк В.И. 69,97 
Перетягин П.В. 45 
Перлович Г.Л. 42 
Петренко В.Е. 66 
Плехович А.Д. 36 
Плехович С.Д. 36 
Покрышкин С.А. 37 
Попова И.А. 97 
Попова Т.Е. 38 
Почивалов К.В. 19 
Прозоров Д.А. 39 
Пухов И.Г. 68 
Пыхова Ю.П. 64,72 
Ракипов И.Т. 40 
Рафиева Г.Л. 48 
Репкин Г.И. 63,100 
Ромодановский П.А. 98 
Румянцев Е.В. 103 
Рыжаков А.М. 99 
Сайфутдинов А.М. 57 
Сафонова Л.П. 35 
Седов И.А. 41 
Семенов А.Н. 113 
Семенов И.М. 100 
Сидорова Е.В. 100 
Силкин С.В. 101 
Симонова Ж.Г. 92 
Сироткин Н.А. 42 
Скибина Л.М. 58 
Скрипкин М.Ю. 44,65 
Смирнов Н.Н. 68 
Смирнов С.А. 88 
Смирнова И.В. 102 
Соломонов А.В. 103 
Соломонов Б.Н. 22,41 
Солоненко А.П. 55 
Стержнев Д.С. 104 
Стерликова И.О. 105 
Суворова И.А. 71 
Султанбаев М.В. 105 
Суров А.О. 42 

Суслова А.А. 105 
Тарасова Е.В. 106 
Тесакова М.В. 97 
Тетенкова Е.В. 60, 107 
Ткаченко В.В. 108,109 
Тукумова И.Р. 110 
Тукумова Н.В. 110 
Тюляева Е.Ю. 17 
Тюнина В.В. 111 
Улитин М.В. 39,48,96,112,120 
Усачева Т.Р. 110,118 
Фабинский П.В. 107 
Федоров В.А. 18,60,107 
Федорова А.А 112 
Феофанова М.А. 113 
Фомина Н.А. 21 
Францева Ю.В. 113 
Фризен А.К. 114,115 
Хатова Н.В. 84 
Хлюстова А.В. 42,61,81,87,101, 115 
Хореев А.В. 43 
Хореев М.С. 115 
Хрулева Е.Н. 100 
Цветкова И.С. 31 
Цырульников Н.А. 44 
Чан Тхи Зьеу Тхуан 110 
Червонова У.В. 116,117 
Черникова Ю.В. 113 
Чернов И.В. 118 
Чернова Е.Б. 119 
Черновьянц М.С. 95 
Чернышев В.М.  106 
Чернышева А.В. 106 
Чырагов Ф.М. 46,48 
Шапошников Г.П. 76 
Шаринин В.А. 63, 95,100, 110,118 
Шепелев М.В. 120 
Шиханова И.В. 82 
Шухто Г.Д. 109 
Юхно Г.Д. 108 

 
 
 



 2 
  


